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Glinimiizde altin ve glimiis gibi degerli metalleri iceren cevherlerden altin veya glmiisiin
kazanilmasinda tercih edilen ve uygulanan en yaygin yontemlerden birisi siyaniir li¢i olarak bilinmektedir.
Hidrometalurjik bir proses olan siyaniirleme, 100 yillardan beri altin ve giimiisii cevherlerden ve konsantrelerden
ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu prosesin kullanilma sebebi ise diisiik tendrlii ve ¢ok ince tane boyut igeren
cevherlerde yiiksek verim oranlarinda calisilmasidir. Glmiisiin ¢6ziindiiriilmesi genellikle metal siyaniir
komplekslerinin karigimlarini igeren alkali siyaniir ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu caligsma,
Gilimiiskdy (Kiitahya) kompleks glimiis cevherinin kimyasal yontemlerle zenginlestirilmesini kapsamaktadir. Bu
amacla, yiiksek sicaklik ve basing kullanilarak siyaniir ligi ¢alismalari gergeklestirilmistir. Li¢ parametreleri
olarak, tane boyutu, NaCN konsantrasyonu, sicaklik, basing, oksijen miktar1 ve pH secilmis ve deneylerde tenor
ve Karistirma hizi sabit tutularak bu parametrelerin kompleks giimiis cevherinden giimiisiin ¢6ziindiiriilmesine
etkisi incelenmistir. Optimum sonuglarin elde edildigi parametrelerin ise, tane boyutunu 10pum, NaCN
konsantrasyonunu 1.2 g/lt, li¢ sicakligi 130°C, basinci 10 bar, oksijen basinci 1.5 bar ve pH ise 11 oldugu
belirlenmistir. Sonug olarak, kompleks giimiis cevherinden giimiisiin yiiksek sicaklik ve basing kullanilarak
siyaniirlii ortamda ¢6zeltiye aliabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis, Basing Li¢i, Siyaniir Ligi,
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DETERMINATION OF DISSOLUTION CONDITIONS OF SILVER FROM
GUMUSKOY COMPLEX ORE IN PRESSURE MEDIA
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Nowadays it’s known that cyanide leaching is one of the most prevalent preferred and applied method
to extract gold and silver from the ores containing precious metals such as gold and silver. Cyanidation, which is
a hydrometallurgical process, has been applied for extraction of gold and silver from ores and concentrates for
hundreds of years. The reason why this process is being applied is because it can be applied with high efficiency
for fine and low grade ores. Dissolution of silver usually occurs by using alkaline cyanide solutions containing
mixtures of metal cyanide complexes. This study includes beneficiation of Gliimiiskdy (Kiitahya) complex Silver
ore by chemical methods. For this purpose, cyanide leaching studies were carried out by using high tempreature
and pressure. Particle size, NaCN concentration, temperature, pressure, oxygen amount and pH was selected as
leaching parameters and effects of these parameters on dissolution of Silver from complex Silver ore were
examined during experiments by setting grade and stirring speed. It’s determined that optimum results were
reached at 10 um particle size, 1.2 g/lt NaCN concentration, 130°C leaching temparature, 10 bar pressure, 1.5
bar oxygen pressure and pH 11. Consequently, it’s observed that silver in complex silver ores can be transferred
to the solution in Cyanide media by using high temparature and pressure.

Key words: Silver, Pressure Leaching, Cyanide Leaching

Vi



ONSOZ

Bu tez c¢alismam da hem bana yardimci olup, yol gosteren danismanim
Sn. Dog. Dr. Tevfik AGACAYAK Hocama, gerek literatiir gerekse laboratuvar destegi
saglayan Eti Glimiis A.S. isletme ¢alisanlarina, hayatimin her asamasinda maddi ve manevi
yanimda olup, iizerimde biiyliik hakki ve emegi olan Aileme, her zaman yanimda olan

arkadaslarima ve Vatan ugruna canini veren aziz sehitlerimize tesekkiirii bir borg bilirim.

Burak APAYDIN

KONYA-2019

VII



ICINDEKILER

TEZ BILDIRIMI ..o v
L Y/ D APPSR PR PP PRTR \Y
SUMMARY Lttt bt et be et b e e a e e nree s VI
ONSOZ......ooie VII
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt n s nenen s VI
CIZELGELER DIZINI ......oooioiioeeeeeeee et X111
A € 1 2 1O 1
O € 11114 L1 PRSP TOURPPI 2

1.2.  Gilimiis Cevherlerinin Siflandirtlmast ...........occooviiiieiiiiicii e 3
1.2.1.  Cevherlerden giimiis Kazanimi ..........ccccooivviiieniiiiiiieieee e 4

1.3, Lig Islemi (Leaching@)........cccevrreviririiiieiieeeieiceee s este s 5
1.3.1.  Lic¢ kullanma nedenleri .........coccoeiiiiiiiiiiiiiiiie e 6

1.3.2. LiQ YONMEEIMICTI .. ccuviiieiitiiiiiiee ittt 7
1321, Yerinde LI ..uuciiiiiiiie it 7

1.3.2.2.  YIZIN G utiiiiiiiiiii e 7

1.3.2.3.  SUZUIME LIGT cuvvviiiiieiiii et 8

1.3.2.4.  Karistirma / Tank LiCl......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 9

1.3.3  SIYANUT ..ottt 9

1.3.4.  Siyanlr LiGT ..ccoiiiiiiiiiiiiiii s 10

1.4. Siyaniirli Cozeltilerin Bazi Metallere EtKileri..........occoovviiiiiiii 11
Ot N U 4 USRS 11

O € 1113111 TR 12

O T 5 71 < | USRS 13

144, DBIMIT ..ottt 14

LAD,  KUISUN ittt 15

T 311 o PR PTUP TR 16



147, GVt 17

1.5.  Siyaniir Ligine Etki Eden Parametreler.............cccoviiiiiiiiiiieee, 17
1.5, NACN KONSANTFASYONU .....cuviiiiiiiiieiieiie ettt 17
T O 111 =10 (@ USSR 18
153, TaN@DOYULU ..o 18
154, PH AEZEIT c.uvoiiiiiiiiiiee s 18
155, S1CAKIIK c.ooiiiiiccc s 22
1.5.6.  KariStirma HIZ1 .....cooiiiiiiiiiiici s 22
1.5.7.  Yabanct IYONIar ........cccccciueviiiiicieeeeeceee e 22

1.5.7.1.  Hizlandirma etKiSi ......cccevviiiiiiiiiiiiiciiiic e 23
1.5.7.2.  GecCiKtirme etkisi ...........ccooiiiiiiiiii 24
ETI GUMUS A.S. ISLETMESI ........ooviiiiiiiieeceeeee e 25

% B © 1= T I = T o] =T USSR 25

2.2.  Sirketin ve Prosesin Tanitimi..........cccooiiiiieiiiiiee e 26
2.2.1.  TATNGE c.eeeiieiie ettt 26
2.2.2. CoZrafi KONUIM ...cooiiiiiiiieitieere e 26
2.2.3. JEOIOJH.ceiiiiii s 27
2.2.4.  Tiivenan Cevher UretiMi ........cccooviiveveriiiiscieiereiieeeese s 27
2.2.5.  TESIS VB PIOSES......coiiiiiiiciiisiiii s 27
2.2.6.  TESIS KAPASITEST ....ccveiueiieite sttt bbb 28
2.2.7.  Kirma — Eleme UnNiteSi .....ccoiviveviiireieriiiceceee et 28
2.2.8.  Kaba OFitme UNItesi ....ovoviveriirireiireriiciesieie et 28
2.2.9.  Ince OFUME UNItESi...vvvivereireiisiriiireiiiees et 29
2.2.10. LiG UNIteSi V& PTOSES ....vvvveveveeeicieieiee ettt 29
2.2.11. S1v1 — Katl AYITMA c.ooiiiiiiiii e 29
2.2.12. INCE FIlItraSYON .......cvcvviceiiicveice e 30
2.2.13. Hava GIderme ..., 30



2.2.14. Coktiirme (Merill-Crow PrOSESI) .....ccvveueeieieeiesie e esie e e eie e sia e 30

2.2.15. PrES FHITIe ..o 31
2.2.16. Konsantrenin Zenginlestirilmesi ISIemi ..........cocooveveveevivieceeeeeeeennans 31
2.2.17. [Zabe (BIItME)......oveveveireiiecieiceeiet et 31
2.2.18. EIEKIIONIZ ..o 32
2.2.19. Elektrolit Hazirlama ..........ccoooiiiiiiiiiiiiie s 32
2.2.20. [zabe ve Metalik GUMiS DOKIEM ....cvvvverecveeeieseeeeeceeie e es e 33
2.2.21. AUK HAVUZIATT ... 33

3. MATERYAL VE YONTEM .........cccecooiiiiieiieeeteeeeres e esie s enas s, 34
TR |V -1 (=1 Y | SO STSPSSRSRN 34
311, GUMUIS COVNEII ettt 34
3.1.2.  Cevherin Hazirlanmast ...........cocueeiiiiiiiiiiciieieeie e 35

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR .........ccoooiiiiiiiie e 36
4.1. Glimis ile Yapilan Deneyler........ccociviiiiiiiiiiiciiii s 36
4.1.1. Tane boyutunun giimiis ¢OZUNMESING EtKIST...c.vvrvveriviiiriiiiiiese e 36
4.1.2. NaCN miktariin giimiis ¢0ZUNMESINE StKIST .....ccveervriieeriieiiie e 39
4.1.3.  Sicaklik degerlerinin gliimiis ¢oziinmesine etkiSi..........ccccevireniiinieniinieinenn, 41
4.1.4. Basing degerlerinin glimiis ¢cOzinmesine etkisi........cccevcveriiiiiiiieiiiee e 44
4.1.5.  Oksijen miktarmin giimiis ¢c6zUnmesine etkisi.........ccooveriiiiiiiiciiieniennene 46
4.1.6. pH miktarinin giimiis ¢OZUNMESINE €tKIST ...ocvvvvvrviiieiiiiesecc e 48

5. SONUGLAR ...ttt sttt e et e et e e sbeeanbe e beeerbeesreeanbeenreeas 51
KAYNAKLAR DIZINT .....oooiiiiiii s 52
(0775 0117 1 15T 55



SEKILLER DiZIiNi

Sekil 1.1 Tiirkiye’de altin ve glimiis cevherlesme sahalart (MTA,2016) .....cccevvvveiiiieiiiieennnen. 3
Sekil 1.2 Lig I1em AKIS SEMAST ....cuvevivvereceeieieeieeceeieteseeeeesisissesessesie e essessesesessssesse e sesensnsesns 6
SEKIL 1.3 TANK LEGT 1uvtiutiiiiiiitiesiie ettt ettt ettt e ettt e et e e b e e nbe e be e et e e naeeennis 9
Sekil 1.4 PourbaixX GTafil......ccueiivieiiiiieiiiieiiiie ettt sae e snneeeenes 19
Sekil 1.5 Metal ve Hidrojen Iyonlarmin Kati Maddelerle Girdigi Reaksiyon Grafigi............. 20
Sekil 1.6 Iyonlar ile Elektronlarm Yer Aldig1 Reaksiyonlar Grafigi........c.cccccoecvuevereerrrreennnn. 20
Sekil 1.7 H+ ile Olusan Reaksiyon Grafifi.........cccceiiiiiiiiiiiiiiicic e 21
Sekil 1.8 Potansiyel — pH Koordinat Sistemi Grafigi .........ccccovvviiiiiiiiiiniiie 21
Sekil 2.1 AgNO3 Cozeltili Elektroliz Kabi .........ccooiiiiiiiiiiiic e 32
Sekil 3.1 Deney DUzZenegi AGIK. ......couiiuiiniiti ittt et e eeenns 35
Sekil 3.2 Deney Diizenegi Kapali .........ccocviiiiiiiiiiciiii s 35
Sekil 4.1 30 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ...........ccouveeriiriiiiiiiiiiesee e 38
Sekil 4.2 60 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ..........ccoviviiiiiiiieiiiiiicse e 38
Sekil 4.3 90 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ...........ccooveieeririiiniieniiceeeee e 38
Sekil 4.4 120 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ..........c.ccoovveririeerieiinienieesee e 38
Sekil 4.5 Tane Boyutlarinin kompleks giimiis cevherinin ¢dziinme verimine etkisi ............... 39
Sekil 4.6 30 dakikada NaCN miktarinin verime etkiSi.......ccocveirieeiiiesiinensiieesniiessiee e 40
Sekil 4.7 60 dakikada NaCN miktarinin verime etkisi.........occvevrviriiiiiiiiie e 40
Sekil 4.8 90 dakikada NaCN miktarinin verime etkisi........coccveriviiiiiiiiiiie i 40
Sekil 4.9 120 dakikada NaCN miktarinin verime etKiSi........ccccvvviveeiiiieeiiiee e 40
Sekil 4.10 NaCN miktarinin kompleks glimiis cevherinin ¢dziinme verimine etkisi .............. 41
Sekil 4.11 60 dakikada sicakliZin verime etkisi........ccoccovvviiiiiiiiniiiic e 42
Sekil 4.12 Sicaklik degerlerinin kompleks giimiis cevherin ¢éziinme verimine etkisi............ 43
Sekil 4.13 30 dakikada basincin Verime €tKiSi .........ivvvveiieeriiuiesiiiesiiiessiesssieee e sieeessee e 45
Sekil 4.14 90 dakikada basincin VErime €tKiST ........ocivvvveiiuiiiiiieiiiiesiiee e 45
Sekil 4.15 Basing degerlerinin kompleks giimiis cevherin ¢6ziinme verimine etkisi .............. 46
Sekil 4.16 0,5 Bar oksijenin Verime €tKiST .........ccveireiiiririeiieiiiesee e 47
Sekil 4.17 1 Bar oksijenin Verime €tKIST .......cvvviireerriiiieiiiesiicsreesiee e 47
Sekil 4.18 2 Bar oksijenin verime etkisi ........ccovuvviiiiiiiiiiiiiiiiciicsisee e 47
Sekil 4.19 10.5 pH degerinin Verime €tKiSi.........ccoivveiiiiiiiiriiiiiiieie s 50
Sekil 4.20 11 pH degerinin Verime €tKiSI........cvorverriiieiiriesiesie e 50



