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OZET

Glinlimiizde altin iceren cevherlerden altinin kazanilmasinda uygulanan en yaygin yontem siyaniir
lici yontemidir. Bunun nedeni siyaniir prosesinin ¢ok ince taneli ve fakir cevherlerde yiiksek
verimle uygulanabilmesidir. Bununla birlikte siyantiir bakir, demir, kursun, ¢inko gibi metaller ile
de metal-siyaniir kompleksleri olusturmaktadir. Bu metallerin siyaniir ve/veya oksijen tiiketerek
altinin ¢6ziinme oranini diistirdiikleri icin siyantirlii ¢ozeltilerdeki davranist onemlidir. Bu yazida
altin ve bazi agir metallerin alkali siyaniir ¢ozeltilerindeki davraniglari incelenmistir.

ABSTRACT

The most common method for the extraction of gold from its ore is cyanidation mainly due to its
unique property in exploiting the low grade invisible gold with high recovery. However, cyanide
forms complexes with other metals such as copper, iron, lead, zinc etc. Behaviour of these metals
in Cyanide solutions is important because of reacting with cyanide and/or oxygen, thus reducing
the dissolution rate of the gold. In this paper behaviour of gold and certain metals in alkaline
cyanide solutions was studied.
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1. GIRIS

Bundan vyaklasik yiizy1l Once McArthur ve
Forrest kardegler, altinin cevherlerden siyantir
lici ve daha sonraki asamada cinko c¢Oktiirme
ile kazanimi metodunu yayimlamislardi.
Siyantir prosesi ylizyili asan bir siireden beri
altin kazanimmda basarili bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Siyanur li¢i yonteminin c¢ok
ince taneli ve fakir cevherlerde yiiksek verimle
uygulanabilmesi, operasyon acisindan basit bir
yontem olmasi ve endistriyel acidan bir
alternatifinin  bulunamayisi, bu yontemin
diinya capinda standart bir yontem olarak
kabul edilmesinde etkili olmustur.

Altin iceren cevherlerin mineralojik yapisinda
yer alan bazi metal ve mineraller de alkali
siyanur cozeltilerinde c¢ozunmektedir. Bu
coziinme tepkimelerinde siyaniir ve oksijen
tiiketilmekte, ayni1 zamanda yeni kompleksler
olusmaktadir. Neticede altimin lic verimi
diismekte ve olusan metal-siyantir
kompleksleri li¢ sonrasindaki asamalarda bazi
problemler yaratmaktadir (Bayraktar, Yarar
1985).

Bu yazida altin ve altin ile birlikte bulunan
bazi oOnemli minerallerin alkali siyaniir
cozeltilerindeki davranislart ve siyaniir prosesi
lizerindeki etkileri incelenmistir.

2. GENEL BILGILER

Altin iceren cevherler altin ile birlikte metal
silfir, oksit, karbonat vb. mineralleri de
mineralojik  yapilarinda  bulundurmaktadir.
Cizelge 1'de altin ile birlikte en sik rastlanilan
onemli mineraller verilmistir.

Cogu metal siilflirler yiikseltgen ortamda alkali
siyaniir ~ coOzeltileriyle  tepkiyerek = metal
iyonlari, metal oksitleri veya metal-siyaniir
kompleksleri ve cesitli silfur icerikli tiirlere
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(tiyosiyanat, tiyostilfat, suilfiir gibi)
dontismektedir. Metal siilfiirlere ait genel
cozinme  denklemi  asagida  verilmistir
(Tepkime 1).

2MS + 2(x+)CN'+ O, + 2H,0 <>
2M(CN) -®™ + 2SCN- + 40H" (1)

Burada M, metalleri simgelemektedir.

Cogu metal oksitler, karbonatlar, silikatlar ve
diger  bilesikler siyantir ¢cozeltilerinde
coziinmekte olup, cozinitrliikleri ozel c¢ozelti
sartlarina baghdir. Bu mineraller genel olarak
metal siilfiirlerden daha az siyaniir ve oksijen
tuketmektedir.  Cinku  ¢Ozeltide  olusan
anyonlar siyaniir ile tepkimeye girmemektedir.
Sonu¢ olarak bu metal bilesiklerinin
parcalanma tepkimeleri altin  ¢oziinmesi
lizerinde fazla olumsuzluk yaratmamaktadir.
Fakat olusan bu kompleksler, c¢okeltme
tepkimesi ve proses genel verimi {lizerinde
etkili olabilmektedir.

Yukarnda aciklandigi sekilde olusan Onemli
metal-siyaniir  kompleksleri ~ Cizelge 2'de
verilmistir. Cizelge 3'te de bazi metal-siyaniir
komplekslerine ait denge sabitleri
gosterilmistir.

