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Bu ¢aligmada, siyaanlir lig¢inde Onemli etkenler olan
PH ve pratikte pH salayici olarak yaycin kullanami olan
Cal' in glmlg ¢Ozlnmesi lizerine etkisi arastirilmistir.
Sliree rerefi, yliksek alkalite saflama zorunluluiuna kar-
3in, Ca0 i1le sailanan bu alkalitelerde bir verim dilgmesi
80z konusudur. DBu dligiigin tek nedeninin Cal oldufu style-
mek zordnr, ancak Onemli bir rol oynadiizi bildirilmektedir,
Bu olumsuz etkiyi minimize etmek amaciyla, cevhere bir ta-
kim 8n islemler uyzulanmak suretiyle ve pH saflayici bagka
bir reaktif ile verim artirma caligmalari yapilmigtir,

Sonucta, Cal ile saglanan alkalitede en iyl verimin

o

0 66,66 ile pH 9.50' de elde edildifi saptanmistar. Cev-
li¢ Uncesd karigstirilmasi verimi etkilememig fakat,

herin
siyanlir tiketiminde belirgin bir azalma saptaamigtir. Ka-
vurma deneylerinde ve sodyum karbonatla wapilan deneyler-
de sairasiyla @ 12 ve % 20 civarinda verim artisi elde edil-

migtir,



SUMMARY

In this study, the effect of important factors(para -
meters) sugh as pH and Ca0 the dissolution of silver in cya-
nide solutions were investigated. The pH of the leach solu-
tion should be kept above 9. Adjustment of alkality to high-
er values by Ca0 showed a remarkable decrease in the dissolu -~
tion recovery of silver. In order to minimise this detrimen -
tal effect pretreatment of the ore prior to leaching other
pH adjusting reagents were used.

As the result, 1t was determined that 66.66 % Ag reco -
very was the highest that could be obtained at pH 9.50 which
was adjusted by CaO. Agitation of the pulp without cyanide
prior to leaching did not affect the recovery, but cyanide
cdﬁsumption declined significantly. Dissolution reeoveries
of'silver were increased by 12 % and 20 % for the roasted
ore, before leaching and for the experiments in which sodi -

14

umm carbonate was used to adjust pH respectively.
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Oksijen iceren KCII ¢Ozeltisi igerisinde 0,12 mm al-
tin parcasinin ¢dzlinmesinin elektrokimyasal doitasa
(oklar oksijen akaiminin doZrultusunu gistermekte -

GiT)oeseosoneesasssossssssssssessssssssscsooscsssssb
Farklas alkali siyaniirlerin altin ve glimilg ¢dzlnme
hizina etkisi:a)XCH, b)HaCH e eeeneveorooovnosoncnssl
Gimilglin siyanlir ¢Ozeltisinde ¢Uziinmesi esnasinda
oksijen absorbsiyonU.csvssoesessccsscscssossesssesll
Bakir ve glmig ¢ozlinme hizlarinin karigtirma hizi-
N balIml1lif T eeeeeeesscosssssscsssssssesssscnssaseld
5 0,25 KCH ¢Ozeltisinde glmig(altin) ¢oziiame hizi-
na sicaklifin etkiSiieeeseesceecersveccesassonsnoeld
% 0,25 KCN ¢bzeltisindeki Na2S' in altin ve glimlg
gozlinme hizina etkisl..ieeeceecsaosseeccsseeseecsnsld
Yiiksek pH dellerlerinde kalsiyum iyonlarinin a) al-
tin, b) glmilg, ¢Uziinme hizina etkisiceiivecoosess 20
Siyvaniir ¢dzeltilerinde glmilz ya da altinin ¢oziin-
mesinin gematil temsiliieeieeesseesssssososscccsssll
24°¢r ae giyvaniir konsantrasyonunun ve oksijen ba-
sincinin glmils ¢oziinme hizina etkisil.ceivocesocvesacd
Karigtirmalas lic deney dlizencEleeeeecscressssssases
pH optimizasyon deneylerinde elde edilen A; verimd
ve reaktif tliketimleri,oeeecesosessseseessssoseneald
On karistirmalis deneylerde zamana bajilr olaralk
slimtig veriminin pH ile 1188kisSisiiesescsossosssecosld
{avurma sonrasi yapilan 1lic¢ deneylerinden celde
edilen a) ‘kavurma sicaklifa-verim, b) kavurma
sicakliii—reaktif tiikemimi 1ligkisleeeeseeeesaense39
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CIZELGELER DIZINI

