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OZET

Gunumuzde dogrudan siyanur ligi ile dusik altin kazaniminin elde edildigi refrakter 6zellikteki cevher
yataklarina olan ilgi surekli artmaktadir. Bu tur altin cevherlerinden siyanur ligi ile yiksek altin kazanimi
(>%80) elde etmek igin siyanir lici dncesinde bir 6n islemin uygulanmasi gerekmektedir. Bu amagla
refrakter altin cevherlerinin oksidasyonu Uzerine oldukga fazla calisma yapilmistir. Bu galismalarin
sonucunda endustriyel Olgekte bu tir cevherlerin oksidasyonu igin kavurma, basing oksidasyonu ve
biyooksidasyon prosesleri gelistiriimis ve uygulanmistir. Ayrica bu proseslere alternatif olarakgelistiriimis
yontemler de (asiri ince 6gitme ve kimyasal oksidasyon) bulunmaktadir. Bu makalede, siyanr ligi
oncesi refrakter altin cevherlerine uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n islemler incelenmistir.

Anahtar Sozciukler: Refrakter altin cevheri, On islem, Oksidasyon, Siyanur ligi

ABSTRACT

Today, there has been an increasingly great interest in refractory ore bodies from which low gold
recoveries have been obtained by direct cyanide leaching. It is necessary to apply a pretreatment to
obtain high gold recovery (>80%) from such refractory ores by cyanide leaching. There have been many
studies on the oxidation of refractory gold ores for this purpose. Consequently, apart from alternative
methods (ultra-fine grinding and chemical oxidation), some processes such as roasting, pressure
oxidation, and bio-oxidation have been developed and applied for oxidation of these ores in industrial
scale. In this study, physical, chemical and biological pretreatment methods applied to refractory gold
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1. GIRIS

Son vyillarda altin endustrisi agisindan en
onemli konulardan biri; altin igeren arsenopiritli/
piriti  refrakter cevherlerden altin ve diger
degerli metallerin verimli sekilde kazanimidir.
Gunumuzde dogrudan siyanur ligci yoOntemi
ile dusuk altin  kazanimlarin elde edildigi
cevherlesmelere (refrakter tip cevherler) olan
ilgi gittikge artmaktadir (Jackson, 1982; Deng,
1995; Sparrow ve Woodcock, 1995; Marsden
ve House, 2006). En basit ifadeyle refrakter bir
cevher, dogrudan siyandr ligi ile normal olarak
kabul edilen seviyelerin oldukg¢a altinda altin
kazaniminin  (<%80) gerceklestigi cevherdir

Gunudmiz madenciliginde cevherlerden
altinin kazanimi; fiziksel ve kimyasal (hidro/
pirometalurjik) yontemlerle gercgeklestiriimekte
olup, uygulanacak yontemin belirlenmesinde
cevher yataginin tird, tendri ve mineralojik
Ozellikleri dikkate alinmaktadir. Serbest ve iri altin
taneleri iceren plaser yataklar ile 30-40 |jm'den
daha iri tane boyutunda altin serbestlesmesinin
saglanabildigi cevherler igin 6gutme, gravite ile
ayirma ve flotasyon gibi fiziksel/fizikokimyasal
yontemler yeterli olmakta, son uriin eldesinde
ergitme isleminden yararlaniimaktadir (DPT,

2001). Altinin ¢ok ince taneli ve pirit/arsenopirit
gibi sulflrli  minerallerin kafes yapilarinda
kapanim halinde bulundugu ve dogrudan siyanur
ligine tabi tutuldugunda disuk altin kazanim
veriminin elde edildigi cevherler ise genellikle
kimyasal ve biyolojik ©6n hazirhk islemleri
sonrasinda degerlendirilebilmektedir. Cevher
dogrudan veya flotasyon ile zenginlestirildikten
sonra biyooksidasyon, kavurma veya basing
oksidasyon o6n-hazirlik islemlerinden gegirilerek
siyandr liginde altin kazanim veriminin artiriimasi

Sdalfarlh altin cevherlerinin oksidasyonu Uzerine
oldukga fazla ¢alisma yapilmis ve bu g¢alismalarin
sonucunda endustriyel olarak bu tir cevherlerin
oksidasyonu igin kavurma, basing oksidasyonu
ve biyooksidasyon prosesleri geligtiriimis ve
endustriyel olarak uygulanmistir (Guay, 1981
Haydenvd., 1987; Taylorvd., 1989; Afenya, 1991
Fraser vd., 1991; Linge, 1991; Yannopoulos
1991; Robins ve Jayaweera, 1992; Deng, 1995
Sparrow ve Woodcock, 1995; Marsden ve House
2006). Refrakter altin cevherlerinin 6n islemi
icin gelistiriimis genel proses secenekleri Sekil
1'de verilmistir. Hidrometalurjik ve pirometalurjik
proseslerden sonra oksitlenmis cevherden altinin
kazanimi igin ¢ogunlukla siyanir ligi prosesi
kullaniimaktadir.