3. BAZI METALLERIN SIYANURLU
COZELTILERDEKI DAVRANISLARI

3.1 Altim

Altinin alkali siyaniir ¢ozeltilerindeki davranist
ilk olarak 1846 vyilinda Eisner tarafindan
incelenmistir.  Eisner atmosferik oksijenin
altinin siyantrlii ¢ozeltilerde ¢oziinmesi icin
gerekli oldugunu ortaya koymus asagida
verilmis olan kimyasal tepkimeyi One
stirmiustiir (Tepkime 2).

4Au+8NaCN + O, +2H,0=>
4NaAu(CN), +4NaOH  (2)
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MacArthur ve Forrest kardesler altinin siyaniir
lici prosesi ile cevherlerden kazanim
yontemini bulmuslar ve altinin siyanir lici

esnasinda  hidrojen  ¢ikisinin  oldugunu
Tepkime (3)'e gore One siurmiislerdir. Bu
tepkime daha sonra Janin tarafindan
desteklenmistir.

2Au +4NaCN +2H,0 =>
2NaAu(CN), + 2NaOH + H, (3)

Sonraki arastirmacilar Eisner'in tepkimesini
desteklemigler ve altm c¢Oziinmesi igin
oksijenin gerekli oldugunu savunmusglardir.

Cizelge 1. Altin ile Birlikte En Sik Rastlanilan Onemli Mineraller (Smith Mudder 1991)

Metaller Stilftirler Arsenitler Antimonitler Selenitler Telltiritler
Demir FeS FeAsS
pirotit arsenopirit
FeS2
pirit,markasit
Kobalt CoAsS
kobaltit
Nikel (Fe.NT)aS,
pentlandit
Altin Au AuSb2 AuTc2
nabit altin aurostibnit krennerit.
Au.Ag kalaverit
elektrum
Gilimiis Ag Ag2S Ag3AsS2 Ag.SbS, Ag,S Ag2Te
nabit glimiis arjantit prostit pirarjirit naumannit hessit
Au.Ag (Pb.Ag)S (Cu.Fe.Ag)As4Si3 (Cu.Fe.Ag)Sb4S|3
elektrum arjantiferrous arjantiferrous arjantiferrous
galen tennantit tetrahedrit
Civa HgS
zinober
Bakir Cu Cu2S CU3ASS4
nabit bakir kalkozin enarjit
CuS (Cu.Fe)As4S]3 (Cu.Fe)i2Sb4S]3
kovellin tennantit tetrahedrit
CuSFeS4
bornit
CuFeS2
kalkopirit
Kursun PbS
galen
Cinko ZnS
sfalerit
Karbon C
grafit/
amorf karbon
Arsenik AsS
realgar
As,S,
orpiment
Antimuan Sb,S,
stibnit
Bizmut Bi BIL,S, Bi2Te2S
nabit bizmut bizmutinit tetradimit
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Cizelge 2. Onemli Metal-Siyaniir Kompleksleri (Staunton, 1991) (Kaya ve ark., 1996)

Serbest Siyaniir HCN, CN"

Basit Bilesikler

a- Kolay Coziinliir NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),, NH,CN

b- Nisbeten Coziinmez Zn(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN, AuCN
Fe,Fe(CN),, Cu,Fe(CN),

Zayif Kompleksler Zn(CN),", Cd(CN),", Cd(CN),", Zn(CN),(OH),”

Orta Kuvvetli Komp. Cu(CN),", Cu(CN),”, Cu(CN),"”, Ni(CN),"”, Ag(CN),"

Kuvvetli Kompleksler Fe(CN),", Fe(CN),"> Co(CN),", Au(CN)." Hg(CN),"

Diger Reaksiyon Uriinleri | sCN", CNO”

Cizelge 3. Metal-Siyanir Komplekslerinin Denge Sabitleri (Klenk ve ark., 1987)

Ayrisma Denklemleri P*-ayngina
[Pb(CN),]-> » Pb™ + 4CN- 10,3
[CA(CN),]"” » [CA(CN),]- + CN- |25
[Cd(CN),]- o Cd” + 3CN' 14,7=17,2
[Zn(CN),]" o [Zn(CN),]" + CN" 1,0
[Zn(CN),]- < Zn" + 3CN' 17,9=18,9
[Ag(CN),]" » Ag" + 2CN- 20,9
[NI(CN),]"<»Ni"* + 4CN «22
[Ci(CN),]-" <* [Cu(CN),]"” + CN" | 15
[Cu(CN),]-* « [Cu(CN),]- + CN" |53
[Cu(CN),]- « Cu" + 2CN" 23,9=30,7
[Fe(CN),]™ « Fe” + 6CN" «36
[Au(CN),]- « Au" + 2CN" «37
[Hg(CN),]"” <* Hg™ + 4CN- 40,5
[Fe(CN)]" 0. Fe™ + 6CN" «42
[Co(CN),]"™ <> Co"™ + 6CN- «64
[Pt(CN),]"™ « Pt” + 4CN- «40
[PA(CN),]"” «+ Pd” + 4CN" «42
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Daha sonra Bodlander, altin ¢éziinmesinin iki Anodik tepkimeler:

asamali bir proses oldugunu ve hidrojen 2Au=>2Au’ + 2¢" 6)
peroksitin (H,0,) ara uriin olarak olustugunu
ileri stirmustur (Tepkime 4-5). 2Au” + 4CN" => 2Au(CN), @)
+
4Au+4NaCN +0,+2H,0=> 2Au +4CN" =>2Au(CN)," + 2¢" 8)
2NaAu(CN), +2NaOH + H,0, 4)
2Au +4NaCN + H,0,=> Katodik tepkimeler:
2NaAu(CN), + 2NaOH  (5) 140, + 2e" => 0" )
4Au + 8NaCN + 0, +2H,0 => H,0+ 0" =>20H" (10)
4NaAu(CN), + 4NaOH 2 +
H,0+ Y20, +2¢" =>20H" (11)

Boonstra altimin  siyaniirlii  c¢ozeltilerdeki

davraniginin bir metalin korozyonuna benzer  Tepkime (8) ve (11) in birlestirilmesi ile

oldugunu belirtmis ve bu iglem sirasinda  Elnsner'in denklemi elde edilmektedir.
oksijenin H,0, veya OH" rediklendigini

belirtmistir. Daha sonralart ¢ogu arastirmact  2Ay + 4CN" => 2 Au(CN)," + 2¢" 8)
Boonstra'nm kavramini kabul etmis ve altinin

anodik bir tepkime neticesinde elektron H,0 +'40, + 2¢" => 20H" (11)
vererek coziindiiglini ve bu elektronlarin +

coziinmus oksijeni katodik bir tepkimede 2Au +4CN" + H,0 + VIO, =

hidroksil (OH") iyonlarina dontstiirdigiini 2Au(CN)," + 20H" )

belirtmiglerdir.  Sekil 1'de kati altindan
coziinmis oksijene dogru olan elektron
transferinin mekanizmasi gosterilmistir.
Siyanuir (CN") ve oksijen (0,) Nernst'in sinir
tabakasi i¢inde altin ylizeyine adsorblanmustir.
Altinin ¢oziinme orani oksijen ve siyanurin
sinir  tabakasindaki  difiizyonuna  baghidir
(Haque, 1992).

Yukarida agiklanan ¢oziinme mekanizmalari
ile olusan altin-siyaniir kompleksinin denge
sabiti yuksek oldugu icin altimin siyaniir lici
isleminde zayif  siyanir derisimlerine
gereksinim duyulmaktadir.

Kat ' Lozelli
Anodik bolge -
2R ACNE=2AU(CN) +26°

o B

-------- e AU(CN)y

==t 1,0,
Qart 2H 04 20 =Ha O+ 20"
. e 2N * __.............-._ 20"
Katodik bolge t
~Nerst in suur tabakas)

Sekil 1. Altin ¢6ziinmesinin elektrokimyasal mekanizmasinin sematik gosterimi
(Marsden ve House, 1992)
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Diger metal-siyaniir komplekslerinin
bulunmadigi bir li¢ isleminde 100 mg/1 NaCN
derisimi (yaklagitk 50 mg/1 CN") etkili altin
kazanimi i¢in yeterli olmaktadir. Bununla
birlikte diger metallerde siyaniir ile ekonomik
olmayan kompleksler meydana getirmekte ve
cevresel bazi problemler olusturmaktadir (Fell,
ve ark., 1993).

3.2 Gumis

Altin ile birlikte ekonomik miktarlarda
bulunabilen giimiis minerallerinin siyantr
cozeltilerindeki davranislari onemlidir.
Siyaniir c¢oOzeltilerinde altina benzer bir
davranig gosteren metalik giimisin anodik
c¢oziinme tepkimesi su sekildedir (Tepkime
12).

Ag + 2CN- « Ag(CN)," + ¢ (12)
Bu tepkime icin E°=0,31V dur.

Cok yiiksek siyaniir derigimlerinde Ag(CN),"”
ve Ag(CN)," kompleks iyonlari
olusabilmektedir, ancak bu duruma nadiren
rastlanilmaktadir.

Optimum altin ¢oziinmesi icin kullanilan
sartlar altinda glimiisiin ¢cOzlinme orani, altinin
¢oziinme oranindan daha diisiiktiir. Ornegin
0,0025M NaCN derisiminde glimils icin
¢Oziinme altinin yaklasik yari degerine esittir.
Siyaniir derigsiminin artmasi ile birlikte,
coziinme degerleri arasindaki bu fark
diismektedir. (Marsden ve House 1992).