Sekil 4.21 11,5 pH degerinin verime etKiSi........ocvveiiiiiiiiiiiiieiiiie s

Sekil 4.22 12 pH degerinin verime etkisi

Xl



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 1.1 Giimiisiin Genel Ozellikleri (MTA,2016) ......ovvreeeeecceceeeeeeee s 2
Cizelge 1.2 Diinya’daki Giimiis Uretim ve Rezervi (USGS, 2018)....c.cccvovvvvrrevecnreerenenenn. 2
Cizelge 1.3 Dogada yaygin olarak goriilen giimiis mineralleri...........cccoovviiiiiiiniiniciiienns 4
Cizelge 1.4 Tiplerine gore giimiis cevherleri kazanim yontemleri (Cilingir,1990) ................... 5)
Cizelge 1.5 Li¢ Yontemleri hakkinda bilgi ........c.cooeiiiiiiiiiiiiiiiii e 7
Cizelge 1.6 Siyaniir licinin avantaji ve dezavantajlart ..., 11
Cizelge 3.1 Cevherin Kimyasal ANaliZi........c.ccoviiiiiiiiniiiicisese e 34
Cizelge 4.1 Tane Boyutunun kompleks giimiis cevherinin ¢éziinmesine etkisi ...................... 40
Cizelge 4.2 NaCN miktarinin kompleks glimiis cevherinin ¢ézliinmesine etkisi..................... 40
Cizelge 4.3 Sicakligin kompleks glimiis cevherinin ¢oziinmesine etkisi.........cccoovevviiiriiennnn, 42
Cizelge 4.4 Basincin kompleks giimiis cevherinin ¢ozinmesine etkisi...........cccooervrivernennnn, 44
Cizelge 4.5 Oksijenin kompleks glimiis cevherinin ¢oziinmesine etkisi ..........ccooevvrivervennnn 46
Cizelge 4.60ksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢oziinmesine etkisi-2 ...........ccccocvreriennen. 47
Cizelge 4.7 Oksijenin kompleks glimiis cevherinin ¢oziinmesine etkisi-3 ..........cccccevrieennne 59
Cizelge 4.8 Oksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢oziinmesine etkisi-4 ............cccocevvvvenenns 48
Cizelge 4.9 Ph degerinin kompleks glimiis cevherinin ¢éziinmesine etkisi...........cccocvvieenennns 49

X1



1. GIRIS

Cevher zenginlestirme yontemleri icerisinde kazanim verimi en zor olan ince taneli
altin, giimiis gibi metalik madenleri igceren cevherlerin islenmesinde siyaniir li¢i yontemi, en
cok bilinen ve tercih edilen bir yontemdir. Siyaniir liginin kimyasal igeriginin basit ve iyi
biliniyor olmasi, ekonomik olarak uygun olmasi yontemin hizli bir sekilde gogalmasina neden
olmus, fakat siyaniir kullaniminin yiiksek zehirli etkisinin olmasi, 6zellikle son yillarda
artarak goriilen cevre olaylar1 nedeniyle biiyiik tepkiler meydana getirmistir. Siyaniiriin
giivenli kullanildiginda ¢evreye zararinin olmadiginin bilincinin olusturulmas: ve bunla ilgili

yiriirliiklerin ¢ikarilmasi gerekmektedir (Celik ve ark., 1997).

Siyaniir kullaniminda bazi olumsuz durumlarin meydana gelme ihtimalinden dolay1

farkli yontemler arastirilmaya baslanmistir. Bu olumsuz durumlar soyle siralanabilir:

+ Siyaniirlin zehirleyici etkisinin olmasi ve tesiste kullanilan kimyasallarin ¢cevreye zarar
vererek dogay1 bozma ihtimali.

* Li¢ tepkime siirelerinin uzun olmasi ,

 Siilfurli, bakir oksitli, karbonlu minerallerin bazi cevherlerinin siyaniirle kazaniminda

verimlerin diisiik olmas1 (Ipekoglu ve ark., 1996).

Dogal bozunma diginda asagida belirtilen nedenlerden dolay1 kimyasal islem yapilmasi

gerekmektedir (Celik ve ark., 1997);

» Tesis atiklarinda belirlenen siyaniir konsantrasyonu,

* Siyaniir havuzlarinda ¢okelmenin buharlasmadan fazla oldugu yerlerde atik suyun
bosaltilmasi gerekliligi.

* Nehirler, akintilar v.b.siirekli su kaynagi olan yerlere mesafe,

» Cevher yapisindan dolayr fazla siyaniiriin kullanim sonucu siyaniiriin geri
doniistiiriilmesi,

» Atiklarda bulunan metallerin oraninm diigiirmek i¢in aritma yapmak gerekebilir.
Atiklar i¢in yapilacak aritma isleminde asagidaki parametreler dikkate alinmalidir:

* Cevherin mineralojik yapisi,

+ Atiklarn i¢inde bulunan agir metallerin ve siyaniirlerin bulundurma orani,
* Projenin uygulanabilir olmasi,

* Kimyasallarin kullanim orani ve fiyati,

* Bazi kimyasallarin 6zel kullanim sartlar1 (Celik ve ark., 1997).
1



1.1. Giimiis

Glimiis (Ag), 1s1y1 ve 15181 iyl yansitan, elektrik iletkenligi yiiksek olan, islenebilir,
esnek ozellige sahip, dogada hem dogal halde hem de islenebilir halde bulunan bir metaldir.
Altin ve Bakir elementleri ile birlikte periyodik cetvelde 1B grubunda bulunur. Dogada
ortalama 0,07 gr/t glimiis bulunurken giimiis igerikli cevherlerinde ise tenér 10 gr/t’a kadar
c¢ikmaktadir (Dinger, 1997; Paterson, 1990). Giimiise ait gesitli 6zellikleri Cizelge 1.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 1.1 Giimiisiin Genel Ozellikleri (MTA,2016)

OZELLIK DEGER
Atomik Agirhk 107,8 g
Atom Numarasi 47
Ergime Sicakhg 961,78 °C

Kaynama Sicakhg: 2162 °C
Yogunluk, 273°K 10,49 g/cm®
Sertlik, Mohs 2,5

Glumis dretiminin 1990 yili basindan beri diinya geneclinde azalmakta oldugu
goriilmektedir. Yapilan arastirmalara gore giimiis tiretimi yillik ortalama 28700 ton iken
toplam rezerv ise 571000 tondur. Cizelge 1.2°de 2018 verilerine gore en fazla giimiis tiretimi

5400 ton ile Meksika, 4100 ton ile Cin ve 3800 ton ile Peru takip etmektedir (USGS, 2018).

Cizelge 1.2 Diinya’daki Giimiis Uretim ve Rezervi (USGS, 2018)

Yillik Ortalama Uretim  Rezerv

ULKE

(ton) (ton)

Amerika 1.150 25.000
Avustralya 1.700 85.000
Bolivya 1.300 22.000

Kanada 500 7.000
Sili 3.100 77.000

Cin 4.100 43.000
Meksika 5.400 37.000
Peru 3.800 120.000
Polonya 1.250 85.000
Rusya 1.400 20.000
Diger Ulkeler 5.000 50.000
TOPLAM 28.700 571.000




Tiirkiye’de giimiis liretimi ise 1987 yilinda iiretime gegen Kiitahya Eti Glimiis A.S.’de
gerceklestirilmektedir. Tesis kapasitesi 6500000 ton/yildir. Rezervi yaklasik 100 milyon ton,
tendr ortalamast 10-180 g/ton'dur. Tesiste giimiis liretimi sirasiyla kirma, eleme, 6giitme, ince
Oglitme, siyaniir li¢i, tikiner, sollisyon ve izabe islemlerinden ge¢mektedir. Li¢ islemi
sonrasinda yaklasik %45-50 glimiis kazanimi elde edilmektedir. Nihai iiriin satiglar1 ise

Istanbul Altin Borsasi'na yapilmaktadir (URL-1).

Isletilmesi planlanan Cerattepe (Artvin), Kiigiikdere (Balikesir), Ovacik (Bergama) ,
Kaymaz (Eskisehir), altin ve glimiis olusumlarinda toplam glimiis rezerv miktarinin ortalama
1093 ton oldugu belirlenmistir(Dinger, 1997). Giimiis iiretimi Tiirkiye’de ortalama 6062
ton/yil’dir (URL-2). Tiirkiye’de bulunan altin ve gimiis icerikli sahalar Sekil 1.1’de

goriilmektedir.
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Sekil 1.1 Tiirkiye’de altin ve giimiis cevherlesme sahalart (MTA,2016)

1.2. Giimiis Cevherlerinin Simiflandirilmasi

Glimiis genellikle altin, bakir, kursun ve ¢inko v.s gibi cevherlerle dogada kompleks bir
halde bulunmaktadir. Glimiis, altinin yapisi ile karsilastirildiginda daha karmasik ve kazanimi
daha zordur. Bunun nedeni ise glimiis cevherinin genellikle 200°den fazla farkli mineral
seklinde ya da diger minerallerle birlikte olmasindan kaynaklanmaktadir (Gasparrini, 1984,
Zhou, 2010). Glimiis mineralleri ya maden yataklarinin oksitlenmis bolgelerinde ya da su
icerikli damarlarla birlikte bulunan siilfiirlerle bulunmaktadir. Giimiis cevherinin siyaniir de

¢oziiniimiine bagl olarak ii¢ gruba ayrilabilir (Wyslouzil ve Salter, 1990). ilk grup giimiis



kazanimi ortalama %90 olan nabit giimiis ve AgBr, AgCI, Agl’den olusmaktadir. Ikinci grup
ise giimiis kazanimi ortalama %60 olan siilfiir, arsenik ve antimon mineralleridir. Ugiincii
grup, glimilis kazanim orani ortalama %20 olan siilfiir iceren metaller ya da demir ve

manganezden olusan karmasik cevherlerdir.

Gilimiis elde edilmesinde yiiksek verim elde etmek icin yiiksek sicaklik gibi 6n islemler
kullanilabilir. Bu tiir cevherlerden metal kazanim verimi diisiik, siyanir tiiketimi yiiksektir.
(Bolorunduro, 2002). Cizelge 1.3’de ise dogada bulunan oOnemli glimiis mineralleri

gosterilmektedir (Gasparrin, 1984; Paterson, 1990).

Cizelge 1.3 Dogada yaygin olarak goriilen glimiis mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiil
Nabit Giimiis Au,Ag-Ag
Arjantit AQ,S
Proustit AQ:ASS;
Pirarjirir AQgsShS;
Stefanit AgsShS,
Serarjirit AgCI
Pearsit (AQ,Cu)16AS,S1;

1.2.1.Cevherlerden giimiis kazanimi

Gilimiis dogada hem metal halde hem de kompleks halde bulundugundan zenginlestirme
yontemi olarak en basitten en karmasiga kadar bir¢ok kimyasal yontem bulunmaktadir. Bu
yontemler Cizelge 1.4°de gosterilmis olup, giimiis elde edilmesinde en ¢ok tercih edilen ve
kullanilan yontem siyaniir ile ¢oziindiirmedir. Fakat siyaniiriin ¢evreye zararl etkisi, uzun
stireli ¢oziinme, yiiksek maliyet vs. gibi bazi olumsuz yonlerinden dolay1 alternatif yontemler

gelistirilmistir (Chase, 1981).



Cizelge 1.4 Tiplerine gore giimiis cevherleri kazanim ydntemleri (Cilingir,1990)

Cevher Tipi Zenginlestirme Yontemi

Nabit giimiis cevherleri Gravite ile zenginlestirme

Amalgamasyon-Siyaniir Ligi

Siilfiirlii giimiis cevherleri Siyaniir Ligi
Kloriirlii giimiis cevherleri Siyaniir Ligi
Teliiridli giimiis cevherleri Gravite ile zenginlestirme

Flotasyon-Amalgamasyon-Pirometalurjik islemler

Manganezli giimiis cevheri MnO, uzaklastirma-Siyaniir Ligi
Giimiislii PbS-ZnS cevheri Flotasyon-izabe-rafinasyon
Giimiislii kursun-cinkooksit cevherleri Flotasyon artigina siyaniir ligi
Giimiislii bakar siilfiir cevheri Flotasyon
Silikath giimiis cevheri NaCl karvurmasi-6giitme-siyaniir ligi

1.3. Lig Islemi (Leaching)

Li¢ islemi, bir kat1 ¢ozeltisinin herhangi bir ¢6ziicii yardimiyla bilesenlerine ayirma
islemidir. Metaliijide li¢ islemi; cevherden veya karisimdan belirli bir mineralin
¢oziindiiriilmesi, ayrica alasim hurdasi, kalsine, anod ¢amuru, mat, vb. metaliirjik
iirlinlerinden belirli bilesenlerin ¢oziindiiriilmesi islemidir. Bu baglamda iki temel amactan

sadece biri gerceklestirilir;
1) Metali igerisinden cevheri elde etmek igin, karisimin islem gormesi

2) Karisik ve kompleks halde bulunan cevheri elde etmek i¢in li¢ yontemi kullanma
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Sekil 1.2 Lic Islem Akis Semasi

1.3.1.Li¢ kullanma nedenleri

Li¢ isleminin amaci; karmasik halde bulunan cevherin degerli ve istenen halinin elde
edilmesi, diger minerallerin ise li¢ islemine karismamasidir. Bunun iginde ideal reaktifler

tercih edilmelidir. Kullanilacak olan reaktifler de su 6zellikler olmalidir:
1) Istenilen sonuca uygun ¢oziicii dzelliklerinin
2) Istenildiginde ¢cabucak bulunmasi
3) Fiyat olarak uygun olmasi

4) Coziiciilerin igeriklerine gore lig¢ tepkimesi asidik veya bazik olabilir



1.3.2. Li¢ yontemleri

Yapilacak olan li¢ isleminde uygun yontemi se¢mek i¢in; cevherin yapisina, tane boyut
kiigliltme maliyetlerine, isletme giderlerine, isletme sartlarina kisaca cevherin bulunup
cikarilmasindan baslayip istenilen tane boyutuna indirilmesine, 1s1l islem goérmesine kadar ki
tiim sartlar ve parametreler goz 6niinde bulundurulmali ve bu sartlar1 en iyi sekilde saglayan,
en az zamanda en c¢ok verimi saglayan yontem tercih edilmelidir. Cizelge 1.5°de li¢

yontemleriyle ilgili bilgiler verilmistir (Altinkaya, 2016).