Kimyasal oksidasyon

* Redox ve Nitrox Prosesleri

: : Artech/Cashman Prosesi
[ Biyooksidasyon } « Activox Prosesi

Basinc oksidasyonu

« Klorlama * Asidik
* Alkali
{ NOTRALIZASYON
Termal (isil) islem Fiziksel islem
* Kavurma * Asiri ince (ultra fine)
* Mikrodalga ogutme
* Piroliz /
\ . . - .
SIYANUR LICI

CIP/CIL

Sekil 1. Refrakter altin cevherlerinin 6n islemi igin genel proses segenekleri (La Brooy vd., 1994).
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Altin kazanim verimine goére La Brooy vd. (1994),
refrakter altin cevherlerini Cizelge 1 'deki gibi

Cizelge 1. Refrakter Ozelligin Siniflandiriimasi
(La Brooy vd., 1994)

Altin kazanimi, % Refrakterlik derecesi
<50 Yiksek refrakter

50-80 Orta refrakter
80-90 Az refrakter
90-100 Refrakter olmayan

Altinin refrakterligini etkileyen baslica mineralojik
faktorler asagida verilmistir (Komnitsas ve
Pooley, 1989; Gasparrini, 1993; Oktay vd.,

> Pirit ve arsenopirit mineralleri igerisinde optik
mikroskop veya elektron mikroprop analizleri
ile belirlenemeyecek kadar ¢ok kuglik boyutta
dagimis altin tanelerinin  kapanim halinde
bulunmasi nedeniyle altinin siyanur ¢ozeltisi ile
temasinin mimkin olmamasi,

> Siyanisitleri olusturan bazi sulfarli
minerallerin cevherlerde bulunmasi ve asir
siyanur tiketimine neden olmalari,

> Siyanur liginde altinin ¢ézinmesinde onemli
olan oksijeni tiiketen ferros demir (Fe*?), siilfit
(S05-%), tiyosilfat (S,0;%) ve arsenit (As™)
iyonlarinin olusmasina neden olan minerallerin

> Siyanurle ¢ozeltiye gegen altini adsorblayan
dogal karbon igeren bilesiklerin ve killerin cevher
binyesinde bulunmasidir.

2. REFRAKTER ALTIN CEVHERLERINE
UYGULANAN ON iSLEMLER

2.1. Boyut Kiigiiltme ve Flotasyon

Refrakter altin cevherlerinde altin igeren
minerallerin  ve/veya altinin serbestlesmesi
icin boyut kigultme (kirma ve 06gitme) islemi
uygulanmaktadir. Gerekli 6gutme inceligi; altinin
kapanim halinde bulundugu silftrli minerallerin
serbestlesme derecesine, altinla birlikte
bulunan minerallerin yapisina ve uygulanacak
zenginlestirme yontemine baglidir (Mosher,
2005). Boyut kugultme iglemleri ile belirli bir
boyuta kugdltilmus refrakter cevher iginde iri
veya ince taneli olarak sulfirli minerallerle
birlikte bulunan altinin 6n-zenginlestiriimesi ve

siyanur ligi 6ncesinde uygulanan oksidasyon
proseslerine hazir hale getiriimesi amaciyla
flotasyon yontemi uygulanmaktadir (Yice, 1995;

Toplu konsantre kazanimina yonelik olarak
uygulanan kolektif  flotasyon yontemiyle
nabit altin ve altin-gimus telllrler ve sulfirlu
minerallerin  blnyesinde kapanim halinde
bulunan altin, sulfarld mineraller ile birlikte
yuzdurilerek konsantre edilir. Altinin kapanim
halinde bulundugu sulfirld  mineralleri iceren
flotasyon konsantresine, siyanir liginde altin
kazaniminin artiriimasi amaciyla lic éncesinde
oksitleyici bir 6n islem (kavurma, basing
oksidasyonu, biyooksidasyon) uygulanmaktadir

Oksitleyici kavurma, refrakter sulfarld
cevher ve konsantrelerin  oksidasyonunda
kullanilan geleneksel bir yontemdir ve 6zellikle
endustriyel olarak ylUksek sdlfur igerikli
flotasyon konsantrelerinin  oksidasyonunda
kullanilmaktadir  (Wright, 1961; Burcle vd.,
1981; Connell ve Grossi, 1981; Penman, 1985;
Komnitsas ve Pooley, 1989). Ayrica refrakter
cevherlerin de kavrulmasina yodnelik bir egilimde
olmustur (Fraser vd., 1991; Thomas ve Cole,

Geleneksel kavurma yontemi, sabit yatakli ve
doner firinlardan akiskan yatakh firinlara dogru
gelismistir. Akiskan yatakh firinlar, genellikle
altinin pirit veya arsenopiritle birlikte bulundugu
flotasyon konsantrelerinin kavrulmasi igin genis
Olgide kullaniimaktadir. Kavurma prosesinde,
sulfirli mineraller oldukga go6zenekli yapida
oksitlere donustirilmekte, bdylece lig
asamasinda siyanlr iyonlarinin  cevherdeki
gbzeneklerden altinla temasi saglanmakta ve
lic verimi artirilmaktadir (Komnitsas ve Pooley,

Kavurma yoéntemi, genel olarak 450-820°C
sicaklik araliginda ve 550°C civarinda akiskan
yatakl firinlarda gergeklestiriimektedir (Wright,
1961; Brown, 1984; Thomas ve Cole, 2005).
Kavurma sicakligi ve yontemi, genel olarak
sulfirli cevherin  tipine bagh olmaktadir
(Afidenyo, 2008). Piritik cevherler igin tek asamali
kavurma islemi kullanilirken, arsenopirit iceren
cevherler igin ise iki asamal kavurma yontemi
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kullaniimaktadir. Arsenopiritli cevherlerde ilk
asamada arsenik, disik sicakliklarda (425°C)
arsenik trioksit gazi olarak uzaklastirilmaktadir.
Bu asamada arsenik gazinin toplanmasi ve
depolanmasi gerekmektedir. Arsenik iceren
gazlar, cesitli c¢evresel problemlere neden
olmakta ve bu gazlarin salinimi ile ilgili kat
yasal kurallar bulunmaktadir (Schraufnagel,
1983; Robins ve Jayavveera, 1992). Bu durum
maliyetleri artirmaktadir. Ikinci asamada, kismi
olarak kavrulmus cevher yuksek sicakliklarda
tamamen oksitlenmektedir. Piritik konsantreler
icin kavurma, tipik olarak 600-700°C arasindaki
bir sicaklikta uygulanan tek asamali bir islemdir
(Fraservd., 1991). Kavurma islemi ile kahverengi
renkte, yaklasik olarak %20 manyetit (Fe3;O4)
ve %80 hematit (Fe,03) iceren bir kalsine urln
elde edilmektedir. Kavurma boyunca meydana
gelen baslica tepkimeler (Komnitsas ve Pooley,
1989):