Glimiig-siyantiir kompleksi altin-siyantir
kompleksinden daha zayif oldugu i¢in daha
kuvvetli siyaniir derisimleri ve/veya daha uzun
li¢ zamanlart uygulanir. Diger li¢c sartlarmin
esit oldugu durumlarda altin ile ayni miktarda
cozintrlik degerlerinin elde edilebilmesi igin
giimis licinde 10 kat daha fazla siyaniir
derisimine ihtiyac duyulur. Bu sartlar altinda
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altin i¢in gerekli olan lic zamam gliimiise gore
iki kat daha kisadir. Gumis kazanma verimini
yiikseltmek icin siyaniir derisiminin

arttirtlmasi, diger metalik minerallerin de
cozunurligini arttiracak, dolayis1  ile
cozeltideki metal iyonlari derisimini
yukseltecek, siyaniir ~ tiketiminde  artig
saglayacak ve altina olan selektiviteyi
dusurecektir.  Yikselen siyanir ve metal

iyonlar1 derisimi atiklarin aritilma maliyetinde
yiikselmelere sebep olacaktir. Bu nedenlerden
dolayr gimiis kazanimmmin  yiikseltilmesi
istendiginde, siyaniir sarfiyati ve atiklarin
aritilma maliyeti ekonomik degerlendirme
sirasinda gozoniinde tutulmalidir (Smith ve
Mudder, 1991).

3.3 Bakir
Bakir minerallerinin @ 6nemli  bir kismi
siyanurlii  c¢ozeltilerde  yiiksek  coziintirlitk

oranlarina sahiptir (kalkopirit %5,6 gibi diisiik
¢oziinme oranindan dolayr hari¢). Bakir
siyantir ile ¢ok cesitli kompleksler olusturdugu
igin (Cu(CN),- Cu(CNV’ ve Cu(CNV® gibi)
onemli bir siyaniir tiiketici metaldir. Bu
komplekslerin igerisinde Cu(CN),”
kompleksine daha sik rastlanilmaktadir. Ayrica
bakir altin kazanim prosesinin tiim asamalarini
gecerek kilce altina karigabilmektedir. Cizelge
4, %100 i 150 mikronun altina ogiitiilen ve
%0,1 NaCN c¢ozeltisinde li¢ islemine tabi
tutulan c¢esitli bakir minerallerinin toplam
¢cOzlinme miktarlarini ylzde olarak
gostermektedir.

Bakir sulfurler (Cu,S gibi) siyanir ile
tepkimeye girdiklerinde bakir-siyantir
kompleksleri ve suda ¢oziiniir silfiir iyonuna
(S™) doniisiirler (Tepkime 13). Siilfiir iyonu
oksitlenerek siilfat iyonlarini olusturur. Siilftir
iyonu ayni zamanda oksijenin de etkisi ile
siyanir ile tepkimeye girerek tiyosiyanata
doniismektedir (Tepkime 14-16). Bunlarin

yaninda siilfiir iyonu (S™) altinin ¢dziinmesini
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engelleyecek sekilde altin ylizeyini
kaplayabilir ve altinin ¢ozeltiye gecmesini
yavaglatabilir. Siilfiir iyonlarmin bu olumsuz
etkisi, suda c¢oziinir kursun veya civa
tuzlarinin  kullanilip PbS ve HgS seklinde
coktiirilerek uzaklastirilmalar ile azaltilabilir
(Haque, 1992).

Cu,S + 6CN" => 2Cu(CN)," + S” (13)

28" +20,+H,0=>S80"+20H" (14)

S0,-2+20H+20,2S0,->+ H,0 (I5)

S”+ CN" +'40,=> CNS" + 20H" (16)
Cizelge 4'de verilen mineraller icinde
kalkopirit ¢oziintirligi en diisik olan  bakir
mineralidir. Kalkozin, bornit, enarjit, kovellin
(Cizelge'de verilmemistir) ve bakir
oksitler/karbonatlar yuiksek ¢cozinurlige
sahiptir ve ¢ verimini olumsuz sekilde
etkileyebilmektedirler. Siyaniir coOzeltilerinde
oldukca kolay bir sekilde cOziinebilen nabit
bakirm  ¢oziinurligiiT altin ve  gimiusin

Bakir siyaniir bilesiklerinin = altim1  ¢ozme
kabiliyetleri smirhidir. Bakirin olumsuz etkisi,
altinm ¢oziinme oranint yiikseltmek igin
cozeltinin serbest siyaniir derisimini yeterli
miktarda tutulmasi ile giderilebilir. Bu amag
icin molekiiler NaCN/bakir oraninin 4,5/1 den
yuksek tutulmasi gerekmektedir. (Marsden ve
House, 1992).