Cozinen glimiige kargilik siyanlr tliketimi 1ligkisi..T
Giimlig c¢ozlinmesi esnasinda oksijen tilketimieseoocooslO
Oksijenin glimlis c¢ozlinme hizina etkislieecscseoscoeocell
Parkls sicakliklarda yaklagik olarak hesaplanmis
diflizyon katsayilarlcesscocsccecooccccosesscocosecos elh
Bgitlik (51)' e gdre hesaplanmig sinir tabaka kalin-
11K laBTleecoesossescavsesseasesosoosessssssscasessssld
Climlisktdy tesislerinde liretilen glimiis cevherlerinin
dafiilimlari ve tendrlerisecoccococscesscecsossscossoeld
Giimiiskty cevherinin ortalama kimyasal bilegimi....26
GlimligltSy cevherinin mineralojik bilegimiceesecocsocel’
Farkli silirelerde kuru Oglitme S0NUClATLoesescesecesld
pH 9,00!' da yapilan lig¢ deneyi esnasinda NaCll,pH
ve verim defigimiuececscoccossccsccscsssssssassesesO
pd 9,50!' de yapilan lig¢ deneyi esnasinda NaCl,pH
ve verim deligimiceeececesoscessssssssssssoecossssedl
pH 10,00' da yapilan li¢ deneyi esnasinda NaCHN,pH
ve verim defiSimiceccecosscssssssesscseasessosceseldl
pH. 10,50" de yapilan lig¢ deneyil esnasinda NaCl,pH
ve verim dediSimleeseccceesessscsesscoosoesseasseell
pH 11,00' de yapilan lic deneyi esnasinda HNaCll,pH
ve verim Aefigimic..eecescoserrsossscescesscaoesaseldl
pH 11.50' de yapilan 1lig deneyi esnasinda KNaCH,
pPH ve verim deplﬁlml..............................32
pH'12,00'de yapilan lic¢ deneyi esnasinda NaCl,pH
Ve verim AeHiSimi..ceceecencesesssscsosscnennnsessell
pH optimizasyon deneylerinin zamana ve pH' ya 3o-
re verim deffisimi ve reaktif tiketimleri.........e33
Deney esnasinde ornek alimi yapilmamig on karigtir-
tirnalil deney sonuglary ve reaktif tiiketinleri....34
Deney Oncesi 48 saat karigtirilmig cevherin ligil
esnasinda NaCN, pH ve verim degi 1gimMieeceeeesosnsaaldt
Doital pH' da kiireg ilave edilmeden yapilan lic
deneyi esnasinda NaCl ve verim defisimicecesccscoeld
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200°¢!' de kavrulan cevherin li¢i esnaginda NaCH,

DIl ve verim QefisiMiseiiseseesacassosoncsossoonsoed?
250°¢! de kavrulan cevherin lig¢i esnasinda NaCll,

PH ve verim defigimic.iceeeceeecaccreocoossscsoecealdl
300°¢ " de kavrulan cevherin li¢i esnasinda HaCl,

PH ve verim deZisimi.icesevsscoscssosscsescsscssscell
450°¢" de kavrulan cevherin li¢i esnasinda NaCl,