3FeS + 80 — Fe O + 6SO (1)
2 2 3 4

2 (gaz)

12FeAsS + 290,
4Fe.0. + 3As.0., +12S0,, @)
3 4 46 (gaz) 2’(gaz)

4Fe304+ 02 -6F6203 (3)

ik iki tepkime, ilk asamada meydana gelmekte
ve kismi oksitleyici sartlarda dislk arsenik
iceren manyetitce zengin bir kalsine Urin
olusturulmaktadir. Ikinci asamada manyetit
(Fe304), oksitleyici atmosferik sartlarda hematite
(Fe,03) donusmektedir. As;O., manyetit ile
tepkimeye girmeden yogunlastiriimakta ve As,03
olarak elde edilmektedir (Komnitsas ve Pooley,
1989).

Pirit, arsenopirit ve pirotit mineralleri icin genel

oksidasyon reaksiyonlari, Tepkime 4-6'da
verilmistir.
3FeS,+ 110, "2F<3 O3 + 8SO2 . 4)
2FeAsS + 5Q,
Fe,0,+ As,0,, +28S0O,, (5)
23 279 (gaz) 2’(gaz)
4FeS + 70, (6)

2Fe O +4SO

c243 2 (gaz)
Kavurma, pahali biryéntemdirve proseste ortaya
cikan zehirli gazlarin tutulmasi gerekmektedir.
Yiksek oranda sdilfir iceren cevherlerde bu
yontem, sulfurik asitin Uretimini de icermektedir.
Ancak sulfurik asit fiyatlarinin digsik olmasi ve
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talebin sinirli olmasindan dolayi, bu yéntemle
Uretimi ¢ok cazip olmayabilir. Ayrica dusuk
sulfur igerikli cevherlerin kavrulmasinda da, gaz
toplama ve temizleme donanimlari gerekmektedir
(Iglesias ve Carranza, 1994). Bu nedenle
kavurma yontemi, ekonomik ve/veya cgevresel
faktorler ylizinden giderek énemini yitirmistir.

Salfarld  minerallerin  tepkimeleri ekzotermiktir
ve ¢esitli  mineraller farkli  sicakliklarda
oksitlendiginden  sicaklik  kontroli  oldukga
zordur. Yuksek sicakliklar; hematitin tekrar
kristallenmesine, altinin sonradan fiziksel
kusatilmasina, kalsine UrGnin goézenekliliginde
bir azalmaya ve sonugta siyandr ligci asamasinda
altin kazaniminin dismesine neden olmaktadir
(Arriagada ve Osseo-Asare, 1984; Svvash ve Ellis,
1986; Grimsey ve Aylmore, 1990). Bu nedenle
bazi durumlarda sadece %60-70 altin kazanimi
elde edilebilmektedir (Dunn vd., 1989).

Yaklasik son 20 yildir mikrodalga yodntemiyle
refrakter altin cevherlerinin oksidasyonu Uzerine
birgok bilimsel galisma yapilmistir (Chen vd.,
1984; Haque, 1987a, 1999; Beeby, 1992; Huang,
2000; Huang ve Rovvson, 2000, 2002; Havlik
vd., 2002; Nanthakumar vd., 2007). Sulfarli
minerallerin genel olarak kolaylikla mikrodalga
enerjisi ile isitiimasindan dolayi, refrakter altin
cevher ve konsantrelerinin mikrodalga ile on
islemi mudmkuandudr. Altin cevherlerinde yaygin
bir sekilde bulunan gang mineralleri saydam
olmasina karsin, altin iceren mineraller ise
iyi bir mikrodalga emici 06zellige sahiptirler
(Haque, 1999). Haque (1987a, b), arsenopiritli
refrakter altin konsantresinin laboratuar 6lgekte
mikrodalga enerjisi ile 6n islemi Gzerine deneyler
gergeklestirmistir. Bu c¢alismalarda, cevherdeki
arsenik ve sulfirin %80'den fazlasi, As,03 ve
SO, olarak uzaklastiriimig, demir ise hematite
oksitlenmistir (Tepkime 5).