3.4 Demir

Altin cevherlerinde demir, oksitli veya siilfiirlii
bilesikler halinde sik¢a bulunmaktadir. Siyaniir
prosesine kirma ve oOglitme devrelerinden
metalik demirinde karismasi so6z konusudur.
Siyantir, cesitli demir mineralleri ile (markasit,
pirotit «FeS, gibi) . kolaylikla tepkimeye
girmektedir. Pirit (FeS,) altin cevherlerinde en
sik rastlanilan demir siilfiir mineralidir, ancak
altimin ~ siyaniir lici  prosesinde nadiren
olumsuzluklar olusturmaktadir.

Markasit ve pirotit siyaniir ile kolaylikla
tepkimeye  girmekte ve demir-siyaniir
kompleksleri ve suda ¢oziiniir sulflir iyonlarina

ARt g : w5 dontisrrfektedir  (Tepkime  17-21).  Suda
cozintrlik degerlerinden daha duistiktiir. ¢oziinir siilfiir (S?) oksidasyona ugrar ve
Cizelge 4. %0.1 NaCN Cozeltisinde Bakir Minerallerinin Coziintrliikleri
(Marsden ve House 1992)
Mineral Formiilu Cozinen Toplam Bakir Yuzdesi
23C° 45C"
Azurit 2CuC0,.Cu(OH), 94,5 100,0
Malakit CuC0,.Cu(OH), 90,2 100,0
Kalkozin Cu,S 90,2 100,0
Metalik Bakir | Cu 90,0 100,0
Kuprit Cu,0 85,5 100,0
Bornit FeS.2Cu,S.CuS 70,0 100,0
Enarjit Cu,AsS, 65,8 75,1
Tetrahedrit (Cu.Fe),,Sb,S,, 21,9 43,7
Krisocolla CuSiO, 11,8 15,7
Kalkopirit CuFeS, 5,6 8,2
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cesitli  oksidasyon  Urlnlerine  dontsiir
(Tepkime 14-16). Demir siilfiirler de bakir
stilfiirler gibi siyaniir ve oksijen tliketimine
sebep olurlar. Suda ¢ozinlr sulfurin altin
¢oziinmesi Uzerindeki olumsuz etkisi on
havalandirma ve/veya suda cOziiniir kursun
veya civa tuzlarimin  kullanilmasi  ile
dustirilebilir (Haque, 1992).

Fe.S, + UN" => ONS' + 5FeS (17)
FeS + 20, => FeS0, (18)
FeS0, + 6CN- => Fe(CN)," + S0, (19)

FeS + 6CN- => Fe(CN)," + 8" (20)

2Fe(CN)," + V,0, + H,Q =>
2Fe(CN),” + 20H"  (21)

Hematit (Fe,0,), manyetit (Fe,0,), gotit
(FeOOH), siderit (FeCO0,) ve demir silikatlar
alkali siyaniir c¢ozeltilerinde hemen hemen

cozunmezler. Demir karbonatlar ve diger
kompleks  karbonat  mineralleri  dustik
alkaliteye sahip (pH<10) ¢ozeltilerde

parcalanmaktadir. Fakat altinin siyaniir licinde

kullanilan  yiiksek pH  degerlerinde bu
minerallerin  reaktiviteleri Onemli oranda
dusmektedir.

Siyaniir ¢ozeltisinde bazi onemli demir siilfiir
minerallerinin parcalanma oranlart su sekilde
siralanmaktadir.

Pirotit >» Markasit > Arsenopirit > Pirit

Demir sulfiirler alkali siyaniir ¢ozeltilerinde
yuzeylerinde  olusabilecek olan  Fe(IIl)
hidroksit tabakasi ile pasivize edilebilir. Fakat
coziinmez demir oksit/hidroksitlerin olusumu
cofgu durumda istenmez. Cunki altin
taneciklerini de pasivize ederek, li¢ veriminin
diismesine neden olabilirler (Marsden ve
House, 1992).
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3.5 Kursun

Cesitli kursun mineralleri bulunmasina ragmen
altin cevherlerinde en sik rastlanilan kursun
minerali galendir (PbS). Galen siyanir
iyonlarina karsi aktifbir mineral degildir, fakat

yluzey  oksidasyonu  neticesinde PbS('j4
olusumu gerceklesmektedir. Alkaliligi ytliksek
olan ¢ozeltilerde PbS0, suda ¢Ozunir

plumbatin (Na,Pb0,) olusumuna sebep olur.
Bu bilesik ise siyaniir ile asagida gosterilmis
bulunan tepkimeler neticesinde, cOziinebilir
kursun-siyaniir kompleksleri olusturmaktadir
(Tepkime 22-24).