Cizelge 1.5 Li¢ Yontemleri hakkinda bilgi

Karakteristik

Li¢c Metodu Cevher Boyutu Maliyet
Ekstraksiyon Hiz1
Kanistirma / Tank Ligi Yiiksek Isletme
-30 mesh <0,5mm 9%90-95 / 24 Saat L
(Basin¢ Altinda Li¢ Dahil) Operasyon Maliyeti
Perkolasyon Lici Yiiksek Isletme
<10mm %80 / 1 Hafta o
(Siiziilme Lici) Maliyeti
Heap Lici Diisiik Isletme
Kirilmig %S50 / Birkag Ay L
(Yigin Ligi) Operasyon Maliyeti
Dump Ligi Madenden alindig: Diisiik Isletme
%50 / 1-2 Sene o
(Yign Lici) halde Operasyon Maliyeti
Degiken Diisiik Tsletme
Yerinde Li¢ ) L
(Yiiksek Degil) Operasyon Maliyeti

1.3.2.1. Yerinde li¢

Bu yontem, cevher boyutunun 6nemli olmadigi diisiik isletme maliyeti olan tesislerde,
diistik tenorlii cevherler i¢in tercih edilmektedir. Rezervin ¢ok oldugu siire sorunu olmayan

diisiik tenorlii isletmelerde bu yontem ekonomik olarak tercih edilebilir.

1.3.2.2. Yign lici

Y1gin li¢i yontemi tane boyutunun 15 cm’den kiiciik, diisiik maliyetli, sahaya yakin olan
cevherle icin tercih edilmektedir. Yigin licine baslarken ilk olarak islemin yapilacagi yer
hazirlanir. Hazirlanan yer maden sahasia yakin olarak secilir. Islem yapilacak yer membran,

sizdirmaz kaplama malzemeleri v.s. gibi sizintt yapmayacak gecirimsiz zeminden



olusmaktadir. Yapilan li¢ isleminde herhangi bir s1zint1 meydan gelirse li¢ ¢ozeltisi istenilen
cevheri kazanim da hicbir etki yaratmaz. Li¢ yapilacak olan cevher ocaktan istenilen boyutta
olmak tizere membran v.s. kapli bu alana getirilir. Daha sonra {ist kism1 diiz olacak sekilde
yi1gin hale getirilir. Olusabilecek sizintilarin 6nlenmesi, li¢ veriminin en iyi sekilde saglanmasi
icin y18in lizerine drenaj kanallar1 yapilir. Basingli pompalarla li¢ ¢ozeltisi yigmin iist
kismina, sulama veya damlama olacak sekilde basilir. Drenaj yoluyla toplanan ¢ozelti devir

daim ile y1ginin {lizerine tekrar geri beslenir.

Yigm ve yerinde ligi yontemlerinin siiziilme ve karistirma ligine gore maliyeti daha
ekonomik olup, sistemin kurulmasi ve kullanilmasi daha kolaydir. Islenen cevher igerik
yoniinden asidik igerikli yapidan olusuyorsa, kire¢ gibi bazik 6zellikli ¢6ziicliniin kullanilmasi
tepkimenin ger¢eklesmesi agisindan daha kolay olur. Ciinki, asidik 6zellige sahip kimyasallar
tercih edilirse kimyasal tiiketimi, cevherin asit tiiketici Ozelligi yiiziinden daha yiiksek

olacaktir (Onal ve ark., 2014).

1.3.2.3. Siiziilme Ligi

Stiziilme li¢i tane boyut araligit 10 mm’den daha ince boyutlu cevherlerde kullanilir.
Siiziilme li¢inde boyut se¢imi cevherin li¢ akisinda olumsuz bir durum (tikanma, engelleme
v.s.) oldugunda tercih edilir. Cevher tanklara dolduktan sonra ¢oziicli tanka kot farki
yardimiyla iistten akis saglanarak veya tankin altindan hava yardimiyla elde edilir. Seri devre
halinde uygulanir. Ters akim prensibine gore ¢alisir. Birinci ¢oziicii genellikle seyreltiktir
veya metali alinmig artik ¢ozeltisidir. Son ¢oziicii ise, ligin tam gergeklesmesi icin yiiksek
konsantrasyonludur. Cozeltme sonunda tanklardaki cevher suyla yikanarak taneler arasindaki
cozelti alir. Koyulastiric ve filtre kullanilmaz. Yalanci taban filtre gorevi goriir. Lig siiresi
ortalama 24 saattir. Genellikle Au, Cu, U, ZnO (kalsin) liginde kullanilir. Reaktif tiiketimi
diistiktiir. (yerinde veya y1gin lici gibi agik bir sistem degildir.) Metal konsantrasyonu yiiksek

coOzeltiler elde edilir.
Stiziilme li¢inde kullanilan tanklarin 6zellikleri:
*Kullanilan tanklar betonerme yapidan olugmaktadir.

*Korozyon olmamasi i¢in tankin i¢i kaucuk, kursun, asfalt v.s. tiirii malzeme ile kaplanir.



1.3.2.4. Kanstirma / Tank Ligi

Tank liginde tane boyutu 0,5 mm’nin altinda oldugu, yiiksek tenorlii cevher veya
konsantrelere katinin ¢okmesini engellemek, licin degerli cevherle etkilesimini artirmak igin
uygulanir. Metal igerikli cevherin biiyiikk cogunlugu ortalama 10 saat igerisinde ¢ozeltiye
alinabildigi i¢in en ¢ok kullanilan ydéntemdir (Onal ve ark., 2014).

Sekil 1.3 Tank Ligi

1.3.3. Siyaniir

Siyaniir, yapisinda toplu olarak karbon ve azot iceren kimyasal maddedir. Siyaniir
bilesikleri hem antropojenik (iiretilebilen) kimyasallardan olusur hem de dogal olarak
bulunur. Uretilebilen siyaniirlere kat1 haldeki sodyum ve potasyum ve gaz halindeki hidrojen
siyaniir 6rnek gosterilebilir (Logsdon ve ark., 2001).

Siyaniir kullaniminda madencilik sektorii tarafindan toplam diinya iretiminin %18’ini
kullanilmaktadir. Altin ve giimiis kazaniminda en ¢ok siyaniir ¢dzeltileri tercih edilmistir
(Logsdon ve ark., 2001). Ayrica, flotasyon yapilan diger metal cevherlerinde diisiik

konsantrasyonlu siyaniir ¢ozeltileri, yardimci kimyasal olarak kullanilir (Celik ve ark., 1997).

Ortamin pH degeri siyaniirlii ¢ozeltilerle yapilan biitiin ¢alismalarda dikkat edilmesi
gereken en onemli degerdir. Ciinkii bir alkali siyaniir suda ¢oziinerek Esitlik 1.1°de goriildigi

sekilde hidrolize olur (Hedley ve Tabanhnick, 1968):

9



NaCN + HO — HON + NAOH .....oooieeiie e, (1.1)

Siyaniirlerin sudaki c¢ozeltilerinde olusan hidrolizin derecesi, siyaniirdeki alkali
miktarina baghdir. Bu durumda yiiksek pH degeri siyaniirii bozmayabilir. Serbest alkalinin
yoklugunda, hidroliz olay1 kireg ilavesi ile geciktirilebilir. Gergekte kirecin siyaniir piilpiine
eklenmesi, sadece siyaniir tiiketimini azaltmak veya Onlemek icin degil cevherdeki asit
yapilarin1 notrlemek igin lazimdir. Aksi halde asidik ortamda hidrosiyanik asit (HCN)
meydana gelir ve 6lim riski ihtimali olusur. Siyaniiriin bozunmasinda etkili olan neden ise
havadaki karbon dioksittir. Karbonik asit, hidrosiyanik asitten daha kuvvetlidir ve Esitlik 1.2

ve 1.3°de gosterildigi gibi alkali siyaniir ¢ozeltisi bozunur (Ersin, 1990):

NaCN + CO, + HoO — HCN + NaHCOs3 (1.2)
Yani,
NaCN + HyCO3 — HCN + NaHCOs (1.3)

Bu islemde pH’1 korumak ve zararl etkiyi ortadan kaldirmak i¢in kire¢ veya diger

alkaliler tercih edilebilir.

1.3.4.Siyaniir Lici

Li¢ yontemlerinden diisiik tendrlii metalleri kazanmak i¢in en c¢ok tercih edilip
kullanilan yontem siyaniir ligidir. Siyaniir lici yontemi 1846 yilinda Elsner tarafindan Esitlik
1.4’de gosterilmistir (Deutsh, 2010). Bu tesisin ¢aligmasi ise sodyum ya da potasyum
siyanlirin  O2’nin  varliginda ¢o6zeltinin pH’in1  10,5-11’e ayarlanip degerli metalin
¢oziindiirmesinden olugmaktadir. Cozeltide bulunan degerli metal ise ¢inko sementasyonu ya
da karbon adsorpsiyonu prosesleriyle elde edilmektedir (Rubisov ve ark., 1996; Gupta ve
Mukherjee, 2000; Celep, 2011). Cozeltinin pH’1 istenilen seviyede olmadig takdirde HCN
gazinin Esitlik 1.5’de goriildiigli gibi aciga c¢ikmasiyla birlikte siyaniir tiiketimini
artirmaktadir (Habashi, 1999; Celep, 2011).

4 Ag +8CN- +0; +2H,0 — 4A(CN)p- +4OH ...ooeeo e, (1.4)

CN- 4+ HpO — HON + OH oot (1.5)
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Denklemler sonucu meydana gelen tepkime su seklinde gergeklesmektedir (Wyslouzil

ve Salter, 1990; Yannopoulos, 1991; Halpern, 1997; Dinger, 1997).

» Oksijenin ¢ozelti i¢erisinde ¢dzlinmesi,

» Oksijen ve siyaniiriin ¢ozlinmesiyle kati-siv1 ara yiizeyinde adsorbsiyon olusumu
» Elektrokimyasal tepkime

*  Glimiis-siyaniir bilesiklerinin kat1 yiizeyden ayrilmasi

«  Uriinlerin ayristirilarak ¢ozeltiye iletilmesi

Cizelge 1.6 Siyaniir liginin avantaj1 ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Yaygin olarak endiistriyel alanda kullanilmasi Zehirlenme olmast
Altm ve giimiisiin ¢éziinme veriminin yiiksek olmasi Yiiksek pH degerlerinde calisma zorunlulugu
Aktifkarbon tizerine efektif adsorpsiyon Lic kinetiginin diisiik olmasi

Li¢ kimyas1 ve mekanizmasinin ¢ok iyi biliniyor
Cevresel engeller
olmasi

1.4. Siyaniirlii Cozeltilerin Baz1 Metallere Etkileri

1.4.1. Altin

Siyaniir ¢ozeltilerinin altina olan etkisini ilk olarak 1846 yilinda Elsner incelemistir.
Elsner, Esitlik 1.6’da gosterildigi gibi altinin siyaniirlii ¢ozeltilerle tepkime verebilmesi igin

oksijen kullanilmasini 6nermistir (Habashi, 1967; Celik ve ark, 1998).
4Au + 8NaCN + O3 + 2H,0 — 4NaAu(CN); +4NaOH ..., (1.6)

1889 yilinda MacArthur ve arkadaglari, altinin siyaniir li¢i isleminde hidrojen

olustugunu Esitlik 1.7 gibi oldugunu savunmuslardir.

2AuU + 4NaCN + 2H,0 — 2NaAu(CN), + 2NaOH + H;

Sonra yapilan aragtirmalar da Elsner’ in tepkimesini desteklenmis ve oksijenin altin

¢oziinmesi i¢in gerekli oldugunu savunmuslardir.
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1896 yilinda Bodlander, altin ¢dziinmesinde hidrojen peroksidin (H2O,)’nin ara iirtin

olarak olusarak Esitlik 1.8 ve 1.9°da oldugu gibi iki asamali gerceklestigini su tepkimelerle

savunmustur:
2AuU +4NaCN + Oz + 2H,0 — 2NaAu(CN), +2NaOH +Hx0z (1.8)
2AuU + 4NaCN + Hy0; — 2NaAu(CN)z +2NaOH ... (1.9)

1943 yilinda Boonstra altinin siyaniirlii ¢ozeltilerindeki davranisinin bir metalin
korozyonuna benzer oldugunu belirtmis ve bu islem sirasinda oksijen elektron alarak H,O»
veya OH ’e indirgendigini agiklamistir. Sonrasinda bir¢ok arastirmaci Boonstra’nin
diistincesini kabul etmis ve altinin anodik bir tepkime neticesinde elektron vererek
¢oziindiigiinii ve bu elektronlarin ¢oziinmiis oksijeni katodik tepkimeyle hidroksit OH™
iyonlarina doniistiirdiigiinii belirtmislerdir (Habashi, 1967; Celik ve ark., 1998).

Haque (1992)’ e gore, siyaniir (CN ) ve oksijen (O,) Nerst sinir tabakasi i¢inde altin
yiizeyine adsorplanmistir. Altinin ¢oziinme hizi oksijen ve siyaniiriin sinir tabakasindaki

difiizyonuna baglidir.

Yukar1 da belirtildigi gibi ¢oziinme mekanizmalariyla meydana gelen altin-siyaniir
kompleksinin denge sabiti yiikksek oldugundan altinin siyaniir ligi isleminde diisiik siyaniir

konsantrasyonlarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Celik ve ark., 1998).

Diger metal-siyaniir komplekslerinin bulunmadig: li¢ islemlerinde 100 mg/L NaCN
konsantrasyonunun (yaklagik 50 mg/L CN") etkili altin kazanimi i¢in yeterli oldugunu
sOylemislerdir. Buna bagli olarak birlikte diger metallerde siyaniirle ekonomik olmayan

kompleksler meydana getirdigini ve gevresel sorunlar olusturabilecegini savunmuslardir

(Celik ve ark., 1998).

1.4.2. Giimiis

Glimiis, siyaniirle tepkime de altina benzer bir reaksiyon ile tepkime verir. Ekonomik
olarak degerli bir mineral olan giimiisiin kazanim verimi en az altin kazanimi kadar 6nemlidir.

Meydana gelen tepkime anodik olup ortaya ¢ikan tepkime Esitlik 1.10°da gosterilmistir.

A+ 20N 5 AGICN) + € oo, (1.10)



1992 yilinda Marsden ve House yaptig1 calismaya gore; altin igin gegerli olan en uygun
¢oziinme hizinda, giimiisiin ¢dziinme hiz1 altina gére daha yavastir. Ornegin 0,0025M NaCN
karisiminda glimiisiin ¢6ziinmesi altinin yaklasik yari degerine esittir. Siyaniir karisiminin

yiikselmesiyle beraber, ¢6ziinme degerleri arasindaki fark azalmaktadir.