Mikrodalga 6n isleminde cevherin tane boyutu
ve mikrodalga uygulama siresi, altin kazanimini
onemli sekilde etkilemektedir. Bu ©On islem
sonrasi siyanur liginde altin kazaniminin artmasi,
gbzenekli bir hematit yapisinin olugmasi, pirit
ve arsenopiritin  oksidasyonu (Tepkime 4 ve
5) sonucu kapanim halindeki altinin agiga
cikarilmasi  sebebiyledir (Al-Harahsheh ve

2.3. Basing Oksidasyonu
Basing oksidasyonu, baslica oksitleyici olarak



oksijenin kullanildigi, yuksek basinglarda ve
asidik veya alkali ortamlarda gergeklestirilen
bir prosestir. Alkali ortamda yapilan basing
oksidasyonu, asit tuketen karbonatli refrakter
cevherlere uygulanmaktadir. Bu proses, 6zellikle
dusuk sulfur igerikli cevherler igin daha uygundur

Bu yontemde sulfirli mineraller, yiuksek basing
ve sicaklikta, oksijenli ortamda tamamen silfatl
bilesiklere oksitlenmekte ve ¢odzindirilmektedir
(KomnitsasvePooley, 1989; IglesiasveCarranza,
1994). Genel olarak basing oksidasyonu, 170-
225°C sicaklik araliginda ve 1800-2200 kPa
basingta, 1-3 saat arasinda oksidasyon zamani
ile 4-5 boélmeli bir otoklavda gergeklestiriimektedir
(Komnitsas ve Pooley, 1989; Berezowsky vd.,
1991; La Brooy vd., 1994). Sulfurli minerallerin
sulfata tam olarak oksidasyonunu saglamak,
elementer sulfir ve jarositin (H;0Fe3(S04)2(0H)g)
olusumunu o6nlemek igin oksidasyon 160°C'nin
Uzerindeki sicakliklarda gergeklestiriimektedir
(Amankwah, 2005). Otoklavda pirit ve arsenopirit
baslangigta ferrik, arsenat ve silfat iyonlarina
donastaridlmektedir. Bu iyonlar; skorodit,
hematit, demir(lll) hidroksit ve jarosit seklinde
cokelebilmektedir (Weir ve Berezowsky, 1986;
Berezowsky vd., 1991).

Basing oksidasyonu yontemi, yuksek tenorli ve
ayricasulfurliminerallerintamamen oksidasyonu
gereken cevherler igin oldukga uygun bir proses
olmasina karsin, kullanilan otoklavlar ve oksijen
tesisine olan gereksinimden dolayl prosesin ilk
yatirrm maliyeti oldukga yuksektir. Ayrica yiksek
basing ve sicakhktan dolayl gerekli guvenlik
onlemlerinin alinmasi zorunlulugu, yontemin
isletme maliyetini de artirmaktadir (La Brooy vd.,

Basing oksidasyonu ile ilgili olarak asagidaki
prosesler gelistirilmigtir (Iglesias ve Carranza,

> 1800-2200 kPa basingta ve
sicaklik araliginda gergeklestirilen

170-190°C
Sherritt-

> Katalizér olarak nitratin kullanimi ile Sherrit-
Gordon prosesinden farkli olan ve 700 kPa
basingta ve 120°C sicaklikta gergeklestirilen

> 100-200°C sicaklik arahiginda alkali sartlarda

Basing oksidasyonunda tepkimenin  hizi,

mineral yuzeyine oksijenin tasinmasi ile kontrol
edilmektedir. Bu ylzden daha ince boyutta
o6gutme ile mineral ylzey alaninin artiriimasi
tepkime hizini artirmaktadir. Lig hizini etkileyen
baslica parametreler; ortamin sicakligi ve asit
miktaridir. Yiksek sicakliklarda meydana gelen
baslica tepkimeler asagidaki gibidir (Komnitsas
ve Pooley, 1989; Thomas, 2005):

2FeS; + 70, + 2H,O0  2FeS04 + 2H,S04  (7)

4FeAsS + 110, + 2H,0 + 4HAsO, + 4FeS0, (8)
4FeS0, + 2H,S04 + O, 2Fe (SO ) + 2H O (9)

2HAsO, + Fey(S04); + O, + 2H,0

2FeAsO,, + 3I-L.SO, (10)
Fex(S04)3 + 3H O  Fe 03y - 3H,0 (11)
Yiksek sicaklikta basing oksidasyonu

islemi ilk olarak 1985 yilinda Kaliforniya'da
Homestake McLaughlin Tesisinde uygulanmistir
(Thomas, 2005). Bu tesiste 3 adet 4,2x16,2
m boyutlarindaki otoklavda 180°C'de gunde
2700 ton dusuk sdulfur igerikli piritik cevher lig
edilmistir. Bu tesis, endustriyel olarak cevher
Uzerine basingli oksidasyonun ilk uygulamasidir.
Flotasyon konsantresinin basingoksidasyonunun
ilk uygulamasi ise Brezilya'da Sao Bento
Mineracao Tesisinde 1986 yilinin sonuna dogru
baglamistir (Fraser vd., 1991). Bu teknolojinin
teknik bilgisi, Sherritt-Gordon S$irketi tarafindan
saglanmaktadir.

Notr veya alkali sartlardaki oksidasyon, karbon
icerigi yiiksek (>%10 CO03%) ve disiik silfirli
(<%2) cevherlere uygulanabilmektedir. Bu proses,
Amerika'da Utah'ta Barrick Mercur tesisinde
uygulanmistir. Proses, 220°C'de 140-180 kPa
kismi oksijen basincinda gergeklestiriimekte ve
pirit, stlfurik asit ve demir oksit/hidroksit formuna
¢ozindurulmektedir. Mercur refrakter cevheri,
%20'ye kadar karbonat icermektedir. Mercur
tesisinde proseste olusan asit, cevherdeki
karbonat ile notrlestiriimektedir. Alkali basing
oksidasyonu tesisinin kurulum maliyeti, asidik
basing oksidasyonundan daha dusuktir. Fakat
alkali basing oksidasyonunda altin kazanimi
daha dusuktir (Thomas, 1991, 2005). Cunku
alkali oksidasyonda ¢6zinmeyen demir oksit/
hidroksit bilesikleri olusabilmekte, altin ve
sulfarlt minerallerin ylzeyini kaplayabilmektedir
(Marsden ve House, 2006). Alkali basing
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oksidasyonunda pirit icin gerceklesen tepkime
asagidaki gibidir (Thomas, 2005):