P ve verim defigimi.iieeeeiesessseosecosscnssoeseld
Dilglik saicakliklarda yapilan kavurma sonrasi siya-
niirleme deneylerinin verim ve reaktif tiketimleri.38
Dei*igik pH deferleri Na2003 ile saflanan lic¢ so-
nuclary ve tiketimlerieseieeeeceeeoossesssassssssnanldd
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Gozlinme hiza (mgem™ n~1y

Cozilinme hiza (egdeZer or cm—gs—l)
Tki farkli metalin egit zamanda coziinme
hiza (mgem™ h l)

Siyaniir konsantrasyonuna bagli hiz sabiti
Oksijen konsantrasyonuna bafli hiz sabiti
Karigstirici donme hizi (dav/dk)
A' nin diflizyon katsayisa (cm S 1)
Eleme igleminde, elenen malzemenin % 80' i-
nin elek altina gegtiZi boyut (mm)

A' nin konsantrasyonu (mal/ml)
A' nin araylizeydeki konsantrasyonu (mol/ml)

a)

Sinir tabaka kalinlaga (cm)
i' inci korelasyon katsayisi

yizde glimlis verimi
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SiyanUr lig¢i, genel olarak altin ve gilmlicglin cevher-
lerden ve konsantrelerden kazanilmasinda oldukga yiiksck
verim olanafl sunan bir silire¢ olmasina kargin; cisiinmenin

uzun zaman almasi, diiglik pH' larda gehirli hidirojen siya-
niir gazinin agifia ¢ikmasi ve baglancigtan sona kadar siire-
cin her agamagsinin slirekli kontrol altinda tutulmasi zorun-
lulugu gibi giigliikleri de beraberinde retirmektedir. Ulke-
mizde, CGlmligkty' de Itibank 100,Y11 Giimiig Madeni mileaznese-
ginde uygsulanmalkta olan sliregte bir takim problemler ve ve-
rim dligiikligid sz konusudur, Ayrica, Dinya® daki difer or-
nekleriyle kargilagtiraldifinda, projesindeki belirlenen
verim orani da digliktlre.

Uzerinde,bu galigmanin deneylerinin yapildi . Glimiig-

kSy cevherinin bilinyesindeki siyanilr c¢izeltilerinde zor ¢om ...

niinen tetraedrit gibi minersller silre¢ veriminin diigilkliizii-
niin nedenlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Ancak,
cevherdeki toplam glimlig ig¢indeki oranlari goz Unine alin-
diginda, bu tip minerallerin verim diiglikliiiiniin cok az

bir kismini olugturduklari kanisina varilabilmelktediz,

Buna ilaveten, adi gegen cevherden giimilg liretiminin zorlu-
gunu gostermesi bakimindan, kral suyu ile yapilan ¢Uziin -
dirme isleminde toplam glimligiin ancak ©° 84.,3' iiniin ¢dziine-
bildigi bildirilmektedir (Yigitgiden, 1987).

GlimiigkOy cevherinin siyanlir licginde pil' nin ve te -
siste pH saglayici olarak kullanllan»CaO' in glimilg ¢oziin-
mesl lizerine etklsinin aragtirilmasz ic¢in karigtirmali si-
vaniir lic¢i deneyleri yapslmig ve bu konudaki litaretir bil-
pileri ve verilerinden yararlanilmigltir. Du amaca uyoun o-
larak, once optimum bir pH degeri saptanmaya calialmig
ve daha sonra bu deger baz alinarak werim artirna yollarl
incelenmigtir. (ozeltilerde kazanilan gimiiglin kimyasal

analizi ig¢in A.A.5 metodu kullan17m1”L1ro
nry

Puna ilaveten, cevherin SLyqpuPLa
on 1811 islem uypgulanmasinzn slireg verimini

leyeceizi de aragtirilmigtir.