1991 yilinda ise Smith ve Mudder yaptig1 ¢alismada su sonuglar olusmustur; glimiis-
siyaniir kompleksi altin-siyaniir komplekslerinden daha zayif oldugundan daha kuvvetli
siyaniir karisimlar1 veya daha uzun siireli lic uygulanir. Diger li¢ durumlarinin ayni1 oldugu
sartlarda altin ile ayn1 miktarlarda ¢oziiniirlik degerlerinin elde edilebilmesi i¢in giimiis
licinde daha fazla siyaniir karistminin olmasi gerekmektedir. Bu sartlar altinda altin igin
gerekli olan li¢ zamani glimiise gore daha kisadir. Glimiis kazanma verimini artirmak icin
siyanlir karigimimin artirlmasi, diger metalik minerallerin de ¢oziinlirliigii yiikseltecek,
dolayistyla ¢ozeltideki metal iyonlar1 konsantrasyonunu yiikseltecek, siyaniir tiiketiminde artig
saglayacak ve giimiise olan seciciligi diisiirecektir. Yiikselen siyaniir ve metal iyonlari
karigiminin artiklarin aritilma maliyetinde yiikselmelere sebep olacaktir. Bu nedenle glimiis
kazanimin artirilmast durumunda, siyaniir tiilketimi ve artiklarin aritilma maliyeti ekonomik

degerlendirme durumunda goz 6niine alinmalidir (Celik ve ark., 1998)

1.4.3.Bakur

Siyaniirlii ¢ozeltilerde, %5 gibi az ¢6zlinme oranindan dolay1 kalkopirit hari¢ bakir
minerallerinin ¢ogu yiiksek oranda ¢dziiniirler. Bakir siyaniir ile cok cesitli kompleksler
meydana i¢in ( Cu(CN); , CUu(CN); %, Cu(CN), 2 v.s. ) dnemli siyaniir tiikketici metaldir. En
cok kullanilan kompleksi Cu(CN)s 2 olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Haque (1992) e gore; Esitlik 1.11°de oldugu gibi Bakir siilfiirler (Cu,S gibi) siyaniirle
tepkimeye girdiklerinde bakir-siyaniir kompleksleri ve suda ¢ozimiir siilfir iyonuna S
dontigiirler. Daha sonra Esitlik 1.12, 1.13 ve 1.14 de oldugu gibi siilfiir iyonu oksitlenerek
stilfat iyonlarin1 olusturur. Siilfiir iyonu oksijenin de etkisi ile siyaniir ile tepkimeye girerek
tiyosiyanata doniismektedir. Ayrica siilfiir iyonu ( S?) giimiisiin ¢éziinmesini engelleyecek
bicimde giimiis yiizeyini kaplayabilir ve glimiisiin ¢ozeltiye gecmesini yavaslatabilir. Siilfiir
iyonlarinin bu durumu, suda ¢6ziiniir kursun veya civa tuzlarmin kullanilip PbS ve HgS

seklinde ¢oOktiirerek uzaklastirilmalar ile azaltilabilir.
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CuzS +6CN—— 2CUCU(CN)3 2 + S e (1.11)
2572 + 205+ HyO — S20372 # 20H ..ovveieeeeeeeeee e, (1.12)
S,03 2 +20H +205 5 2S04 2+ HoO oo, (1.13)

SZ+CN +% 0%+ HyO — CNS™ +20H .oooiiieee e (1.14)

Marsden ve House (1992), altim ¢ozmek igin bakir siyaniir bilesiklerinin
kabiliyetlerinin smirli oldugunu ve bakirin olumsuz etkisinin, altinin ¢dzlinme oranini
artirmak i¢in ¢Ozeltinin serbest siyaniir konsantrasyonu belli oranda tutulmasi ile
giderilebilecegini belirtmislerdir. Sonu¢ olarak molekiiler NaCN/bakir oraninin 4,5/1°den

yiiksek tutulmasi gerekmektedir (Celik ve ark., 1998).

1.4.4.Demir

Demir, siilfiirli veya oksitli bilesikler halinde altin cevherlerinin yapisinda
bulunmaktadir. Siyaniirleme sirasinda boyut kiigiiltme islemlerinde metalik demirinde
karismas1 s6z konusudur. Siyaniir, ¢esitli demir mineralleri ile (markasit, pirotit, Fe5S6 gibi)
kolaylikla tepkimeye girmektedir. Altin cevherlerinde pirit (FeS;) altin en sik goriilen demir
stlfiir mineralidir, ancak glimiisiin siyaniir li¢i slirecinde bazen olumsuzluklar olusturmaktadir

(Celik ve ark., 1998).

Esitlik 1.15-1.19’da oldugu gibi pirotit ve markasit siyaniir ile kolaylikla tepkimeye
girmekte ve demir- siyaniir kompleksleri ve suda ¢oziiniir siilfiir iyonlarina doniigmektedir.
Suda ¢oziintir stilfiir (S_Z) oksidasyona ugrar ve ¢esitli oksidasyon triinlerine dontistir. Demir
stilfiirler de bakir siilfiirler gibi siyaniir ve oksijen iiretimine sebep olurlar. Suda ¢oziiniir
stlfiiriin glimiis ¢6ziinmesi lizerindeki olumsuz etkisi 6n havalandirma ve/veya suda ¢oziiniir

kursun veya civa tuzlarinin kullanilmasi ile azaltilabilir (Haque, 1992).

FesSs+ NO — ONS™ +5F€S ...oooeiieiiii i (1.15)
FES + 205 — FESO4 ... (1.16)
FeSO4 + BCN™ — Fe(CN)g S04 2 ool (1.17)
FeS+BCN ™ — Fe(CN)s “+ S 2 L e (1.18)
2Fe(CN)g * + %5 0z + HoO — 2Fe(CN)g * + 20H .oovvnieiiie e, (1.19)
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Hematit (Fe,O3), manyetit (Fe3O,4), gotit (FeOOH), siderit (FeCOj3) ve demir silikatlar
alkali siyaniir ¢ozeltilerinde ¢ok az ¢oziiniirler. Demir karbonatlar ve diger kompleks karbonat
mineralleri diisiik alkaliteye sahip (pH<10) c¢ozeltilerde parcalanmaktadir. Fakat giimiigiin
siyaniir licinde kullanilan yiiksek pH degerlerinde bu minerallerin reaktiviteleri énemli oranda

diismektedir.

Siyaniir ¢ozeltisinde kullanilan birka¢ énemli demir siilfiir minerallerinin pargalanma

oranlar1 s0yle siralanmaktadir: Protit > Markasit > Arsenopirit > Pirit (Celik ve ark., 1998).

Demir siilfiirler alkali siyaniir ¢ozeltilerinde yiizeylerinde olusabilecek olan Fe(III)
hidroksit tabakasi ile pasivize edilebilir. Fakat ¢oziinmez demir oksit/hidroksitlerin olusumu
¢ogu durumda istenmez. Ciinkii altin taneciklerini de pasivize ederek, li¢ veriminin diigmesine

neden olabilirler (Marsden ve House, 1992).

1.4.5. Kursun

Galen (PbS) bir¢ok ¢esidi olan kursun minerallerinden en ¢ok tercih edilenidir. Galen
Siyaniir iyonlarina karsi aktif mineral olmayip, fakat yiizey oksidasyonu neticesinde PbSO4
olusumu gerceklesmektedir. Alkaliligi yiiksek olan c¢ozeltilerde PbSO, suda ¢oziiniir
plumbatin (NayPbO,) olusuma neden olur. Esitlik 1.20-1.22’de gosterildigi gibi bilesik ise
siyaniir ile asagida gosterilmis bulunan tepkimeler neticesinde, ¢oziinebilir kursun- Siyaniir

komplekslerini meydana getirmektedir (Celik ve ark., 1998).

PBS + 205 — PESOU oo (1.20)
PbSO, + 4NaOH — NayPbOs + NaySOs 4+ 2HoO ..o, (121)
3Na;PbO; + 2NaCN + 20, — PH(CN); + 2PbO + 8NaOH ......ovovoooeoeoe . (1.22)

Anglesit (PbSO,) iceren cevherler diisiik alkali ortamda siyaniir li¢i uygulanarak, suda
¢Oziiniir plumbatin olusumu azaltilabilir. Kursun mineralleri kavurma islemi sirasinda degerli

metallerin {izerlerini kaplayacak olan ¢oziinmez oksit bilesiklerinin olusumuna sebep
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olabilirler. Bu olumsuz durum kavurma iriiniin siyaniir li¢i oncesi tuzlu su (brine) ile

yikanmasi ile giderilebilir (Haque, 1992).

1.4.6.Cinko

Sfalerit (ZnS) minerali, farkli ¢inko mineralleri arasinda altin cevherlerinde en g¢ok
kulanilanidir. Sfalerit siyaniir ile tepkimeye girerek suda ¢oziiniir, ¢inko- siyaniir kompleks

iyonu ( Zn(CN)4 ?) ve siilfiir iyonu (S~ ?) olusur (Haque, 1992).

Halen 6nemli sayidaki siyaniir siire¢lerinde degerli metallerin siyaniirlii ¢ozeltilerden
¢Oktiiriilmesi sartiyla kazaniminda metalik ¢inko tozu tercih edilmelidir (Merill- Crowe
Siireci). Cokeltme islemi sirasinda ¢inko, siyaniir ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinerek ¢inko siyaniir,
sodyum veya kalsiyum ¢inko siyaniir, ¢inko tiyosiyanat ve ¢inko ferrosiyaniir gibi ¢esitli
siyaniir kompleksleri olusturmaktadir. Esitlik 1.23 ve 1.24’de oldugu gibi ¢inkonun siyaniir

cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii oksijene bagimli degildir.
2Zn + 8NaCN + O3 + 2H;0 — 2NapZn(CN)s +4NaOH ..o (1.23)

Zn + 4NaCN + 2H;0 — NayZN(CN)g + 2NaOH + Ha o.ovveooeeoieeeeeeeeee! (1.24)

Cinkonun siyaniir ¢ozeltilerindeki etkisi yalnizca ¢okeltme siireci neticesinde olmayip,
cogu degerli metal cevherleri sfalerit (ZnS), marmatit (ZnS + FeS), simitsonit (ZnCO3),
villemit (Zn,SiO4) gibi ¢esitli ¢inko mineralleri igerebilmektedir. Sfaleritin siyaniirli

cozeltilerdeki ¢oziinmesi Esitlik 1.25°de gosterilmektedir.
ZnS + 4NaCN — NazZn(CN)s + NazS ..o (1.25)
Na,S daha sonra NaCN ile asagida gosterilen Esitlik1.26’ya gore ¢oziinmektedir.

2NayS + 2NaCN + 2H,0 + O, — 2NaSCN +4NaOH ... (1.26)

Tepkime sonucunda sfalerit, altin ¢oziinmesi i¢in gerekli olan siyaniirii ve oksijeni
bitirerek ¢oziinme verimi olumsuz etkilemektedir. Ancak daha once belirtildigi gibi ¢inko-
siyaniir kompleksinin denge sabiti diisiik olup bu nedenle ¢inko- siyaniir kompleksleri altinin

siyaniir li¢i islemi i¢in gerekli CN  iyonu kaynagi olarak diisiiniilebilir (Celik ve ark., 1998).
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1.4.7.Civa

Altin cevherlerinin igerisinde civa igerikli cevherlere ¢ok sik rastlanilmaktadir. Civa
siyaniir ile kuvvetli kompleksler (Hg(CN)4_2)Verdigi icin Onemli miktarlarda siyaniir
tilketimine neden olmaktadir. Genellikle ¢6ziinmiis civa, karbon adsorbsiyonu ve siyirma
kademelerinde altin ile birlikte hareket etmektedir. Eritme asamasinda altindan ayrilirlar.
Cozlinmiis civa, li¢ ¢ozeltisinin sodyum veya kalsiyum siilfiir ile muamelesi ile civa siilfiir

bilesigi (HgS) seklinde ¢okeltilerek uzaklastirilabilir (Haque, 1992).

1.5. Siyaniir Licine Etki Eden Parametreler

1.5.1.NaCN Konsantrasyonu

Cozelti derigik halden seyreltik hale gecerken, glimiisiin ¢oziinme hiz1 siyaniir
cozeltisinde maksimuma ulagir. NaCN  konsantrasyonu %0,25 oldugunda NaCN
konsastrasyonunda ki ¢oziinme hizi, maksimuma ulagmaktadir. KCN konsantrasyonlu
cozeltiler de Christy (1896)’ ye gore %0.001° den daha diisiik ¢ozeltiler giimiisii ¢ozemezken,
Julian ve Smart (1921) %0.10° luk NaCN c¢ozeltisinde glimiis ¢6ziinme hizinin hizla
yiikseldigini White (1919) ise %0.020° lik NaCN konsantrasyonunda maksimum c¢dziinme
hizin1 belirlemistir (Habashi, 1967; Ersin, 1990).

Habashi (1967) bu durumu s6yle ifade etmistir; birgok arastirmaci tarafindan belirlenen
farkli sonuglarin nedeni, muhtemelen farkli uygulamalar ve tekniklerden dolayidir. Bunlar,
sulu ¢ozelti hacminin giimiis ylizeyine orani, hava miktar1 ve karistirma hizidir. Biiyilik
hacimde siyaniir ¢ozeltisi kullanilmigsa, kiiciik glimils ylizeyleri siyaniir ¢ozeltisi ile
etkilesmis ise ve karistirma, olusan tepkime iirlinlerini altin yilizeyinden uzaklastirmak igin
yeterince siddetli ise; bu durumda kontrol faktdrii altin ile temas halindeki oksijenin

konsantrasyonuna baglidir (Ersin, 1990).
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1.5.2. Oksijen (O,)

Hedley ve Tabachnick (1968) tarafindan yapilan ¢alismada, oksijenin ve oksitleyici bagka
bir maddenin kullanilmasi, normal sartlarda altinin veya giimiisiin ¢dziinmesi i¢in
siyaniirlemenin zorunlu oldugu belirtilmistir. Normal sartlar altinda uygun havalandirma,
kimyasal oksitlenme i¢in iyi sonuglar elde edilmektedir. Altin veya glimiis ¢6zlinme hizinin,
kullanilan gaz i¢indeki oksijenin miktarina bagli olarak arttigi deneylerle kanitlanmistir.
Oksijen miktarin1 HyO, ilavesiyle artirmak ¢6zme sirasinda olumlu ve verimli etkilere neden

olmustur (Ersin, 1990).

1.5.3. Tane boyutu

Cevherlerin igerisinde altin pargalart iri ve serbest haldeyse bu pargalari siyaniirlemeden
once jigler gibi yontemlerle uzaklastirmak gerekir. Daha ince boyutta bulunan altin ve giimiis
parcaciklarina siyaniir iyonlarinin ve ¢0zlinmiis oksijenin temas etmesi i¢in cevherin daha
ince boyutlara dgiitiilmesi gerekir. Ancak tane boyutunun kiiciiltiilmesi, 6giitme ve filtrasyon

maliyetini artirdigindan, ideal tane boyutunun secilmesi gereklidir (Ersin, 1990).