PbS + 20, « PbSO, (22)
PbS0, +4NaOH»

Na,Pb0, + Na,S0, +2H,0 '(23)
3Na,Pb0, + 2NaCN + 20, 0

Pb(CN),.2PbO + 8NaOH (24)

Anglesit (PbS0,) igeren cevherler dustik alkali
ortamda siyaniir licine tabi tutularak, suda
¢Ozinlir plumbatin  olusumu azaltilabilir.
Kursun mineralleri kavurma islemi sirasinda
degerli metallerin tzerlerini kaplayacak olan
coziinmez oksit bilesiklerinin  olusumuna
neden olabilirler. Bu problem ise kavurma
Urlinlinlin siyantir ligci oncesi tuzlu su (brine)
ile yikanmasi ile giderilebilir (Haque, 1992).

3.6 Cinko

Cesitli  ¢inko mineralleri arasinda  altin
cevherlerinde en sik rastlanilan ¢inko minerali
sfaleritdir (ZnS). Sfalerit siyaniir ile tepkimeye
girerek suda c¢oOziiniir cinko-siyaniir kompleks
iyonu (Zn(CN),”) ve siilfiir iyonu (S™) olusur.
Cinko siyaniir kompleksinin denge sabiti
Cizelge 3'ten goruldiigii lizere diistiktiir ve bu
nedenle altinin siyantir lici esnasinda ortama
siyaniir iyonu (CN~) vermektedirler (Haque,
1992).
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Giunilimiizde halen onemli sayidaki siyaniir

proseslerinde degerli metallerin  siyantirlii
cozeltilerden coktiirtilmesi suretiyle
kazanimmda metalik ¢inko tozu
kullanilmaktadir  (Merill-Crowe  prosesi).
Cokeltme islemi sirasinda c¢inko, siyaniir
cozeltisi icinde cozinerek c¢inko siyaniir,

sodyum veya kalsiyum cinko siyaniir, cinko
tiyosiyanat ve c¢inko ferrosiyaniir gibi cesitli
siyanur kompleksleri olusturmaktadir.
Cinkonun siyaniir ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliigii
oksijene  bagimli  degildir ve cOzliinme
tepkimeleri asagida gosterilmistir (Tepkime
25-26).

2Zn+ 8NaCN +0,+2H,0=>
2Na,Zn(CN), + 4NaOH (25)

Zn+4NaCN+2H,0=>
Na2Zn(CN), + 2NaOH + H, (26)

Cinkonun siyaniir ¢ozeltilerindeki  varligi
sadece coOkeltme prosesi neticesinde olmayip,
cogu degerli metal cevherleri sfalerit (ZnS),
marmatit (ZnS + FeS), simitsonit (ZnCO0,) ve
villemit (Zn,Si0,) gibi cesitli ¢inko mineralleri
icerebilmektedir. %0,197 NaCN derisimli
siyantir cozeltisindeki cesitli cinko
minerallerinin  ¢oziinurlikleri  Cizelge S'te
verilmistir. Sfaleritin siyaniirlii c¢ozeltilerdeki
coziinmesi Tepkime 27'de gosterilmektedir.

ZnS + 4NaCN «Na,Zn(CN), + Na,S  (27)

Na,S daha sonra NaCN ile asagida gosterilen
Tepkime 28'e gore ¢coziinmektedir.

Na,S +2NaCN + 2H,0 + 0, =>
INaSCN + 4NaOH (28)

Bu ylizden sfalerit, altin ¢oziinmesi i¢in gerekli
olan siyantirii ve oksijeni tiiketerek lic verimini
olumsuz etkilemektedir. Ancak daha Once
belirtildigi gibi c¢inko-siyaniir kompleksinin
denge sabiti diisiiktiir ve bu nedenle cinko-
siyaniir kompleksleri altinin siyantr lici iglemi

icin gerekli CN" iyonu kaynag1t olarak
dustnulebilir.
Siyantirli cozeltilerdeki ¢inko oksit

minerallerinin ¢oziinme tepkimeleri ise asagida
gosterilmistir (Tepkime 29-31) (Jones ve
Staunton, 1991).

ZnO +4NaCN + H,0 =>
Na,Zn(CN),+2NaOH (29)

ZnC0,+4NaCN=>
Na,Zn(CN), + Na,CO0, (30)

Zn,Si0,+ 8NaCN + H,0 =>
2Na,Zn(CN), + Na,Si0, + 2NaOH (31

Cizelge 5. Bazi Cinko Minerallerinin Siyaniirlii Cozeltilerdeki Coziintirliikleri
(Jones ve Staunton, 1991)

Mineral Formiil % Cozunurliik
Villemit Zn,Si0, 13,1
Hemimorfit | H,Zn,SiO, 13,4
Sfalerit ZnS 18,4
Franklinit (Fe, Mn, Zn)0.(Fe, Mn),0, 20,2
Hidrozinkit |2ZnC0,.3Zn(OH), 35,1
Zinkit Zn0O 35,2
Smitsonit ZnC0, 40,2
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3.7 Civa

Civa icerikli altm cevherlerine ¢ok sik
rastlanilmamaktadir. Civa siyaniir ile saglam
kompleksler (Hg(CN),"™) verdigi igin onemli
miktarlarda siyaniir sarfiyatina sebep olur.
Genellikle ¢Ozinmiig civa karbon
adsorbsiyonu ve siyirma kademelerinde altm
ile birlikte hareket etmektedir. Ergitme
asamasinda altindan ayrilirlar. Coziinmiis civa,
lig ¢ozeltisinin sodyum veya kalsiyum stilfiir
ile muamelesi ile civa silfiir bilesigi (HgS)
seklinde cokeltilerek uzaklastirilabilir (Haque,
1992).