2, ETIBANK 100, YIL GUwUS MADENI ISLETMELERI MUmssysusi

2.1, YOrenin Jeolojisi

Sahada yapilan jeolojik caligsmalar sonucunda formas-
yonlarin asaZida verildigi gibi ¢ degigik Jjeolojik zaman-
da olugtugu belirlemmigtir,

Paleozoik : YOrenin en eski formasyonlari, paleozo-
ik yagli kristalen gistler ve mermerlerdir.

lMezozoik : Mezozoik yasli formasyon olarak karmagik
seri bulunmektadir,

Senozoik : Tersiyer iki formasyon olugnugtur. Bun-—
lar, neojenin miyosen ve pliyosen katlarinin olugturdukla-
ri tif, tlifit ve kireg¢taglaridair,

Yore kayaclarinin yagslidan gence dofru yerlesimi su
sidayi izlemektedir,

1. Kristalen gistler

2. Mermerler

3. Karmagik seri

4, Altere tif ve tifit

5. Dolomitli kirec¢taglari ve kirec¢taglari
6. Bazalt

7. Allivyon

Yorede bulunan maden yatafi polimetalik bir cevher-
legmedir. Makroskobik olarak Pb-Sb cevherlesmesi zoril-
mektedir., Ayrica, ¢inkoblend ve realgar mineralleri de bu
cevherlesmede difer minerallere eglik ederler. Maden yata-
ginin igerdifi mineraller ve kristal boyutlari ile yerlesi-
mi g0z Online alinarak agaidaki ribi bir gruplama yapirlabil-
mektedir,

1. Bosluk dolgusu olarak barit, kuvars, kalsedon ve
simitsonit mineralleri

2. Damar tipi cevher

a. Kuvars gangli iri kristalli galenit damarlari

b. Barit gangli galenit damarlari

c. Kuvars ve barit gangli Pb-Zn-Sb'li polimeta-



1lik damarlar T -
d., CGalenit ve antimonit damarlari
€. Barit ve kuvars damarlari

3. Saginimli cevher ( galenit, antimonit, wvd.)

N
N

. Cevher Ve Glimiig Uretimi

Illiessesede cevher lretimi acik igletme metodu ile ya-
pilmektadair, Tam kapasite ile g¢aligildii*inda yillik cevher
liretimi 1,000,000 ton olmasi planlanmigtir,

Tesise beslenen parca cevher kirma ve eleme iglemle-
rinden sonra yag olarak Bglitliliir, Oflitiilmiis cevher her bi-
ri 2000 mB’ lilk 9 adet lic¢ tanklarinda sodyum siyanir ifle
tepkimeye sokularak cevherdeki glimlly ¢lzeltiye pecirilir,
Cevherin blylik bdlimiinli olugturan safsizlaklar ise slispan-
siyonda katai halde olup tiknerlerde ¢oktiirilerek atik top-
lama barajina gonderilir. Ince filtrelerden gegirilen ¢o-
zeltl kati safsizliklardan arindirilir,., Ilde edilen ber-
rak glimils ¢Ozeltisi ginko tozu ile igleme tabi tutularak

glmglin ¢Skmesi saglanir., Coken glimiig ¢okeleii pres filt-

relerde tutulur. Buna gimiis konsantresi denir ve % 50 gli-
milg igeren bu konsantre Dore firininda izabe edilerek meta-
lik gumlly elde edilir, Tesisin cevherden gimiis kurtarma
randimani % 68 olarak belirlenmigtir. Tesis enstriimantas-
yon ve kontrol cihazlari ile donatilmig olup, siirecin her
asamasi belirli araliklarla veya istenilen anda tane boyut
dagilimi, serbest sgiyaniir konsantrasyonu ve pH gibi Snemli
parametreler kontrol edilebilmektedir.