1.5.4.pH degeri

Metallerin biiyiik kismi1 hava ve su gibi ¢evresel etkiler altinda korozyon egilimi
gosterirler. Cevreleri ile beraber bu metaller enerji vererek, oksit veya hidroksitler seklinde
kimyasal bilesikler olustururlar, termodinamik agidan kararsiz olan sistemleri meydana
getirirler. Kendi cevherlerinden genellikle bir enerji harcanimi ile elde edilen metaller

korozyon reaksiyonlari ile dogal, oksitlemis durumlarina donmek isterler.

Metallerin  dogal  oksitlenmis  durumlarma  donmek istemeleri  korozyon
mekanizmalarinin  temelini olusturur. Korozyon reaksiyonlarinin termodinamik agidan
incelenmesi bir metalin hangi durumlarda korozyona ugrayip ugramayacagini gostermesi
bakimindan faydalidir. Metallerin elektrot potansiyelleri termodinamik verilerden

yararlanarak bulunur. Bu verilerden yararlanarak potansiyel-pH diyagramalari ¢ikartilir. Sekil
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1.4’de gosterilen Pourbaix diyagrami olarak da bilinen bu diyagramlar elektrot potansiyeli ve
pH degerinin fonksiyonu olarak termodinamik a¢idan metal veya onun bilesiklerinin kararl

ve kararsiz bolgelerini tanimlar.

Volt
1.4

1.0

20 2 4 6 8 10 12 14 16 pH

Sekil 1.4 Pourbaix Grafigi

Gortldiigii gibi diyagram dogrusal olarak degisen li¢ c¢esit c¢izgiden meydana
gelmektedir. Bu ¢izgiler diisey, yatay ve egik cizgilerdir. Bu g¢izgileri meydana getiren

reaksiyonlar1 asagidaki gibi belirlemek miimkiindiir.
Bu cizgileri meydana getiren reaksiyonlar1 asagidaki gibi belirlemek miimkiindiir.

1-Diisey cizgiler: Cozeltideki metal ve hidrojen iyonlarmin kati maddelerle girdigi

reaksiyonlardir. Reaksiyonda elektronlar yer almaz.

Ornegin : 2Fe™ + 3H,0 — Fe,03 + 6H"
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Volt
14

10

20 2 4 6 8 10 12 14 16 pH

Sekil 1.5 Metal ve Hidrojen Iyonlarinin Kati Maddelerle Girdigi Reaksiyon Grafigi

2- Yatay gizgiler: Iyonlar ile elektronlarin yer aldig1 reaksiyonlardir.

Ornegin : Fe'? » Fe +¢
Volt
14
10

0.6

20 2 4 6 8 10 12 14 16

Sekil 1.6 Iyonlar ile Elektronlarin Yer Aldig1 Reaksiyonlar Grafigi

3-Egik cizgiller: Iyonlarin yaninda hem H+ hem de elekronlarin girdigi reaksiyonlardir.

Ornegin : 2Fe*? + 3H,0 — Fe,03 + 6H + 2¢°
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Burada hem pH hem de potansiyel bagimlilig1 s6z konusudur.

Volt
14

20 2 4 6 8 10 12 14 16 pH

Sekil 1.7 H+ ile Olusan Reaksiyon Grafigi

Potansiyel - pH koordinat sisteminde metal -iyon -oksit ti¢lii dengesini temsil eden
Pourbaix diyagramlar karakterleri belirtilen ¢izgilerle sekilde goriildiigii gibi cesitli bolgelere
ayrilir. Bu bolgeler: (a) metal, (b) korozyon ve (c) pasif bolgelerdir. Metalin bulundugu yer o
sistemde korozyonun olmayabilecegi bolgedir. Oksidin kararli oldugu bolge PASIF bolgedir.
Ancak tabakanin 6zelligine gore tabaka koruyucu veya koruyucu degildir. Tabaka koruyucu

ise korozyon durur. Iyonlarin karali oldugu bolgede (asidik - bazik) KOROZYON olmaktadir.

Volt
14
1.0
—
06 |22 T~
—
PASIF T~

- oaozro
2 /// 273
/ KOROZYON
\

Fe

20 2 4 6 8 10 12 14 16

Sekil 1.8 Potansiyel — pH Koordinat Sistemi Grafigi
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1.5.5. S1icakhik

Hedley ve Tabachnick (1968) sicaklik artmasinin ¢oziinme tepkime hizini arttirdigini,
fakat ¢ozeltideki oksijen igerigini azalttigini tespit etmislerdir. Bu nedenle altin ve giimiisiin
maksimum ¢oziinme hizi i¢in ideal bir sicaklik gerekmektedir. Pratikte bir cevherden altinin
kazanimi i¢in sicak ¢ozelti kullanilmasmin bircok dezavantaji vardir. Bu dezavantajlar,
cevheri ve ¢Ozeltiyi 1sitma masraflari, 1sitma esnasinda siyaniir bozunumunun artmasi ve
cevher icindeki demir, bakir vb, siilfiirler gibi siyaniir tiiketiciler (siyanisit) ile siyaniir

tepkimesinin hizlanmasi olarak sayilabilmektedir (Ersin, 1990).

1.5.6. Karistirma Hizi

Metal c¢ozeltilerindeki ¢bziinme hizinin, karistirma hizi ile arttifi tespit edilmistir.
Siyaniir ¢ozeltisi i¢erisinde dondiiriilen bakir ve glimiis diskte ¢6ziinme hizini, karigtirma hiz1
ile lineer olarak arttigini gézlemislerdir. Altin i¢in ise, ¢oziinme hizinin karistirma hizinin
150d/dk oldugunda maksimuma ulastigini, devir hiz1 arttik¢a diismeye basladigini ve sabit bir
degere yaklastigini belirtmislerdir (Ersin, 1990).

1.5.7.Yabanci Iyonlar

Suyun siyaniirlemede kullanilan tepkimede Onemli bir parga oldugunu belirtmistir.
Bikarbonatlar, magnezyum siilfat, organik maddeler, agir metal tuzlar, kloriirler ve diger
bilesikler varsa bunlar uzaklastirilmalidir. Aksi durumda az veya g¢ok siyaniir ¢ozeltisini

etkileyebilmektedir.

Saf metal olarak altin, daha ¢ok degisik miktarlardaki glimiis ile alasim halinde bulunur.
Bazi mineraller karakteristik olarak altin ile birlikte bulunur. Bunlarin en 6nemlileri pirit,
galen, c¢inko blend, arsenopirit, stibnit, pirolit ve kalkopirittir. Degisik selenyum mineralleri
ve manyetit de bulunabilmektedir. Her ne kadar siyaniir li¢ analizi daha ¢ok altin ve giimiis
cevherlerine uygulanmakta ise de diger metalik minerallerin bu ortamdaki davranislari

konusunda caligmalar yapilmistir (Ersin, 1990).
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Siyaniirlii ¢ozeltilerde Na*, K*, CI", 3NO~ ve SO, ? gibi altin ve giimiisiin ¢dziinme
hizinda etkisiz olan birkag iyon disindakiler, ¢ozelti i¢cindeki konsantrasyonuna bagli olarak
¢coziinmeyi geciktirmeye ve hizlandirmaya sebep olabilmektedirler. Kursun (II) iyonlari
cozeltideki konsantrasyonuna bagli olarak ya geciktirici etki ya da hizlandiric1 etki
yapmaktadir. Siyaniir liginde bu yabanci iyonlarin etkisi iizerine yapilan ¢alismalar olduk¢a

karmagiktir ¢iinkii ¢6ziinme siireci iki es zamanli tepkimeden olusmaktadir.

Bagka yaklagim ise, ayr1 ayr1 katodik ve anodik tepkimeler {izerinde yabanci iyonlarin
etkisidir. Iki ayr1 deneyde giimiis veya altin elektrodun karakteristik potansiyel- akim

yogunlugundaki degisim incelenmis ve asagidaki sekilde degerlendirilmistir:
 Gluimis elektrot [ Ag(CN),] CN  + yabanci iyon, sistem diginda birakilan oksijen.
« Giimiis elektrot O, + H,O" yabanci iyon, siyaniir iyonu yoklugunda.

[k deneyde, giimiis yiizeyindeki oksijen indirgenmesinde, yabanci iyonlarin etkisi ve
ikinci deneyde ayni iyonlarin siyaniirdeki giimiis ¢oziliniirliigiiniin anodik tepkime {izerine
etkisi caligilmistir. Bu sartlar altinda oksijen H2O,’e degil OH ’e indirgenmektedir(Habashi,
1999).

1.5.7.1. Hizlandirma etkisi

Hizlandirma etkisi, ¢oziinme sartlar1 altinda daha fazla negatif potansiyeli olan
metallerde gozlenmektedir. Bu metaller giimiis yiizeyini kaplayarak giimiislin yiizey
ozelliklerini bozmaktadir, ayrica oksijen ve siyaniir iyonlarmnin difiize oldugu tabakanin
kalinliginda azalmaya sebep olmaktadir (Ersin, 1990). Kii¢iik miktarlardaki kursun, bizmut,
talyum ve civa tuzlart ¢oziinmeyi hizlandirmaktadir. Siyaniir ¢o6zeltilerindeki elektrot
potansiyeli hesaplamalarindan, altin metalinin aslinda sadece bu dort metalin iyonlar ile yer
degistirebilecegi sonucu ¢ikarilmaktadir. Bu nedenle, altinla alasim olusturabilen bu metaller
altinin yiizey karakterinin bozulmasina neden oldugundan bu iyonlarin bulundugu ortamda
altinin daha hizli ¢6ziindiigi kabul edilmektedir. Siyaniir ¢ozeltilerine kursun tuzlarinin
eklenmesi, ayn1 zamanda siilfiirlerin zararli etkilerinin 6nlenmesi amacini tagiyan yaygin bir
tesis uygulamasidir. Fakat fazla kursun tuzlarinin eklenmesi, altin ¢6ziinme oraninda

geciktirici bir etkiye neden olabilmektedir (Habashi, 1999).
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1.5.7.2. Geciktirme etkisi

Habashi (1967) geciktirici etki sebeplerini agagidaki sekilde siralamaktadir;

1) Fe*? S2 HS iyonlariin ¢6zeltideki oksijen tarafindan harcanmasi,

2) Serbest siyaniirlerin ¢6zeltide harcanmasi,

. Fe+2, Zn+2, Cu+2, Ni+2, Mn*? gibi iyonlar tarafindan kompleks siyaniirlerin olusumu,
* Tiyosiyanatlarin olugmasi,

* Kolloidal silikat, alumina veya ferrik hidroksit gibi gang maddelerin adsorplanmasi,

3) Siyaniir iyonunun veya oksijenin metal yiizeyine ulasmasini engelleyen bir film

olusmasi,
Bu film su sebeplerden dolay1 olusabilmektedir:
« Siilfiirler (Siyaniir ¢ozeltisinde siilfiir iyonlar1 varken giimiis stilfiirlerin olusmasi),

« Peroksitler (pH’ nin 10,8’den biiyiik olmasi halinde Ca*? iyonlar varken yiizeyde

CaO,’nin birikmesi),

» Oksitler (ozon gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler varken bir giimiis oksit filminin

olusmasi ve yiizeyde kirmizi bir renk vermesi),

* Coziinmeyen siyaniirler (yiiksek konsantrasyondaki Pb*? iyonlar1 ¢ézlinmeyen bir
Pb(CN); filmi olusturabilir),

* Digerleri (Cok diisiikk miktarlarda etil ksantatin varliginda bir metal ksantat

olusturabilir), (Ersin, 1990).

Yiiksek pH degerinde Fe** Cu*?, Zn*%, Ni*2, Mn, gibi metalik katyonlarin olmasi
geciktirici bir etki yaratmaktadir. Bu calismalardan ¢ikan neticeyle; ¢cok kii¢iik miktarlarda
Pb*?, CN~ iyonlariyla karsilagtirilldiginda hizlandirier bir etki gdzlemlenmis, halbuki
[Pb*]/[ CN "] oran1 belli bir degeri astiginda geciktirici bir etki olmaktadir.
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2. ETi GUMUS A.S. ISLETMESI

Eti Glimis tesisinde sodyum siyaniir kullanimi, li¢ tanklarinda siyaniir ilavesi sonucu

olusan reaksiyonlar Esitlik 1.27 ve 1.28’de verilmistir (Eti Glimiis A.S. 2012).
2A0 +ANACN + O+ 2H20 ..o (1.27)
2NaAg(CN)2 + 2NaOH + HoOg v (1.28)

Bu reaksiyonla beraber, cevherdeki diger metaller de metal-siyaniir kompleksleri
(Zn(CN)4, Cu(CN),, Fe(CN)g vs. gibi) olusturur. Yukarida verilen reaksiyonlar sonucu sivi
fazda Na Ag (CN); seklinde bulunan giimiis (Ag), daha sonra, ¢ozeltiye metal ¢inko tozu (Zn)

ilavesiyle kat1 faza gegirilerek glimiis konsantresi halinde elde edilir.

Atiklarla baraja verilen Siyaniiriin yaklasik %50’si proses suyu igerisinde geri donerken,
diger siyaniir ve metal-siyaniir kompleksleri ise, sizdirmazligi saglanmis olan atik barajinda,

dogal bir bozunma prosesi neticesinde ¢okelmektedir.

2.1. Genel Bilgiler

Diinyada oldugu gibi iilkemizde de glimiis metali, kompleks yapida olusmus cevherden,
kirma - 6gilitme - siyaniir lici - ¢inko ile ¢Oktiirme - elektroliz islemleri sonucu elde
edilmektedir. Tesiste bugiine kadar 20. ylizyilin son ¢eyreginde kabul goren ‘siyaniir ilavesi
ile atmosferik tank li¢i’ yontemi uygulanmistir. Bu yontem ile mevcut cevherden ortalama
110 ppm tendrde %55 verim ile 400 ton/saat cevher isleyerek aylik ortalama 17.500 kg
civarinda tiretim gerceklestirilmektedir. (Eti Giimiis A.S. 2016).