3.8 Arsenik ve Antimuan

Arsenik ve antimuan altin cevherleri veya
konsantrelerinde arsenopirit (FeAsS), orpiment
(As,S,), stibnit (Sb,S,) ve realgar (As,S,)
seklinde bulunmaktadir.

Arsenopirite altin cevherlerinde oldukga sik
rastlanilmaktadir. Bazi arsenopiritik altm
taneleri ince Oglitmeden sonra siyaniir prosesi
ile kazanilabilmektedir. Altin arsenopirit
icerisinde cok ince sacilimlar halinde veya bu
mineral igerisinde kapanim halinde degil ise
arsenopirit, altinin siyantir lici icin bir problem
teskil etmemektedir.  Cesitli  oksidasyon
Urlinlerinin olugmasi halinde, orpiment ve
realgar kimyasal olarak arsenopirite gore
pH>10 da daha aktiftirler. Orpimentin

siyanurlii c¢ozeltilerdeki tepkimeleri asagida
gosterilmistir (Tepkime 32-37).
As,S,+120H-o0

2As0,-’ + 2AsS,” + 6H,0 (32)

2AsS+ 120H" « 2AsCy’ + 6S” +6H,0 (33)
28" +20,+ H,00S,0," + 20H" (34)

28"+ 2CN- +1/2 0, + H,0 >
2CNS- + 20H"  (35)
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2AsS,-’ + 6CN- + 30, «
6CNS" + 2As0,”  (36)
2As0," + 0, » 2As0," (37)

Benzer tepkimeler stibnit icinde gecerlidir.
Yukaridaki tepkimelerden goriildigii  gibi
arsenik ve antimuan mineralleri oksijen ve
siyaniir  tiiketimine sebep  olmaktadirlar.

"3 "3

Tiyoarsenit (AsS,"), tiyoantimonit (SbS,™) ve
tiyoantimonat (SbS,") gibi oksidasyon {irlinleri
altm taneciklerinin Tizerini kaplayarak altm
ylizeyini pasivize ettikleri gibi ayrica kuvvetli
birer oksijen tiiketicileridir. Bu ylizden altinin
siyaniir ile kazanilma verimini onemli oranda
azaltmakta veya hatta durdurmaktadirlar.
Ayrica bu minerallerin ve/veya oksidasyon
urunlerinin li¢ pulpinin E, potansiyelini altin
cOzlinmesini durdurabilecek noktalara
diisiirmeleride s0z konusudur.

Bu minerallerin altin ¢oziinmesi tizerindeki
olumsuz etkileri piilpiin, dustik alkali (pH<10)
siyaniir lici oncesinde on havalandiriimasi ile
giderilebilir veya azaltilabilir. On
havalandirma ve dusiuk alkali siyantr ligi
Hemlo Altin Madeni'nde (Kanada) halen
uygulanmaktadir (Haque, 1992).

Bu minerallerin parcalanmalari cok siki bir
sekilde pH a baglilik gostermektedir. Yiikselen
pH degerleri ile birlikte, c¢oziintirliikleri de
artmaktadir. Ornegin pH=12 de orpiment
(As,$,), stibnit (Sb,S,), ve realgar (AsS)
onernli oranlarda c¢oziinirken, pH=10 da
sadeie orpiment onemli derecede ¢Oziinlirliige
sahiptir. Siyantirle altin licinde uygulanan pH
sartlarinda, arsenik ve antimuan minerallerinin
altinin  ¢oziinmesi lzerindeki etkileri su
siralamaya gore azalmaktadir (Marsden ve
House, 1992).

Stibnit >» Orpiment > Arsenopirit > Realgar
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3.9 Tellur

Kalaverit, krennerit, silvanit ve hessit gibi altin
icerikli telliir bilesikleri genel olarak altimin
siyaniir licinde herhangi bir probleme neden
olmazlar. Bununla birlikte eger bir olumsuzluk-
yaratmalar so6z konusu ise, hafif oksitleyici 6n
islemler (Ca(OCl), ile oksidasyon gibi) altinin

ekonomik kazanimi icin yeterli olacaktir
(Haque, 1992).
Altm-telliir minerallerinin (A1"Tey) alkali

siyantir ¢cOzeltilerindeki ¢coziintirliikleri oldukca
yavastir. Ancak c¢oziinme mekanizmalari
yeterince arastirilmamis ve bu konuda yeterli
bilgi bulunmamaktadir. Yeterli oksitleyici
ozellikteki alkali siyaniir cozeltilerinde altin-
telliir, altin(I)-siyantir kompleksini
olusturmakta ve telliirat formuna
dontismektedir (Tepkime 38).