2FeS, +750, +4CaCO
AFe O +4CaSO +4CO (12)
2

3 (k) 4(k) 2(9)

Arseno prosesi, nitratla katalizlenmis oksijenli
lig sisteminin kullanildigi bir basing oksidasyonu
prosesidir. Bu prosesin endustriyel uygulamasi
yoktur. Prosesin katalitik dogasi nedeniyle
cok yuksek tepkime hizlari elde edilmekte ve
sulfir oksidasyonu 15 dk'dan daha kisa sirede
tamamlanmaktadir (Fair vd., 1986; Beattie ve
Rausepp, 1988; van VWeert vd., 1988; Beattie ve

Proses, genel olarak 120°C sicaklik ve 700
kPa oksijen basincinda gercgeklestiriimektedir.
Proses boyunca nitrik asit, suda tamamen
ayrisarak kuvvetli bir oksitleyici reaktif olan nitrat
iyonuna (Tepkime 13) donismektedir (Beattie ve
Rausepp, 1988; Foo ve Bath, 1989).

HNo; H" + Nos- (13)
Nitrat iyonu (NOj3), Uustelik Tepkime 14'de
goéruldagu gibi diger bir oksitleyici nitriti (NO,)
olusturmaktadir:
NO -+ 2H" +2e- NO,- + H,0 (14)
Nitrat ve nitrit iyonlar, sdlfarld  mineralleri
oksitleyen kuvvetli oksitleyici reaktiflerdir. Lig
ortaminda olusan nitr6éz oksit (NO) hizl sekilde
oksijenle tepkimeye girerek azot dioksiti (NO,)
olusturmakta ve azot dioksit suda nitrat ve nitrit
iyonlarina donidsmektedir (Tepkime 15 ve 16).

2NO + 0,  2NO, (15)

2NO, + H,O  HNO, + HNO4 (16)
Pirit ve arsenopiritin nitrik asitle tepkimeleri 60°C
Uzerindekisicakliklarda, 1,7'ninaltindakipH'dave
70 ile 180 g/L arasindaki asit konsantrasyonunda
¢ok hizli gergceklesmektedir. Pirit ve arsenopiritin
nitrik asitle reaksiyonlar sirasiyla Tepkime 17 ve

2FeS; + 10HNO3

Fe (SO) + H,So, + 4H O + 10NO  (17)
3FeAsS + 14HNO;

3FeAs04 + H,O + 3H,S04 + 14NO (18)
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2.4. Biyooksidasyon

Biyooksidasyon, glinimuizde refrakter altin
cevher ve konsantrelerinin oksidasyonu igin
kanitlanmis enddustriyel bir yontemdir. 1986
yilindan beri bu yéntem, siyanurleme isleminde
yuksek altin kazanimi elde etmek amaciyla pirit
ve arsenopiritin  oksidasyonu/gézindiriimesi
icin endustriyel Olgekte basarli bir sekilde
uygulanmaktadir (van Aswegen vd., 1991;

Salfarl cevher ve konsantrelerin
biyooksidasyonunda, altini  kusatan sulftrlu
minerallerin kristal kafesinin bozundurulmasinda
asidik  ¢Ozeltilerde demir ve/veya sulfir
oksitleyici mikroorganizmalar kullaniimakta ve
bdylece geleneksel siyanir ligi ile kazanim igin
kusatilmis altin "serbest" hale getirilmektedir
(Lawrence ve Bruynesteyn, 1983; Lazer vd.,
1986). Biyooksidasyon igleminin etkinligi, cevher
veya konsantrenin mineralojik 6zelliklerine bagli
olmaktadir. isletme maliyetlerini en aza indirmek
amaciyla cevherin mi yoksa konsantrenin mi lig
edilmesi gerektigi karari serbest ve kusatiimis
haldeki altinin oranina bagli olmaktadir (Hoffman
ve Hendrix, 1976; Pooley, 1987; Komnitsas ve
Pooley, 1989; Ciftci, 2008).

Arsenopirit, piritten daha hizli bir sekilde
oksitlenmektedir. Biyooksidasyon boyunca
baslica kontrol parametreleri; pH, sicaklik ve
0JCO, transferidir (Komnitsas ve Pooley,
1989; Ciftci, 2008). Sulfirli  minerallerin
biyooksidasyonu boyunca meydanagelen baslica
reaksiyonlar, Tepkime 19-24'de verilmigtir.

Piritin oksidasyonu/biyooksidasyonu:

2FeS, + 70, + 2H,0
2FeS0, + 2H,S0, (19)

4FeSO4 + 02 + 2H2804
2Fe (SO ) +2H O (20)

FeS, + 14Fe™ + 8H,0
“m= o> 15Fe*? + 16H" + 2S0; (21)

Arsenopirit oksidasyonu/biyooksidasyonu:

2FeAsS + 50, + 3H,0
2H3;AS0, + 2FeS0, (22)



2FeAsS + 2Fe (SO ) + 3KO + 25C>
KMl o> 2H,AS0, + 6FeS0, + 28° (23)

2H3AS0, + 2F62(SO4)3
e oFeAs0, + 3H,S0, (24)