3, SIYANUR LICI

Siyvaniir ligi 20.ylzyilin basindan bu yana ince bhoyut
daf1limi gdsteren altin ve glimiig cevherlerinin kazanilme-
ginda en' cok uygulanan bir yoatemdir, Siyanir lig¢i, en-
diistriyel capta uvygulsma alani genig olan bir lig¢ yinte-
mi. olup, slirecin bazi agamalarini ortadan kaldirmak ya



da kolaylastirmak amaciyla, son zamanlarda CIP(Tulp'ta
karbon) ve CIL(Lig¢'te karbon) gibi yeni yontemler rclig-
tirilmigtir., Bu yontemler sayesinde, oldukga uzun za -
man alan slirecin ¢ozlinme agamasini izleyen iglemler a -
zaltilmigtir,

301l. Tarihi Geligim

Siyaniir li¢i konusunde ilk caligmalar Elsner(1846)
ile baglatilmig ve daha sonra bir gok aragtimmaci ¢dziin-
me tepkimesini ifade eden farkli denklemler ¢nermigler-—
dir., Bumlarin en OSnemlileri agagidaki gibi siralanabilir,

4Ag 4 BNaCN + O, + H,0 -~94NaAg(CN)q+ 4NaOH (1)

(BElsner denkleml)

2Ag ¢+ 4NaCN ¢ 2H26 ) 2NaAg(CN)2+-2NaOH + H2 (2)

(Janin denklemi)

2Ag ¢+ 4NaCN + 2H,0 ¢ O, —32NaAg (CH) 4 2NaOH =~

+ H50, (3)
Olusan hidrojen peroksit tepkimede kullanildijiinda,
2Ag + ANaCl #+ H202 — 2NaAg(CN)2+ 2NaOH (4)

(Bodlander denkleml)

Bu tepkimeler, denk]emlerdeﬂdo anlagildigy gibi
metalik glimilg l¢indir., Gimligiin yaygin minerali arjantit
(Ag2S) igin bu tepkime ;

Ag,S 4 4 CNT = 24g(CM); + S5 (5)
geklinde verilmektedir. Barsky, et aL(l934), glimilg siya-
nur kompleks olugumunun serbest enerjisini uaptadllar;
Onlar, elde edilen verilerdem yola g¢ikarak belirli siya—
niirleme kogullari altinda teorik olarak mimkiin olan ve
bnerilen degigik tepkimelerdeki serbest enerji degjigim-
lerini hesapladidar. Bu yolla bulunan sonuglar, pratik
olarak biitiin siyaniir tiketilinceye kadar, tepkimenin
Ilsner denklemine gbre yiriiyerek tamamlanacaffini gister-
migtir, Olafan siyaniir iici kogullari altinda hidrojen
olugumunun mimkin olmadiZi ve oksijen olmadan tepkimenin

gerceklegmeyecegi gz online alindijinda Janin denklemi -



nin denge sabitleri uygun dezildir. Bodleander denklemin-
deki denge sabitleri uygun olup, bu yiizden Unerilen tepki-
meler (3 ve 4 ) mimkiindiir., Buna bapli olarak, Bodlaender
(1896) H,0, olugumunu ve kendi denklemine gire olugacak
teorik hiérojen peroksit miktarinin vaklogik % 70'inin
nedenini ag¢ikladi, Bu nedenle, seyreltik siyanir ¢tnelti-

......

der denklemleri olugan gercek tepkimeyi ac¢iklamaktadir,

32, Glimiiglin Siyaniir ¢ozeltilerinde (dzlinebilirligil

Bu konuda Elsner ile baglayan ¢aligmalar diger bir
¢ok aragtirmacr tarafindan da aragtirilmig ve araglirma
sonuglari ya birbirini destekleyici ya da karsi ¢ikici ol-
mugtur. Bodleander denkleminin dofrulugu kanitlandiktan
sonra, Boonstra(l943), siyaniir ¢dzeltilerindeki glimiigiin

¢ozlinmilg oksijen, hidroksil ve hidrojen peroksidi azaltan

metal korozyonu slirecine benzedigini kabul eden ilk arag-
tirmacidir. Akam yogunlugu - potansiyel dlg¢limleri bazin-
da, Bodleander denkleminin agagidaki agamalara biliinmesi
gerektifini gostermigtir.