AuTe, + 2CN- + 6H,0 o
Au(CN),- +2Te0,"” + 12H" + 9¢ (38)

Siyantrli ¢ozeltilerde altin-telliiriin ¢6ziinme
hizlar1 nabit altin ve altin-giimiig alagiminin
coziinme hizlarindan distiktiir ve ti¢ verimleri
farkli  mineral yapilart i¢in  degisiklik
gostermektedir. Tane boyutuna baghh olmak
uzere lic zamanlar1 bazi cevher tiplerinde 14
giinii asmaktadir. ince ogiitme ile lic verimleri
arttinlabilir. Ornegin telliir iceren flotasyon
konsantresinin ¢ok ince ogiitiilmesi (%90<10
mikron) ile altinin li¢ verimi, Ogltme
yapilmadan elde edilen %80 verim degerinden,
%94 kazanma verimlerine yiikseltilmistir.
Diger bir .uygulamada telliir konsantresinin
(220 g/t Au, %0,04 Te) %98 inin 75 mikron,
altina ogiitiilmesi ve 2 g/l CaO, 2 g/l NaCN ve
L5 kg/t. Pb(NO,), igerikli bir ¢ozeltide li¢
iglemine tabi tutulmasi suretiyle, altm 144 saat
lic siresinde %92 verimle kazanilmistir.
Oksitleyici olarak hava yerine oksijenin
kullanilmas1 da li¢ verimini arttirmaktadir.
Cogu tellir yataklar1 i¢in cok ince oOglitme
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yeterli olmamakta ve bu tir cevher veya
konsantrelerden altinin ekonomik miktarlarda
kazanilabilmesi icin kavurma veya klorlama
gibi On iyilestirme islemlerinin kullanilmasi
gerekmektedir (Marsden ve House, 1992).

4. SONUC

Gilintimiizde altinin cevherlerinden
kazanilmasinda en yaygin kullanilan yontem
siyaniir li¢i prosesidir. Bu yontem ile altinin
coziindiirilmesinde  cevherin ~ mineralojik
bilesimi yaninda, c¢ozeltinin siyaniir ve oksijen
derisimi, pH, tane boyutu vb. gibi cesitli
parametrelere baghidir. Bu yilizden cevherin
mineralojik yapisinda bulunabilecek olan bazi
metaller altinin ¢oziinme verimini dustirecek
yonde etki yapmaktadir. Ornegin bazi bakar,
demir, arsenik ve antimuan mineralleri oksijen
ve siyanur tiiketerek altmm lic verimini
olumsuz etkilemektedir. Ayrica bazi bakir ve
demir minerallerinin lic ortamina verdikleri
siilfir iyonlar1 (S’) ve arsenik ve antimuan
minerallerinin ortama verdikleri tiyoarsenit
(AsS,"), tiyoantimonit (SbS,™) ve
tiyoantimonat (SbS4~3) gibi oksidasyon tirtinleri
altin taneciklerinin tizerini kaplamak suretiyle
altin yiizeylerini pasivize etmektedir. Civa ise
siyanir tiiketimine sebep olmakta ve karbon
adsorbsiyon ve siyirma kademelerinde altin ile
birlikte hareket etmektedir. Civanin altin ile bu
birlikteligi ergitme asamasinda son
bulmaktadir. Cinko gibi bazi metallerin
siyaniir ile yaptiklan bilesiklerin ¢oziintirlik
sabitleri diisiik oldugu icin bu metaller altmm
siyaniir lici esnasinda fazla bir problem
olusturmamaktadir. Ayrica proses atiklarindaki
bazi metal-siyaniir kompleksleri pargalanarak
metal iyonlari ve serbest siyaniire
donusebilmektedir. Cevresel acidan problem
teskil edebilecek olan metal iyonlar1 ve serbest
siyaniiriin derigimleri, kullanilacak olan aritma
yontemleri ile kabul edilebilir seviyelere
indirilebilmektedir.
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Siyaniir lici yontemi ile altimn ekonomik
olarak kazanilmasinda diger metallerin lic
sirasindaki davraniglart onemlidir. Bu nedenle
soz konusu metallerin prosesin planlanmasi
asamasinda kalitatif ve kantitatif olarak
saptanmasi ve gerekli Onlemlerin alinmasi,
proses acisindan onem arz etmektedir.
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