Uretim  verimliliginin artirilmas1 icin  siirekli arastirmalar yapilmaktadir. Bu
caligmalardan olumlu sonuglar alinmasi {izerine 17.05.2016 tarihinde agik ocagi tamamu ile
temsil eden harman cevher numunesi hazirlanip 74 pm ve 10 um de testler yapilmis ve ciddi

verim artiglar1 goze ¢arpmustir.
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2.2. Sirketin ve Prosesin Tanitim

Eti Giimiis A.S. 1985°de temelleri, donemin Cumhurbaskan1 Rahmetli Turgut OZAL
tarafindan atilip 1987°de isletmeye alinan, Tiirkiye’nin tiivenan cevherden nihai iiriin
asamasina kadar olan entegre prosese sahip ilk ve tek Metal Giimiis Ureticisidir. Eti Giimiis
A.S.’nin ozellestirme stireci; 13.08.2004 tarihinde imzalanan sdzlesmeyle tamamlanmistir.
Halen Yildizlar SSS Holding kurulusu olan Eti Gliimiis A.S. 14.08.2004 tarihinden itibaren
faaliyetlerine bir 6zel sektor kurulusu olarak devam etmektedir. Sirketin metal giimiis liretim
faaliyetlerini gergeklestirebilmesi i¢in; 30 Ocak 2017 tarihi itibari ile toplam 750 kadrolu, 125

gecici olmak iizere toplam olarak 875 personel istthdam edilmektedir.

2.2.1. Tarihge

Simdiye kadar yapilan arastirmalar, Kiitahya Giimiiskdy yakinlarinda bulunan Aktepe
maden sahasindaki giimiis madenciliginin II. Frigya kralligt doénemine rastladiginm
gostermistir. Bolgedeki madencilik c¢alismalar1 dort bin yil oncesine dayanmaktadir. O
zamanki adiyla bir kamu kurulusu olan Etibank, 1970 yillarinda, bolgede arama ve kontrol
caligmalarina baslamis ve ¢alismalar sonucunda isletilebilir ve ekonomik glimiis potansiyelini
saptamugtir. Daha sonra Bati Alman Krupp Firmasi ile anlagma yapilarak, 1980'de teknoloji
belirleme c¢alismalarina baslanmis ve Kiitahya 100.Y1l giimis projesi uygulamaya
konulmustur (Kaya ve ark., 2002).

2.2.2.Cografi Konum

Aktepe maden sahasi, Kiitahya Ilinin Kuzey-Batisinda olup, Kiitahya'dan yaklasik 33
km. uzaktadir. Aktepe sahasinin rakimi ortalama olarak 1165 m - 1398 m. arasindadir. Tesis,

Glimiigkdy’iin yanindaki Aktepe maden sahasindan 1 km. uzaga kurulmustur.
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2.2.3. Jeoloji

Aktepe sahasindaki olusumlarin {i¢ jeolojik zamanda meydana geldigi tespit edilmistir.

Bunlar soyledir:
- Paleozoik yagh formasyon
- Mezozoik yaslt formasyon
- Senozoik yaslt formasyon

Aktepe maden sahasi polimetalik bir maden yatagidir. Arjantit, Prarjirit, Prostit,

Frayberjit gibi glimiis mineralleri bulunmaktadir.

2.2.4. Tiivenan Cevher Uretimi

Tiivenan cevher, Aktepe, Tasoluk ve Tavukkiran ocaklarindan agik isletme metodu ile
iretilir. Agik ocaktan tuvenan cevher iiretimi delme-patlatma yontemi ile yapilmaktadir.
Yillik kapasite 7.500.000 tondur. Cikarilan cevher agik stok sahasina gonderilerek stoklanir.

Olumsuz kig mevsimi sartlarindan dolayr agik ocakta tiretim Nisan-Ekim aylar1 arasinda

yapilmaktadir.

2.2.5.Tesis ve Proses

Eti Glimiis A.S. Tesislerinde; kirma-eleme, 6giitme, atmosferik tank lici, sivi-kati
ayrimi, ince filtrasyon, hava giderme, ¢Oktiirme, pres, filtrasyon, kurutma ve izabe-elektroliz
iiniteleri bulunmaktadir. Ayrica yardimer {initeler olarak da; siyaniir hazirlama, soliisyon

hazirlama, polimer hazirlama ve kire¢ hazirlama tiniteleri vardir.
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2.2.6. Tesis Kapasitesi

Ozellestirmenin yararlar1 hemen goriilmiis olup; dzelestirme dncesi 90 ton/y1l civarinda
olan ortalama metal giimiis iiretim kapasitesi, 6zellestirme sonrasi ilk yil olan 2005°de 135
tona c¢ikarilmistir. 2006 yili iiretimi 162 ton, 2007 yil1 tiretimi 198 ton, 2008 yil1 iiretimi 283
ton, 2009 yil1 tiretimi 351 ton, 2010 y1l1 iiretimi 356 ton, 2011 yil1 iiretimi 267 ton, 2012 yil1
iiretimi 177 ton ve 2013 yil1 tiretimi 158 ton 2014 yil1 iiretimi 150 ton 2015 yili Giretimi 148
ton, 2016 y1l1 168 ton, 2017 yilinda ise 192 ton olarak gerceklesmistir. 2018 yil1 tiretiminin ise
ortalama 216 ton ger¢eklesmesi beklenmektedir.. Tesis halen, %40-50 Metal Kurtarma
Verimi ve aylik 12-16 ton civarinda %99,9 saflikta graniil glimiis lretim kapasitesi ile

calismaktadir.

2.2.7.Kirma — Eleme Unitesi

Glmiis cevherinin li¢ prosesine girebilmesi icin uygun tane boyuna getirilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in de 2 adet c¢eneli kirici, 6 adet konik kirici, eleme sistemleri ve
konveyor bantlardan olusan bir sistemde, kirma-eleme islemleri gerceklestirilir. Yeni ve eki
Kirma-Eleme {initeleri olmak iizere 2 adet tesis bulunup toplamda 750 ton/saat kapasiteye

sahiptir.

2.2.8.Kaba Ogiitme Unitesi

Kaba Ogiitme islemi 2017 itibariyle 8 adet bilyali degirmen vasitasiyla yapilmakta olup,
degirmenler agik devre siklon sistemi ile ¢alismaktadir. iki degirmen POLYSIUS (Almanya)
diger alt1 degirmen ERSEL (Tiirkiye) firmalar tarafindan {iretilmistir. Normal kosullarda
mevcut sekiz degirmenin toplam kapasitesi 800 ton/saattir. Bu {initenin amaci, degirmenden

cikan malzemenin %80’inin 74 mikron altinda olmasin1 saglamaktir.
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2.2.9.Ince Ogiitme Unitesi

Eti Guimis tesisinde kapasite artirimina yonelik yeni yatirimlar kapsaminda ultra ince
ogtitme tesisi kurulmustur. Tesis projesi METSO MINERALS (Amerika) firmasina ait olup; 2
adet Dikey Degirmen (VTM), 81 adet SMD ve bunlara bagl hidrosiklon gruplarindan
olusmaktadir. Amag bilyali 6giitme {initesinden gelen 74 mikronluk glimiis cevheri pulpunu

VTM degirmenler ve SMD degirmenlerde ise 10-15 mikrona diisiirmektir.

2.2.10. Lic Unitesi ve Proses

Ogiitme {initesinden gelen siklon iist akintisi, her biri 1930 m® hacimli, iginde
karigtiricilar bulunan 18 adet li¢ tankina beslenmektedir. Tanklar arasinda kot farki olup;
siyaniirle reaksiyona sokulan cevher pulpu bu kot farki sayesinde tasarak serbest akis ile
sistemi terk etmektedir. Li¢ tanklarina ayrica hava iiflenmektedir. Buradaki amac kat1 haldeki
glimiislin siv1 faza alinmasidir. Esitlik 2.1.’de kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklestigi denklem

gosterilmistir.

2Ag + ANaCN+0,+2H,0 — 2NaAg(CN)+2NaOH+H;05 .o, 2.1)

2.2.11. Sivi— Kat1 Ayirma

S1v1 faza gegen glimiis, 24 metre ¢capinda olan 5 adet tikiner (100 ton/saat kapasite) ve
yeni yatirimlar kapsaminda devreye alinan 37 metre c¢apli 5 adet tikiner (400ton/saat kapasite)
olmak iizere toplam 10 tikiner tankinda sivi-kati ayirimi islemine tabi tutulur. Tikinerler
DORR OLIVER EIMCO (ingiltere) firmasi tarafindan dizayn edilmistir. Bu sistem ters akim
stizdiirmesi (CCD) diye adlandirilir. Bu {initede flokiilant yardimi ile katilar ¢oktiiriilerek atik

barajina akitilir ve diger yandan iist akim olarak glimiis i¢eren siv1 elde edilir.
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2.2.12. 1ince Filitrasyon

Birinci tikiner tankindan gelen durulmus st akinti, stoklama tankindan ince filtrasyon
iinitesine pompalanir ve 9 basing filtresine esit olarak dagitilir. Filtrelerin toplam kapasitesi
2400 metrekiip/saattir. Bu {initede tikiner tinitesinden gelen kirli haldeki s1vinin kirlilik oran
5 ppm’nin altina diisiiriiliir. Diger taraftan filtrasyon boyunca gozenekli filtre kekini elde

etmek icin, tanktaki filtre besleme maddesine mikronize perlit ilave edilir.

2.2.13. Hava Giderme

Onceki islemlerde oksijen, giimiis soliisyonunda bir dereceye kadar ¢oziiliir ve sivida
kalir. Soltisyonda oksijenin olmasi, giimiis kurtarma randimanini disiiriir, ¢inko sarfiyatina
yol agar ve ¢okelti maddesi i¢indeki ¢inko igerigini arttirir. Bunun icin, glimiisii ¢oktiirmeden
once soliisyondaki oksijeni vakum ile gidermek gerekmektedir. Ince filtrelerden ¢ikan filtrat
icerisindeki oksijenin giderilmesi i¢in oksijen giderme kulesine gonderilir. Hava kabarciklari
iist tarafta, glimiis sollisyonu ise kulenin alt boliimiinde toplanir. Soliisyon daha sonra buradan

coktiirme isleminin (Merril Crowe Prosesi) yapilacagi tanka pompalanir.

2.2.14. Coktiirme (Merill-Crow Prosesi)

Hava giderme kulesinden gelen temizlenmis ve havasi giderilmis siyaniir soliisyonu
yaklasik 10-20 gr/ m?® giimiis icerir. Bu glimiis, ¢inko tozu ile tamamen ¢oktiiriiliir. Uygulanan
bu isleme MerrilCrowe (MC) prosesi adi verilmektedir. Reaksiyon asagidaki gibi

olusmaktadir:

Soliisyon iinitesine giren siviya toz ¢inko verilince olusan reaksiyon Esitlik 2.2 gibi

gergeklesmektedir.
2Na[Ag(CN)2] +Zn — Nag[ZN(CN)g]t 2AE v (2.2)

Bu reaksiyon neticesinde Cinko ile yer degistiren Ag kat1 hale gegcer Glimiis igeren bu

cokelti susuzlastirma iglemi i¢in pres filtrelerde tutularak biriktirilir.
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2.2.15. Pres Filtre

Coktiiriilen glimiis ve artik ¢inko tozu soliisyonu, karistiricili tanktan filtre sistemine
pompalanir ve burada filtre edilir. Temizlenmis soliisyon su balansi tankina pompalanir. Pres
filtre dolar dolmaz, biitiin islemler durdurulur. Filtrede olusan kek bunkerlere bosaltilir.
Filtreleri olusturan plakalar tekrar gecirgen gozenekli yeni filtre kagitlar ile kaplanir. Basingh
filtrelerin altindaki toplama bunkerinde toplanan giimiis konsantresi saflastirma islemi igin
izabe tesisine gonderilir. Unitede su anda 9 adet pres filtre bulunmakta olup; kapasite 2880
KgAg/giin’diir.

2.2.16. Konsantrenin Zenginlestirilmesi Islemi

Konsantre kurutucularinda kurutulan konsantrenin kimyasal analizi sonrasi yiiksek
oranda (%20) ¢inko oldugu goriiliir ise dore firmina besleme yapilmaz. Konsantreye

zenginlestirme iglemi yapilarak ¢inko orani dore firinina beslenebilecek seviyeye diisiiriiliir.

2.2.17. lzabe (Ergitme)

Kurutularak nemi alinan giimiis konsantresi 1250 °C sicakligindaki Dore firinina sarj
edilir. Ergitme islemi, LNG (Siv1 Dogalgaz) yanmali reverber firinlarda yapilir. Dore firinin
kurutulmast ve 1sitilmasi i¢in yardimci seyyar briilorleri vardir. Ergitme sirasinda firin

icerisinde ciiruf yapici etkisi nedeniyle susuz boraks ve soda kullanilmaktadir.

Olusan ciiruf ve baca filtresi vasitasiyla tutulan tozlar tekrar sisteme beslenerek
degerlendirilmesi saglanir. Erimis metal anot kaliplarina dokiiliir. Anotlar kaliplardan ¢ikarilir
ve kutularda toplanir. Unitede her biri 1000 kg/giin giimiis dokme kapasitesine sahip iki adet

dore firin bulunmaktadir.
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2.2.18. Elektroliz

Glimiisi saflagtirma islemi elektroliz {initesinde devam eder. Dore firindan gelen anotlar
ici elektrolit dolu olan elektroliz hiicrelerine yerlestirilir. 58 adet elektroliz hiicresi
bulunmakta olup; toplam kapasite 1830 kg/giindiir. Elektroliz islemi esnasinda katot {izerinde
olusan giimiis kristalleri siyirici plakalar ile toplanir. Elektrolit eksildik¢e hiicrelere yeni
elektrolit ilave edilir. Cikan glimiis kurutucuda kurutularak potali firinda graniil hale

getirilmek tizere bu iiniteye gonderilir.

2.2.19. Elektrolit Hazirlama

Elektrolitin yerine taze elektrolit hazirlanarak elektroliz hiicrelerine ilave edilmesi

gerekir. Bu tepkime Esitlik 2.3 de oldugu gibi gergeklesir.

3AG + 4HNO3 — 3AENO3 + NO + 2H20 ..o, (2.3)

Anot Katot
1 n|
d

I R
12
i.u_Noa'

+

Sekil 2.1 AgNO; Cozeltili Elektroliz Kabi1

Sekil 2.1 gibi AgNO; ¢ozeltisi olan elektroliz kabindan elektrik akimi gegirilirse,
AgNOssuda,

AINO3(aq) = Age+ NO3 oo (2.4)

seklinde ¢Oziiniir. Anot ile katot arasindaki elektrik alanindan dolayr Ag+ iyonlari,

katota dogru, NOj3 iyonlar1 da anota dogru hareket ederler.
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Katota ulasan Ag' iyonlari, katottan bir elektron alarak notr hale geger ve katot
iizerinde toplanir. Boylece katot giimiisle kaplanmis olur.NOj3 iyonlar1 da anota ulasinca bir
elektron vererek notr hale gegerler. Dolayisiyla anotun aldigi elektronlar iletken tellerde

hareket ederler.Yiikiinii kaybeden NO3™ de anottaki glimiisii eriterek,
NO3 + AGT = ABNOS oo (2.5)

olusturur. Bu AgNO; de Ag® ve NOs iyonlarma aynisir. Dolayisiyla anotta giimiis

azalirken katotta giimiis toplanir.