O+ 2H,0 + 27 ——» H,0,+ 20H (6)

Hy0, # 267 aw—n 20H™ (7)
- - (8)

Ag -—> Ag % e

Ag”™ # CN~ ——p AgCN (9)

AgCN 4 CN~ ———3p Ag(CN), - (10)

Thompson(1947), bir miktar jelatinle birlikte KCN
¢ozeltiginin kullanildagi bagarili deneyler sayesinde bu
elektrokimyasal olayi altin igin acaklamigtir. Gozelti-
ye katilar ilave edildiginde, kligiik altin kilreleri Jjel i-
¢ine girer ve onlarin c¢oziinmesi oksijen akiginin bir dog-
rultuda difiize olmasinin izin vermesiyle olugur(Sekil 3. .
l.)., Esas olarak, coziinme slireci agagidaki toplam denk-
lemle gisterilebilir,

2Ag + 4KCN 4 O, 21,0 ——e> 2KAg(CN); 4+ 2 Kol

2 2
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6 glin

gekil 3.1. Oksijen iceren KCN ¢ozeltisi igerisinde
0412 mm, altin parcasinin ¢ziinmesinin
elektrokimyasal dogasi(Oklar, oksijen’
akiminin dogrultusunu gostermektedir).,

3030 GUzlinmeyi EBtkileyen Faktorler

3,301, Siyaniir konsantrasyonu

Siyaniir ¢tzeltilerinde glmiiglin ¢dziimmesi esnasinda
ciiz'inen glimlige harcanan siyaniir orani; bir egdeller gram
giimiig i¢in iki mol siyaniirdiir. Buradan ¢iziinme hizi, si-
yanlir harcama hizinin yarisi olacaktir ve bu oran iligki-
si agagidaki gizelge3.2‘de goriilmektedir.,

Ra. 1/2 ~2CN] (12)

Bu gekilde verilmis formiilden hesaplanacak hiz ancakyte-
miz bir gozeltide yapilan gﬁzﬁndﬁrme iglemi ic¢in dofru
gonuc¢lar verebilecektir., Cevher bazinda c¢Ozlinme hizi bu
gekilde hesaplanamaz,

Maclaurin(1893)'e gire seyreltik siyaniir ¢tzeltile-
rinde glimiigiin ¢6zlinme hazi derigikten seyreltik gizeltiye
gecigte bir maksimuma ulagir. Bu noktaya NaCH konsan =

v



tragyonu % 0.25 olduZunda ulagilair.

Christy(1890)'e 6

re ise, blitlin pratik durumlar ig¢in, ¢izelti % 0.00L KCI!

den daha diglik konsantrasyonda ise giimiig c¢oziinnez,

Gizelge 3.1,

timi iligkisi

Goziinen gimiise kargilik siyaniir tilke-

aman Cozunmus Ag miktar 4ozlenen CN tiketimi lllolo
(saat) (e) | (esdeger gn)l| (mgr.) (mol) oran
.0.5 0,96 | 4.89x107° 8,62 9,52x107°  |1.96
3.0 7.49 |383107° 4,94 | 76x107° 2.0
10,0 5. 77195.1x107°> 12,46 |192x107° 2,01
Jullian, et al (1903),glmiiglin ¢Uzilmme hizinin KN

“% 0.,1'" e kadar(%

masiyla hizlica arttigini bulmuglardir.

0.1 dahil) ¢dzelti konsantrasyonunun art-
Dir baskn arag -
tirmaci grubu ise g¢ok hizli c¢dziinme icin konsantrosyonun

2 0.05 KCN olmasi gerektigini saptamiglardir.