Altin  igeren
biyooksidasyonu,
reaktorlerde ve

piritik/arsenopiritik  cevherlerin
slrekli  karistirmali  tank
nispeten sinirll  da olsa

yidinlarda gerceklestiriimektedir.  Karistirmal
tank reaktorlerin  kullanimi  daha fazladir.
Biyoreaktorlere flotasyon konsantresi

beslenmekte olup, proses siresi 3 ile 5 giun
arasinda degismektedir. Pirit ve arsenopiritin
oksidasyon tepkimeleri ekzotermiktirve genellikle
reaktorlerin sogutulmasi gerekmektedir.
Biyooksidasyonda o©6nemli derecede oksijen
tuketilmektedir. Cozinmus oksijen seviyeleri 2
ppm'in Uzerinde tutulmaktadir. Biyooksidasyon
boyunca bakteriler icin gerekli azot ve fosfor
gibi bazi kimyasallar amonyum siilfat, potasyum
fosfat biciminde ortama ilave edilmektedir (Hackl,

Biyooksidasyon asamasindan sonra oksitlenmis
cevher/konsantre ters akimli ¢Oktlirme
tanklarinda (dekantasyon tikinerlerinde)
yikanmakta, lic ¢ozeltisi ¢Oktirme tankinda Ust
akim olarak tasarken altin igceren kati taneler
¢Oktirme tanki alt akimindan alinmakta ve
pH ayarlanmasindan sonra siyanur ile li¢
edilmektedir. Yikamadan sonra elde edilen atik
su, asidiktir ve ¢ok zehirli ve kanserojen etkisi
olan arsenik icermektedir. Cevresel olarak kabul
edilebilir arttk camuru olarak arsenik, demir
ve sulfati ¢okeltmek igin 6 ile 7 arasindaki bir
pH'ya kirectasi ve kirecle nétralize edilmektedir.
Notralizasyon tepkimelerinden bazilari asagida
verilmistir (Nicholson vd., 1994; Hackl, 1997):

H,S04 + CaC0; + H,0
->CaS04.2H,0 + CO, (25)

2H3AS0,4 + Fez(SO4)3 + 3CaC0; + 7H;0
->2FeAs04.2H,0+3CaS04.2H,0+3C0, (26)

Yukaridaki tepkimelerde (Tepkime 25 ve 26)
goéruldugu gibi kiregtasi ile asit nétralizasyonu
ve ferrik arsenat ¢dkelmesi gerceklesmektedir.
Ferrik arsenatin kararliigini  saglamak igin
Fe(lll):As orani en az 3 olmalidir. Ferrik demirin
yani sira diger ¢6zinmus metaller, kirecle pH'in
artirllmasi  ile c¢okeltimektedir (Hackl, 1997;

Biyooksidasyon, dusik yatirm ve isletme
maliyeti sunmasi, yuksek sicaklik veya ylksek
basinglarda calisan ekipmanlara ihtiyac
duymamasi, tesis tasarimindaki basitlikten
dolay! isletmeye gecis suresinin kisa surmesi,
yuksek rezervli ve dusuk tenorli refrakter altin
cevherlerinin 6n zenginlestirme islemine tabi
tutulmadan ucuz bir sekilde oksidasyon isleminin
(y1gin ligi) uygulanmasi ve gevresel agidan daha
uygun olmasi gibi avantajlari bulunmaktadir. Bu
avantajlarinin yaninda yontemin sahip oldugu
dezavantajlar ise, disik tepkime hizindan dolayi
oksidasyonun uzun zaman almasi, dusik kati
orani ve metallerin bakteriler tGzerine toksik etkisi
olarak siralanabilir (Komnitsas ve Pooley, 1989;
Fraservd., 1991; La Brooy vd., 1994; Crundvvell,

2.5. Potansiyel Yontemler
2.5.1. Asiri ince Ogiitme

Refrakter altin cevherlerine siyandr ligi dncesinde
asir ince o6gutmenin (<10 |jm) uygulanmasi,
diger 6n oksidasyon islemlerine alternatif
olabilmektedir. Ozellikle silfirli mineral kafes
yapisinda kapanim halinde bulunan altinin aciga
c¢ikarilmasinda kullanilan  kavurma islemine
gerek kalmadan cevresel ve ekonomik kazang
saglayacagi dusunulmektedir (Corrans ve
Angove, 1991; Ellis, 2003). Asiri ince 6gutmenin
baslica amaci, cevher minerallerinin mekanik
aktiflesmesini ve kapanim halinde bulunan gok
kiguk altin tanelerine li¢ reaktifinin etkin bir
sekilde temasini saglamaktir. Cevher hazirlama
islemlerinde  kullanilan mevcut degirmenler
ile malzemeleri ¢ok ince boyutlara 6gutmek,
ekonomik olarak mumkin olmamaktadir. Bu
amacla degisik tipte karistirmali degirmenler
kullaniimaktadir. Karistirmali degirmenler,
karistirici  tipine goére siniflandirilmaktadirlar.
Karistiricilar; diskli, pinli ve halkali olmak Uzere
Uc sekilde adlandiriir. Bu degirmenler, yatay
veya dikey olarak ve yas veya kuru olarak
uygulanmaktadirlar (Kvvade, 1999; Celep ve Alp,
2008).

Mineraller, asiri 6gitmede 6zgul yiuzey alaninin
artisininyanindaolugsanmekanikaktiflestirmeden
dolay! sonraki lic prosesini etkileyecek olan
kimyasal ya da fizikokimyasal doénisimlere
maruz kalrlar. Ornegin, piritin  dgutilmesi
sonucunda demir silfatin olusmasi ile demirin
¢6zunebilirligi artmaktadir. Bu durum sonucunda,
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refrakter cevherlerde kapanim halindeki altinin
kazanimi mdmkuin olabilmektedir (Balaz, 2003;
Celep ve Alp, 2008).