2.2.20. lzabe ve Metalik Giimiis Dokiim

Elektrolitik hiicrelerden alinan giimiis kristalleri yikanip kurutulduktan sonra, elektrikli
potali firinlara gonderilir. Unitede her biri 1000 kg/giin giimiis dokme kapasiteli iki adet potali
firin bulunmaktadir. Ergitme ve dokiim islemi esnasinda, izabe firini filtre {initesine baglanir.
Gazlar fan ile havaya atilir. Dokme islemi i¢in, elektrikli potali firin hidrolik olarak devrilir.

Graniile dokiim i¢in, %99,9 safliktaki ergimis giimiis delikli kaba bosaltilir.

2.2.21. Atik Havuzlari

ETI Giimiis A.S. cevher atiklari, insan saghiginin ve cevrenin korunmasini optimize
eden bir tarzda uzaklastirnlmaktadir. Ayni zamanda yonetim plan1 bulunmakta ve
uygulanmaktadir. Atik havuzu sistemleri, uluslararast1 kabul goérmiis miihendislik
uygulamalarina, yerel sismik kosullara ve yagis kosullarina bagli olarak tasarlanmis ve insa

edilmistir.

Eti Glimiis A.S. tesislerinde; kurulus asamasinda insa edilmis ve toplam 25 milyon ton
kapasiteye sahip dort padok halindeki biiylik Diizenli Depolama Tesisi’nin, 2011 yilinda
omriinii tamamlamasi nedeniyle kullanim dis1 birakilmistir. Bu atik barajinda, projesine

uygun olarak “Atmosfer Alt1 Atik Depolama Teknigi” ile atiklar depolanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Giimiis Cevheri

Cevher 6rnegi, Gimiiskoy(Kiitahya)® dan alinmis olup cevherin igerigi ortalama 110 g/t
Ag’dir. Kompleks yapida olan Gilimiiskdy cevher yataginda birkac farkli cevherlesme soz

konusudur. Bu cevherlesmeler ve toplam rezerv i¢indeki paylar1 ortalama asagidaki gibidir:
Limonit- mangan cevheri (90g/ton) : %60
Altere tiif + Killi Altere (110g/ton) : %30
Dolomit (60g/ton) : %10

Tesiste karistirma li¢i kullanilmaktadir. 48 saat siiren li¢ sonrasinda alman piilp,
tiknerlerden ve filtrelerden gecirilerek kati—sivi ayirimina tabi tutulmaktadir. Cozeltiden
oksijen uzaklagtirildiktan sonra Zn tozu ilavesi yapilarak Ag’ iin ¢cokmesi saglanir. Bu iglemi

takiben elektrolizle saf giimiis liretimi yapilir

Cizelge 3.1 Cevherin Kimyasal Analizi

Bilesen icerik
Ag (ppm) 111-112
Cu (ppm) 80
Ni (ppm) 38
Co (ppm) 18

Pb (%) 0,595

Zn (%) 0,927

Fe (%) 3,5
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3.1.2. Cevherin Hazirlanmasi

Deneyler Eti Giimiis A.S. laboratuvarinda yapilmistir. Alinan numune konileme
dortleme yontemiyle azaltildiktan sonra Ogiitme tesisine beslenmis ve -22 mikron tane
boyutuna indirilmistir. Deneylerde 500 devir/dakika hizli sabit karistirict kullanilmis olup,
farkl sicaklik, basing, ph ve oksijen miktarlarinda degisken parametreler kullanarak deneyler

yapilmistir

Yapilan deneylerde 1L’°lik cam beher kullanilip, belirlenen zaman araliklarinda yaklasik
100 ml alinip siizge¢ kagidindan gegirilmistir. Belli zaman araliklarinda ¢6zeltiden alinan
numuneler siizme islemine tabi tutulduktan sonra siiziintiiden 5mL’lik numuneler beherlere
alinmistir. Alinan numunelere ¢eker ocakta 25mL HCI eklenerek kaynatilir. Kaynama iglemi

tamamlanip soguduktan sonra 100 mL’ye damitik su ile tamamlanmaistir.

Deneysel caligmalarda, karistirma hizi 500 rpm olarak sabit tutulup, diger degisken

parametreler sirayla sabitlenerek ideal sonuglar bulunmaya ¢aligilmistir.

Deney diizenegi Eti Gilimiis A.S. laboratuvarinda bulunan sicaklik ve basing gibi
Olciimleri yapabilen, manuel sistemle uzaktan kumanda yoOntemiyle ayarlanan firinda ve
yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli kapla yapilmis olup diizenegin sekil 3.1°de acik olarak

sekil 3.2°de sicaklik ve basinca dayanikli kabin firin igerisindeki hali gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Deney Diizenegi Agik Sekil 3.2 Deney Diizenegi Kapali
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

Bu tezin kapsamina uygun olarak, kompleks yapili giimiis bilesiklerinin  belirli
oranlarda karistirilarak bu metallerin siyaniir li¢indeki maksimum ¢oziinmenin gergeklesmesi
icin gerekli olan sartlar belirlenmistir. Belirlenen bu sartlar glimiis cevher numunesine
uygulanarak, cevherden elde edilecek glimiis ¢oziinme veriminin artirilabilirligi aragtirilmistir.
Bu arastirmalar yapilirken daha once kullanilan tesis literatiirlerinden yararlanilmistir. Tane
boyut se¢iminde tesis de daha onceden yapilan veriler gz oniine alinmis bunun neticesinde
-22 mikron altindaki bazi degerlerin yakin sonuglar verdiginden tane boyutlart 10 mikron, 16
mikron ve 22 mikron se¢ilmistir. NaCN ile ilgil deneylerde siyaniiriin 1,5g/1t’den sonra zararli
boyuta gecmesinden dolay1 0,5g/lt, 0,8g/lt ve 1,2g/lt belirlenmistir. Sicaklik degerlerinin
belirlenmesinde 140°C’de siyaniiriin bozunmasindan dolayr 80°C,110°C ve 130°C segilmistir.
Basing degerlerinde isletme sartlar1 ve daha onceki ¢aligmalardan yararlanilarak 5 bar ve 10
bar se¢ilmistir. Oksijen miktarinda ise gerekli hesaplar ve kosullar g6z 6niine alinarak 0,5 bar,
1 bar, 1,5 bar ve 2 bar olarak belirlenmistir. pH’da ise kimyasal degerler ve ortam sartlarina

bagli olarak 10,5 bar, 11 bar, 11,5 bar ve 12 bar secilmistir.

4.1. Giimiis ile Yapilan Deneyler

Bilindigi gibi, altin ve glimiis bilesiklerinin siyaniirde ¢oziinmeleri farklidir. Glimiis
alkali siyaniir ¢ozeltisinde altindan daha yavas ¢oziindiigii bilinmektedir (Sivrioglu, 1990). Bu
caligmada glimiis ¢oziinme veriminin daha ayrintili elde etmek icin giimiis bir disk ve
stokiyometrik olarak gerekli olan NaCN miktari, sicaklik, basing, tane boyutu, pH ve
hava(O,) kullanilarak li¢ deneyi yapilmustir.

4.1.1. Tane boyutunun giimiis ¢oziinmesine etkisi

Tane boyutun etkisini aragtirmak i¢in, 500 rpm karistirma hizinda, 110 ppm tendr
degerinde numuneden ortalama 1000 g kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler 10, 16, 22
um tane boyutunda, 30, 60, 90,120 dakika siirelerinde gergeklestirilmistir. Elde edilen
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sonuglar, Cizelge 4.1, 30 dakikalik etkisi icin Sekil 4.1, 60 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.2, 90
dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.3, 120 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Tane Boyutunun kompleks giimiis cevherinin ¢dziinmesine etkisi

DENEY TENOR TANE BOYUT  SURE VERIM

NO: (ppm) (um) (dk) (%)
1 110 10 30 54,37
2 110 16 30 51,03
3 110 22 30 46,29
4 110 10 60 54,23
5 110 16 60 51,01
6 110 22 60 46,17
7 110 10 90 55,11
8 110 16 90 51,54
9 110 22 90 45,89
10 110 10 120 54,88
11 110 16 120 52,01
12 110 22 120 47,11

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5 incelendiginde ve isletme sartlarinda siyaniir liginde yapilan
deneylere bakilarak en ideal verimi saglayan NaCN miktari, sicaklik, basing, pH ve hava(02)
miktarlar1 kullanilarak tane boyut deneyleri yapilmistir. Yapilan bu deney sonucunda tane
boyutunda siirenin bir 6neminin olmadigi, tane boyutu kiiciildiik¢e verimin arttig1 fakat 10 pm
tane boyutunun altindaki boyutlarin hem ¢alisma yapilan laboratuvar da hem de isletme de
yiiksek enerjili calisma ile kiiciiltiilebilecegi bu calismanin ise yiiksek maliyet gerektirdigi ve
ekonomik degerinin artacagindan dolay1 tane boyut i¢in en ideal deger 10 um olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.1 30 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ~ Sekil 4.2 60 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi
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Sekil 4.3 90 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi ~ Sekil 4.4 120 dakikada tane boyutlarinin verime etkisi
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Sekil 4.5 Tane Boyutlarinin kompleks giimiis cevherinin ¢éziinme verimine etkisi

4.1.2. NaCN miktarmmn giimiis ¢oziinmesine etkisi

NaCN miktarmin etkisini arastirmak i¢in, 500 rpm karistirma hizinda, 110 ppm tenor
degerinde, tane boyutu 10 pm olan numuneden ortalama 1000 g kullanilarak deneyler
yapilmistir. Deneyler 0,5, 0,8, 1,2 g/It miktarinda, 30, 60, 90,120 dakika siirelerinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.2, 30 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.6, 60
dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.7, 90 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.8, 120 dakikalik etkisi i¢in Sekil

4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.2 NaCN miktarmin kompleks gilimiis cevherinin ¢dzlinmesine etkisi

DENEY TENOR TANEBOYUT oKRAATI\:| KARISTIRMA HIZI NaCN SURE VERIM
NO (Ppm) (rm) (rpm) (9/1t) (dk) (%)
(%)
1 110 10 25 500 0,5 30 43,22
2 110 10 25 500 0,8 30 49,51
3 110 10 25 500 1,2 30 55,37
4 110 10 25 500 0,5 60 45,71
5 110 10 25 500 0,8 60 52,23
6 110 10 25 500 1,2 60 59,78
7 110 10 25 500 0,5 20 48,84
8 110 10 25 500 0,8 20 55,23
9 110 10 25 500 1,2 920 62,43
10 110 10 25 500 0,5 120 54,88
11 110 10 25 500 0,8 120 62,16
12 110 10 25 500 1,2 120 68,17
65 - 59,78

_ 60 55,37 60 A

£ 55 4951 g cs | 52,23

S o =

2 43.22 250 - 4571

= > 45 -

40 40

0,5 0,8 1,2 0,5 0,8 1,2
NaCN (gr/lt) NaCN (gr/lt)

Sekil 4.6 30 dakikada NaCN miktarinin verime etkisi Sekil 4.7 60 dakikada NaCN miktarinin verime etkisi

65 - 62,43 70 - 68.17
62,16

S 60 - 55,23 2 65 1
T o £60 | 5488
= 48,84 £ 55 -

50 -
% % 50 A
>~ 45 - - 45 -

40 40
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Sekil 4.8 90 dakikada NaCN miktarmin verime etkisi ~ Sekil 4.9 120 dakikada NaCN miktarinin verime etkisi
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Sicaklik, basing ve karistirma hizi sabit tutularak; siyaniir derisimi ve li¢ siiresi
parametrelerinde degisiklik yapilarak yapilan deney sonuglar1 Cizelge 4.2 ve Sekil 4.10°da
verilmigtir. NaCN miktarinin 1.5g/lt den sonra ¢evreye ve dogaya zarar vermeye baslamasi
2gr/lt den sonra ise ¢alisma kosullarinin gerceklesmemesinden dolayr siyaniir miktarlar
0.5gr/It, 0.8gr/lt, 1.2gr/lt olarak belirlenmistir ( Eti Giimiis 2016). Yapilan deney sonuglarina
gore; NaCN miktar arttikca verime olumlu etki yaptig1 gézlenmistir. Siyaniir miktar arttikca
maliyetin arttif1, ¢evreye zararin arttigi ve glimiisiin kompleks yapabilecegi degerlerin
olumsuz etkilendigi belirlenmistir. Bu veriler géz oniinde bulundurularak; en verimli ve
kullanilabilir NaCN degerinin verim orani %68,17 olan igerisinde 1.2 g/lt NaCN Miktar1 ve

li¢ siiresinin 120 dakika oldugu belirlenmistir.