{

° .
o,
!
P
'y L} A i “I . &, e e O“4
(0] (a) leO 0O (b)

Tarkli alkali siyaniirlerin altin ve ;limlis
¢cOziinme hizina etkisi: a) KCN, b)NaCH




Yukarida verilen g¢édzedti konsantrasyonlaorindaki ge-~
nig deifigimin nedeni , muhtemel maksimum c¢oziinme hizini
bulmak i¢in uygulanan defigikliklere bailila olduiu saptan-
migtir. DBu defigmeler karigtirma giddeti, pglnily yiizeyine
¢Ozelti hacminin orani gibi faktdrlerdir, lger, biyik
bir hacimde siyaniir ¢dzeltisi kullanilirsa ve giyaniir ¢o-
zeltisine gore daha kiigiik glimlisg ylizeyi bulunursa ve efer
karigtirma glimiis ylizeyinde olugan tepkime iiriiniini mimkiin
oldugu kadar hizli uzaklagtiracak giddette ise, glmiigin
¢Oziinme hizani kontrol eden faktor glimiigle temas halinde-
ki ¢Uzeltinin oksijen konsantrasyonudur, LIger deneyler-
de atmosferik hava kullaniliyorsa , deniz seviyesinde
maksimum oksijen konsantrasyonu 8 mgr/l olabileccktir.,
Oyleyse tepkime (11)!' e gore, oksijenin .her 32 birimlik
kaismi 1g1n NaCN' iin 392 birimlik kismindan fazlosi bir
avantaj saflamaz. Bir bagka deyigle; Siyaniir gu“eltihin—
deki her 8 kisimlik oksijene 98 birim NaCN' den fazlasi
bir avanta] saglamaz, Karistirma va havalandirmanin en
ideal sgartlari sltinda meksimum c¢oziinme hizi ¢ozeltideki
NaClN konsantrasyonu % 0.0098 olduZunda gexceklegir., Bu-
rada anilan deferler gliphesizki, cevher bazinda diigiinlile—
mez, Qiinkil, hemen hemen tim altin ve glmly cevherlerin-
de ya siyanisitler(Siyaniir tiiketici mineraller) yo da ok-
sijen tiiketen mineraller sz konusudur., Bu durumdse ise

tepkime stokiyometrisi baz alinamaz,

Giimilg ¢Oziinme hizi erigilen bir maksimum degfere ko-
dar artan siyaniir konsantrasyonuyla lineer olarak artar,
bunun dtesinde siyaniir artigi gimiigli ¢bzmez Tokat, tersi
durumda o dnemli bir geciktirme etkisi yapar. Agaiidaki
formiille bu maksimum hiz

R = kl [CN—]* (13)
geklinde agiklammaktadir,

Maclaurin(1893), iyonlarin daha yavag harcketiyle

sonuclanan ve ¢dzelti viskozitesinin artigindan dolayl



yiksek siyanlir konsantrasyonlarindactziinme hizinin azal-
digini One slirmigtiire O=-% 50' ye kadar farkli siyanlr
konsantrasyonlarinda viskozite Ulctii ve artan siyanlir
konsantrasyonuyla viskozitenin arttigini saptadi, Ancaky
% 10 a kadar KCN igeriklerinde viskozite ¢cok az defigmek-
tedir ve defiigiklifin bulunuygu oldukca glictir. Bu neden—
le, Macleurin'in kararlari goz online alinan konsantras -

yonlarda gegerli degildir,

Kameda(1949), % 0.03 KCN ¢ozeltisgine defigik mik-
tarlarda geker ilavesiyle viskozite artiginin c¢dziinme hi-
zina etkisini arastirmigtir. Harned,et al(1958) ' a go-
Tre 10‘2 grmol/1l ' ye kadar olan siyaniir konsantrasyonla-
rinda c¢ozeltilerin viskoziteleri saf suyun viskozitesin-
den yalnizca % 0.1 kadar daha blyiktir.