Asiri ince 6gutme surecinde Ug farkli mekanizma
gerceklesmektedir. Bunlar;

> Mekanik aktiflestirme,

> Serbestlesme  efkisi (Yizey  alaninin
artirlmasi ve kapanim halindeki altinin agiga
cikariimasi),

> Taneler Uzerinde olusacak olan pasiflestirici
film tabakasinin uzaklastiriimasidir.

Mekanik aktiflestirme, bir katinin reaksiyona
girme yeteneginde artis saglayan bir sureg
olarak ifade edilmektedir (Smekal, 1952).
Mekanik aktiflestirme, cevher hazirlama ve
ekstraktif metallrjide buylk ©6neme sahiptir.
Mekanik aktiflestirmenin en 6nemli avantajlari;
daha basit ve ucuz reaktér gereksinimi, disik
reaksiyon sicakliklari, ¢6zinme hizinda artis
ve reaksiyon sirelerinin  kisalmasi, suda
¢ozlnebilen bilesiklerin olusmasidir. Mekaniksel
yolla artan ¢6zlinmenin baslica sebepleri
olarak; yapisal dizensizlik, mineral tanelerinin
amorflagsmasi, sec¢imli ¢oziinmeye uygun kristal
alanlarinin ortaya c¢ikmasi ve asiri 6gitme
esnasinda minerallerin ylzey oksidasyonu olarak
gosterilmistir (Welham, 2001; Balaz, 2003).

Refrakter altin cevher/konsantrelerinin  asiri
ince o6gutme ile mekanik aktiflestirme igin;
Irigetmet, Activox, Metprotech, Albion prosesleri
ve Kalgoorlie uygulamasi gelistiriimistir (Balaz,
2000; Celep ve Alp, 2008).

2.5.2. Kimyasal Oksidasyon

Bu proseste, cevherdeki siilfid (S?) bilesikleri
siilfata  (S04%) veya elementer siilfire (S°)
donusturidlmektedir. Ozon, permanganat, Kklor,
Caro asidi (peroksimonosilfurik asit), hipoklorit,
oksijen, hidrojen peroksit, nitrik asit ve ferrik demir
gibi cesitli oksidantlar refrakter altin cevherlerinin
oksidasyonu igin uygulanmaktadir (Schenier vd.,
1971; Guay ve Peterson, 1973; Guay, 1980,1981;
Jackson, 1982; Greaves vd., 1990; McCliney,
1990). Reaktifin bulunabilirligi, maliyeti, prosesin
kurulum maliyeti, cevresel kaygilar ve prosesin
gelisimi gibi etkenler bu yéntemin uygulanmasini
sinirlandirmaktadir (Roberts, 1976). Kimyasal
oksidasyon yontemleri laboratuar veya pilot
Olgekte uygulanmis olmasina karsin, tesis
Olgekte uygulamalari bulunmamaktadir (Ubaldini
vd., 2000).
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Bu boélimde su anda endustriyel uygulamasi
olmayan atmosferik sartlarda veya dusuk
basinglarda kimyasal oksidasyonu igeren;
Nitroks ve Redoks prosesleri, Artech/Cashman
prosesi, Activox ve Klorlama proseslerinden
bahsedilmektedir.

2.5.2.1. Nitrox ve Redox Prosesleri

Nitrox ve Redox prosesleri genel olarak aynidir,
fakat calisma sicakligi ve basincinda farkliliklar
bulunmaktadir(Beattievd., 1988). Bu proseslerde
oksitleyici nitrik asit olup, nitrik asit proseste geri
kazanilmakta ve tekrar kullaniimaktadir. Nitrox
prosesinde, kalsiyum nitrat kullaniimaktadir. Her
iki proses igin ¢alisma sartlari; sicaklik 90-110°C,
basing 100-400 kPa ve pH 1'in altindadir (La

Pirit ve arsenopirit icin oksidasyon reaksiyonlari

3FeS, + 18HNO;  Fe,(SO) + Fe(NO )
+ 3H,S0, + 6H,0 + 15NO 27)

3FeAsS + 14HNO; + 2H,0
3FeAs04.2H,0 + 3H,SQ4 + 14NO (28)

Proseste asitin geri dontsuimud, NO'nun nitrik
aside tekrar oksidasyonunu igermektedir:

2NO + 0, 2NO, (29)

3NO, + H,O 2HNO, + NO (30)
Nitrik asitin oldukga korozif yapisi sebebiyle bu
asitin kullanildigi prosesler altin endustrisinde
¢ok yaygin degildir. Ayni zamanda Nitrox ve
Redox proseslerinin  endustriyel uygulamasi
bulunmamaktadir (Amankwah, 2005).

2.5.2.2. Artech/Cashman Prosesi

Bu proseste, 110°C'de ve 350 kPa'da asidik
klorlir cozeltisinde bir tepki verici olarak Ca*
kullaniimaktadir. Proseste kullanilan otoklav,
korozyonu 6nlemek igin titanyum ile kaplanmistir.
Calisma pH' 1-2 araliginda olup, tepkime
zamani 0,5-1 saattir (Canterford, 1988). Bu li¢
kosullarinda arsenik, arsenik-demir-kalsiyum
cokelegi ile kararh birbilesigedonustirilmektedir.
Bu ylzden proses c¢evresel acgidan duyarli
alanlarda  arsenopiritli  altin ~ cevherlerinin
oksidasyonu igin uygun olabilmektedir. Fakat



Ca*?nin havadaki CO, ile kalsiyum karbonata
donusmesi ve arsenigin serbest hale gelmesi
sebebiyle, arsenik-demir-kalsiyum ¢okeltisinin
uzun sire kararlihdini koruyamamasi agisindan
sakincalari bulunmaktadir (Robins, 1987; La
Brooy vd., 1994).