&0 1.2 gl".l'rl'[
5243 62,16
55 59,78

=
S
-
= _ 0.8 gr/lt
.E S0 g e 54,88
45,71

4a 4322
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Sekil 4.10 NaCN miktarinin kompleks giimiis cevherinin ¢éziinme verimine etkisi

4.1.3. Sicaklik degerlerinin giimiis ¢6ziinmesine etkisi

Sicakligin ¢oziinmeye etkisini arastirmak igin, 500 rpm karistirma hizinda, 110 ppm
tenor degerinde, tane boyutu 10 pm olan, 1.2g/It NaCN igeren numuneden ortalama 1000 g
kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler 80, 110, 130 OC sicaklik degerlerinde ve 30, 60,
90,120 dakika siirelerinde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.3, 30 dakikalik
etkisi i¢in Sekil 4.11, 60 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.12, 90 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.13,
120 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.14°te verilmistir.
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Cizelge 4.3 Sicakligin kompleks giimiis cevherinin ¢dzliinmesine etkisi

. KARISTIRMA . .
DENEY TENOR TANE HIZI SICAKLIK SURE VERIM
NO (ppm) BOYUT (g/lt) ( °c ) (dKk) (%)
(rpm)
1 110 10 25 1,2 500 80 30 53,63
2 110 10 25 1,2 500 110 30 54,41
3 110 10 25 1,2 500 130 30 55,37
4 110 10 25 1,2 500 80 60 58,24
5 110 10 25 1,2 500 110 60 58,97
6 110 10 25 1,2 500 130 60 59,78
7 110 10 25 1,2 500 80 90 61,13
8 110 10 25 1,2 500 110 90 61,88
9 110 10 25 11,2 500 130 90 62,43
10 110 10 25 11,2 500 80 120 67,03
11 110 10 25 11,2 500 110 120 67,52
12 110 10 25 11,2 500 130 120 68,17
60 - 68,17
53,63 54,41 3,37 70 67,03 67.‘52 =
S"Q“ 55 A 65 -
5 50 - 60 ]
= Z 55 -
= e
- 45 - ? 50 -
40 457
80 110 130 40
SICAKLIK (°C) 80 110 130
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.11 30 dakikada sicakligin verime etkisi
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Sekil 4.13 90 dakikada sicakligin verime etkisi

Sekil 4.11 60 dakikada sicakligin verime etkisi

VERIM (%)
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o v o v o u»n O
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68,17
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80 110
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130

Sekil 4.14 120 dakikada sicakligin verime etkisi
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Yapilan ¢alismalarda li¢ sicakligl 140 °C ye ulastiginda siyaniir bozuluyor. Dolayisiyla
siyaniir etkisi kayboldugundan reaksiyon olumsuz etkileniyor ve tepkime gerg¢eklesmiyor.
Cizelge 4.3 ve Sekil 4.15’teki veriler goz Oniinde bulundurularak sicaklik arttikga li¢
veriminin arttig1 fakat 130 °C den sonra sicaklikligin artmasmin verimi ve reaksiyonu
olumsuz etkiledigi, 120 dakikadan sonra siirenin artmasmin maliyeti karsilamamasindan
dolay1 en uygun sicaklik ve zaman degerleri; verim orant %68,17 olan 130 °C de 120 dakika

oldugu gozlenmistir.

110 =C

VERIM (%)

30 a0 a0 120
SURE (1K)

Sekil 4.12 Sicaklik degerlerinin kompleks giimiis cevherin ¢6ziinme verimine etkisi
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4.1.4. Basing degerlerinin giimiis ¢oziinmesine etkisi

Basincin ¢oziinmeye etkisini aragtirmak i¢in, 500 rpm karistirma hizinda, 110 ppm tenor
degerinde, tane boyutu 10 um olan, 1.2 g/lt NaCN igeren,130 °C numuneden ortalama 1000 g
kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler 5 ve 10 bar degerlerinde ve 30, 60, 90, 120 dakika
stirelerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.4, 30 dakikalik etkisi icin
Sekil 4.16, 60 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.17, 90 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.18, 120
dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.4 Basincin kompleks giimiis cevherinin ¢ézlinmesine etkisi

DENEY TENOR TANE KATI  SICAKLIK NaCN KARISTIRMA BASINC SURE VERIM

NO (ppm) BOYUT ORANI (°c) (g/lty  HIZI (rpm) (BAR)  (dk) (%)
(nm) (%)
1 110 10 25 130 1,2 500 5 30 54,88
2 110 10 25 130 1,2 500 10 30 55,37
3 110 10 25 130 1,2 500 5 60 59,03
4 110 10 25 130 1,2 500 10 60 59,78
5 110 10 25 130 1,2 500 5 90 61,73
6 110 10 25 130 1,2 500 10 90 62,43
7 110 10 25 130 1,2 500 5 120 67,79
8 110 10 25 130 1,2 500 10 120 67,17
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Sekil 4.14 90 dakikada basincin verime etkisi Sekil 4.5 120 dakikada basincin verime etkisi

Li¢ sonuglarina bakildiginda bu numune ile ilgili olarak sicaklik artisi ile birlikte glimiis
kazanimi artmaktadir. Basing degisiminin ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi Cizelge 4.4 ve Sekil
4.20’de goriilmektedir. Siire artikga sicakligin etkisiyle verim yiikselmekte bu artis da basing
degerini artirmaktadir. Fakat 5 bar ve 10 bar arasinda pek bir verim farki meydana
gelmemektedir. Ornegin 120 °C’de ve toplam 5 bar basingta yapilan testte giimiis verimi
%67,79 olurken ayni sicaklik degerinde ve 10 bar basingta yapilan testte verim %68,17

olmustur.
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Sekil 4.15 Basing degerlerinin kompleks giimiis cevherin ¢dziinme verimine etkisi

4.15. Oksijen miktarmin giimiis ¢oziinmesine etkisi

Cizelge 4.5 Oksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢dziinmesine etkisi

KATI " . .
DENEY  TANE KARISTIRMA SICAKLIK( NaCN  TENOR O, SURE  VERIM

NO BOYUT HIZI (rpm) Z/AO)NI °C) @)  (ppm) (BAR)  (dk) (%)
1 10 500 50 130 12 110 05 30 61,51
2 10 500 50 130 1,2 110 0,5 60 65,08
3 10 500 50 130 1,2 110 0,5 90 68,99
4 10 500 50 130 1,2 110 0,5 120 71,13
5 10 500 50 130 1,2 110 0,5 150 71,21
6 10 500 50 130 1,2 110 05 180 71,17
7 10 500 50 130 1,2 110 05 210 71,01
8 10 500 50 130 1,2 110 05 240 71,11
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Sekil 4.16 0,5 Bar oksijenin verime etkisi
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Sekil 4.23 1,5 Bar oksijenin verime etkisi
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Sekil 4.18 2 Bar oksijenin verime etkisi

Cizelge 4.6 Oksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢dziinmesine etkisi-2

DENEY TANE KARISTIRMA SICAKLIK( NaCN TENOR O, SURE  VERIM
NO BOYUT HIZI (rpm) (%) °C) (o/lt) (ppm) (BAR) (dk) (%)
1 10 500 50 130 1,2 110 1 30 63,43
2 10 500 50 130 1,2 110 1 60 66,17
3 10 500 50 130 1,2 110 1 90 69,04
4 10 500 50 130 1,2 110 1 120 73,22
5 10 500 50 130 1,2 110 1 150 74,36
6 10 500 50 130 1,2 110 1 180 73,54
7 10 500 50 130 1,2 110 1 210 73,21
8 10 500 50 130 1,2 110 1 240 74,02
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Cizelge 4.7 Oksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢dzlinmesine etkisi-3

DENEY TANE KARISTIRMA oKRA,\ATlle SICAKLIK  NaCN TENOR 0, SURE VERIM
NO BOYUT HIZI (rpm) %) ‘c) (g/lt) (ppm) (BAR) (dk) (%)
1 10 500 50 130 1,2 110 15 30 64,16
2 10 500 50 130 1,2 110 15 60 66,84
3 10 500 50 130 1,2 110 15 90 70,11
4 10 500 50 130 1,2 110 15 120 74,37
5 10 500 50 130 1,2 110 15 150 75,23
6 10 500 50 130 1,2 110 15 180 75,02
7 10 500 50 130 1,2 110 1,5 210 74,77
8 10 500 50 130 1,2 110 1,5 240 74,31
Cizelge 4.8 Oksijenin kompleks giimiis cevherinin ¢dzliinmesine etkisi-4
DENEY TANE KARISTIRMA KATI SICAKLIK  NaCN TENOR 0, SURE VERIM
NO BOYUT HIZI (rpm) OI:Q)NI ‘c) (g/1t) (ppm) (BAR) (dk) (%)
1 10 500 50 130 1,2 110 2 30 63,97
2 10 500 50 130 1,2 110 2 60 66,04
3 10 500 50 130 1,2 110 2 90 69,51
4 10 500 50 130 1,2 110 2 120 73,42

Hava kullanilmasi durumunda:

O,miktar artik¢a basincin etkisiyle de derisim artmakta ve verim artmaktadir fakat belli
bir siire sonra ideal ¢dzlinme verimine ulasildigindan ( Doymus Co6zelti) ¢éziinme miktari

sabit bir degere ulagmaktadir. Cizelgeler 4.5 — 4.8’e bakildiginda 1,5 bardan sonra ¢ozeltinin

doymaya basladig1 ve verimin azaldig1 goriilmektedir.

4.1.6. pH miktarimn giimiis ¢oziinmesine etkisi

pH degerinin ¢oziinmeye etkisini arastirmak i¢in, 500 rpm karistirma hizinda, 110 ppm

tendr degerinde, tane boyutu 10 um olan, 1.2g/lt NaCN igeren,130 9C, 1.5 bar O, olan ortam
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sartlarinda numuneden ortalama 1000 g kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler pourbax
silver grafigi dikkate alinarak ph degerleri 10, 10,5, 11 ve 12 alinmis ve 30, 60, 90 ,120
dakika siirelerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.9, 30 dakikalik etkisi
icin Sekil 4.25, 60 dakikalik etkisi i¢cin Sekil 4.26, 90 dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.27, 120
dakikalik etkisi i¢in Sekil 4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.9 Ph degerinin kompleks giimiis cevherinin ¢dzlinmesine etkisi

DENEY TANE KARISTIRMA OKRT’\I” SICAKLIK NaCN TENOR 0, oH SURE VERIM
NO BOYUT HIZI (rpm) %) ‘c) (g/lt) (ppm)  (BAR) (dKk) (%)
1 10 500 50 130 1,2 110 15 10,5 30 63,88
2 10 500 50 130 1,2 110 15 105 60 65,49
3 10 500 50 130 1,2 110 15 105 20 70,02
4 10 500 50 130 1,2 110 15 105 120 73,64
5 10 500 50 130 1,2 110 1,5 11 30 67,17
6 10 500 50 130 1,2 110 1,5 11 60 68,50
7 10 500 50 130 1,2 110 1,5 11 20 74,88
8 10 500 50 130 1,2 110 1,5 11 120 74,61
9 10 500 50 130 1,2 110 15 115 30 65,89
10 10 500 50 130 1,2 110 15 115 60 66,41
11 10 500 50 130 1,2 110 15 115 90 68,56
12 10 500 50 130 1,2 110 15 115 120 68,62
13 10 500 50 130 1,2 110 1,5 12 30 61,78
14 10 500 50 130 1,2 110 1,5 12 60 62,82
15 10 500 50 130 1,2 110 15 12 90 64,08
16 10 500 50 130 1,2 110 1,5 12 120 63,94

Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi glimiis cevheri igin ideal pH degeri 11° dir. Bu deger %80
CaO aktif degerine sahip sonmemis kire¢ ile Ogiitmeden itibaren pulpa dahil edilerek

saglanmaktadir. Bu iglemin sistem verimine etkisi su sekilde ifade edilebilir:
1) Coziintirliikk verimi artmakta ve verim artisi elde edilmektedir.

2) pH arttikga siyaniir tilketimi azalmakta ve igletme maliyeti azalmaktadir. pH’1
arttirmak i¢in kullanilan kire¢ maliyeti siyaniir maliyetinden azdir fakat yetersiz siyaniir

kullanmak tepkime olusmamasina ve verimin diismesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.21 11,5 pH degerinin verime etkisi
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Sekil 4.20 11 pH degerinin verime etkisi
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Sekil 4.22 12 pH degerinin verime etkisi
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5. SONUCLAR

Bu c¢alisma, Giimiiskoy (Kiitahya) kompleks giimiis cevherinden basing ligi ile giimiisiin
¢Oziindiiriilmesi arastirilmistir.  Yiksek sicaklik ve basing altinda siyaniir li¢i deneyleri
gergeklestirilmis ve tane boyutu, NaCN konsantrasyonu, sicaklik, basing, oksijen miktar1 ve
pH li¢ parametreleri olarak secilmistir. Deneylerde tendr ve karistirma hizi sabit, diger
parametreler degistirilerek kompleks giimiis cevherinden giimiisiin ¢oziindiiriilmesine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, tane boyutu kiiciildilkce Ag ¢oziinme veriminin
arttig1 goriilmektedir. NaCN konsantrasyonunun, sicakligin ve O, miktarinin artmasi ile Ag
¢oziinme verimininde arttigi goriilmektedir. Reaktdr basincinin artmasiyla Ag ¢oziinme
veriminde fazla bir degisim gozlenmedigi tespit edilmistir. pH 11 den sonra ¢dziinmede
artisin olmadig: aksine diistiigii goriilmektedir. Fakat giimiis kazanma verimini artirmak i¢in
NaCN derisiminin fazlaca artirlmasi, diger metalik minerallerin de ¢Oziniirligiini

artirmaktadir ve ¢ozeltideki metal iyonlar1 konsantrasyonunuda paralel olarak ylikselmektedir.

Sonug olarak, siyaniir tiiketiminde bir artig saglayacak ve giimiise olan segiciciligi
diistirecektir. Bu nedenle, NaCN miktarinin 1,5gr/lt den sonra g¢evreye ve dogaya zarar
vermeye baglamasi ve 2 gr/lt den sonra ise ¢alisma kosullarinin gerceklesmemesinden dolay1
siyaniir miktarlar1 0,5-1,2 gr/lt arasinda belirlenmistir. Sicaklik artis1 li¢ sicakligi 140°C’ye
ulagtiginda siyaniiriin bozundugu goriilmiis ve siyaniir etkisi azaldigindan c¢oziinmenin
gerceklesmedigi gozlemlenmistir. O, basincit 1,5 bardan sonra ¢oziinmeyi ters yonde
etkilemektedir. Yani, belli bir siire sonra ideal ¢dziinme verimine ulasilmakta (doymus
cozelti) ve ¢coziinme miktari sabit bir degere ulasmaktadir. Reaktdr basincinin ise, 5 ve 10 bar
basing degerlerinde yaklasik ¢6ziinme verimlerine ulasildigi goriilmektedir. Glimiisiin siyaniir
licinde kullanilan yiiksek pH degerleri baz1 kompleks minerallerin reaktivitelerini diistirdiigii
ve ¢Ozlinmenin azaldigi bilinmektedir. Bunun yanisira, siyaniirlerin sudaki g¢ozeltilerinde
olusan hidrolizin, siyaniir bilesimindeki alkali miktarina bagli olarak gerceklesmektedir. Li¢
cozeltilerinde yiiksek pH degerleri kullanildig1 zaman siyaniiriin tepkimeye girmesi zorlagir
ve c¢Ozlinme miktarinda azalma goriilebilmektedir. Tim bu sonuglar goz Oniinde
bulunduruldugu zaman asagidaki optimum sartlar verilebilir. Optimum sonuglarin elde
edildigi parametrelerin ise, tane boyutunu 10pum, NaCN konsantrasyonunu 1,2 gr/lt, li¢
sicakligr 130°C, basmci 10 bar, oksijen basinci 1,5 bar ve pH ise 11 oldugu belirlenmistir.
Sonug olarak, kompleks giimiis cevherinden giimiisiin yiiksek sicaklik ve basing kullanilarak
siyaniirlii ortamda ¢6zeltiye alinabilecegi goriilmiistiir.
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