2.5.2.3. Activox Prosesi

Activox prosesi, basing oksidasyonuna gore daha
ihml sartlarda gergeklestirimekte ve proseste
sulfirlt minerallerin  oksidasyonu igin bir 0On
islem olarak ¢ok ince 6gutme kullaniimaktadir.
Sdlfarld cevher veya konsantre, yaklasik
dgo tane boyutu 5 |jm olacak sekilde disey
milli bir degirmende o6gutilmektedir ve eneriji
gereksinimi  50-120 kW-saat/ton cevher'dir.
Ogutulmis cevher, 0,5-1 saatlik bir siire ile 900
kPa altindaki oksijen basinci ve 100°C altindaki
sicakliklarda lig edilmektedir. Proseste bir miktar
sulfur olugsmakta, fakat proses sulfirin ergime
noktasinin (120°C) altinda isletildiginden sdulfur,
altin veya mineral ylzeyini kaplamamaktadir.
Bu iliml sartlar, kauguk veya plastikle kapli gelik
veya paslanmaz cgelikten yapilmis reaktorlerin
kullanimina olanak saglamaktadir. Laboratuar
testlerinde 6n islem uygulanmis pirit/arsenopirit
konsantresinden %98-99 altin kazanim verimi
elde edilmistir (Corrans, 1992; La Brooy vd.,
1994).

2.5.2.4. Klorlama

Klorun sulu ¢Ozeltisi, kuvvetli oksitleyici
ozelliktedir. Bu nedenle silfir ve karbon iceren
cevherlerin oksidasyonunda kullanilabilmektedir.
Klorgazi,suda hidroklorikasit (HCI) ve hipokloroz
asite (HOCI) kolay bir sekilde ¢ozinmektedir

Cl; + H,O HCI + HOCI (31)
Klor gazi ve hipokloréz asiti, kuvvetli oksitleyici
reaktifler olmasina kargin, sulfirli ve karbon
iceren cevherlerin oksidasyonu igin hipokloroz
asit tercih edilmektedir. Klor oksidasyonu,
etkin olarak hipokloréz asitin aktivitesinin en
yuksek oldugu 3 ile 5 pH araliginda ve 50-60°C
sicaklikta gergeklestiriimektedir (Marsden ve

Proseste sulfur ve karbonat icermeyen cevherler
icin klor tiketimi yaklasik olarak 1 ton cevher
icin 10 kg gibi oldukga dusuktur. Fakat sulfarli

ve karbonatli cevherler igin tiketim 50 kg/ton'un
Uzerinde olabilmektedir. Ayrica altin, klorla
tepkimeye girmekte ve kloru tiketmektedir
(Nagy vd., 1968; Brunk ve Atvvood, 1987; Birak
ve Deter, 1987).

Pirit, Tepkime 32'deki gibi hipoklordoz asitle

2FeS, + 15HOCI + 7H,0
2Fe(OH) + 23H* + 450, + 15Cl  (32)

Klorlama prosesinde bazi degisikler yapilmasina
karsin, klorun asin tiketimi sebebiyle yuksek
sulfir ve karbon iceren cevherler igin hala
uygun degildir. Ayrica klor gazi oldukga zehirlidir
ve proses artiklarinin bertarafi ¢ok pahali bir
yontemdir. Klorun maliyeti, korozif yapisi ve
prosesin ¢evresel gereklilikleri bu yodntemin
kullanimini sinirlandirmakta ve giinimuzde bu
prosesin uygulandigi bir tesis bulunmamaktadir

3. SONUCLAR

Refrakter altin cevherlerinin 6n islemi amaciyla
cesitli prosesler geligtiriimistir. Gegmiste oldukga
yaygin bir sekilde kullanilan kavurma ve
basin¢g oksidasyonu yoéntemleri, ekonomik ve/
veya cevresel faktorler ylizinden gunumizde
onemini yitirmektedirler. Son yillarda geleneksel
kavurma yontemine alternatif olarak mikrodalga
uygulamasi Uzerine bilimsel galismalar sirmekle
birlikte c¢evresel ve maliyet agisindan daha
uygun alternatif prosesler lzerinde arastirmalar
yogunlasmistir.  Bu c¢alismalar sonucunda
gelistirilen  biyooksidasyon ve asin ince
o6gutme yontemlerinin glinimuzde endustriyel
uygulamalari ve dnemi giderek artmaktadir.

Biyooksidasyon ve asiri ince 6gutme (mekanik
aktiflestirme) yontemlerinin, metal madenciligine
(altin, bakir, vb.) yeni bir ufuk acgtigi gerek
yapilan bilimsel arastirmalarla gerekse kurulan
endustriyel tesislerle  kanitlanmistir.  Ticari
uygulamalara yonelik yapilan Ar-Ge ve fizibilite
calismalari, Ulkemizde ©Onimuizdeki yillarda
basta silftrli refrakter altin cevherleri (Copler,
Erzincan) olmak Uzere, diger silfirli cevher
ya da konsantrelerin degerlendiriimesinde
biyoteknolojik  yéntemlerin  gerek cevresel
gerekse maliyet acisindan alternatif olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica asiri
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ince 6gutmenin de dnimuzdeki yillarda daha da
6nem kazanacagi disunulmektedir.
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