Yiksek siyaniir konsantrasyonlarinda hizin azaliml
¢ozeltinin pH sina baglidire - Siyanlir iyonlari.agagida-.
ki gekilde hidrolize ugrarlar ve c¢oziinme hizi azalir,

CN~ + HOH —» HCN 4 OH~ (14)

303.2 OkSijem

Lund (1951), kapali bir sistemdeki siyanlir ¢zel-
tisinde glimlgiin ¢ozlinmesi esnasinda oksijen harcamasini
kantitatif olarak c¢aligmigtir. Oksijen basiunci - zaman
grafiginde goriilen deneyin ilk kismi esnasinda oksijen
basinci azalir ve gekil 3.3. 'teki A noktasinda artma-
ya baglar ve sabit kalir., Deney, A noktaginda kesildi-
ginde, ¢izelti gbzlenebilir oranda hidrojen peroksit ie
gerir, Eger, glmlig tabakasi lizerine yayilan gaz durdu-
rulursa, ¢Uzelti hig¢ hidrojen peroksit idcermez. Gumiig
tabakasi lizerindeki lizerindeki hidrojen peroksit igin
katalitik bozugumdan dolayi A noktasindaki basing agik™
¢a ani artig gosterir,

H,0, = H,0 # 1/2 0, (15)

272
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Sekil 3.3. Glimliglin siyaniir ¢vzeltiginde ¢Oziinmesi
esnasinda oksijen absorbsiyonu

Daha sonra Lund(1951), deneyin ilk kismi esnasinda
bir mol oksijenin her 2.2 egdeiier gram ¢zilnmiiy ciimile ti-
kettigini hesaplamigtir. Deneyin daha sonraki boliimiinde
basing sabit oldugunda, ¢oziinmilg glmlig miktarinin yoakla -
g1k toplam ¢ozlinmilg miktarin % 5-10' u arasinda gibi gok
kilglik oldugumu saptamistir,

Gizelge 3.,2. Glimligiin ¢dziinmesi esnasinda oksijen

tliiketimi
Zaman gdzunmﬁg Ag Harcanan O, Ag / 0,
(dk) esdeifler gr,) (mol) ]
10 2,96%107 2 1.45%1072 205
30 9.36x10_¢ 4.17X10_5 2025
120  36.06510 . 16,00x10 .25

Normal kogullar altindaki siyaniir lig¢inde glimliglin
cozlinmesi ic¢in oksijen veya oksitleyici bir reaktif kulla-
nilmsk zorundadir, Oksitleyici resktifler olarak sodyum
peroksit, potasyum permanganat, klorin sayilabilir., An -
cak, bunlarin hem maliyetleri hem de harzirlanip ilave ¢ -
dilmelerinin getirdigi gligliikler nedeniyle kullanim alan-
lari yoktur. Ayrica, uygun kogullar altinda yapilan ye -«
terli bir havalandirmg ile kimyasal oksitleyicilerle ali-

nan sonug¢lar kadar iyi sonug¢ler alinmaktadir.
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Barsky, el al(1934), % 0.10'luk NaCl c¢ozeltisinde
azot, oksijen ve onlarin karigimlarini-kullanarak ciimiig
¢oziinmesini incelemigtir, Deneyler 250 ¢ 'ta, 100 ml ¢O-
zelti ve egdeffer hacimde gaz kullanarak yapilmigtir. ©Llk
bir saat sonunda alinan sonuglar c¢izelse 3.3.'te vorilmisg—
tir, Buradan da goriilebilecefi gibi pgiimligiin ¢Szlnme hizi

kullanilar gazin oksijen igerigi ile dofrudan iligkilidir.

Gizelge 3.3. Oksijenin glimlig c¢@zinme hizina etkisi
- L, N

Oksijen Cozinme R1zl
(%) (mer/em™2/n)
0 0,04
9.6 1,03
2069 2.36
60,1 762
~ 99.5 1 12,62

Yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda (> % 0.1 HaCH)
¢Ozilnme hizi dggrudan oksijenin kismi basinciyla oranti-
lidar, Du kogullar altinda ¢dzlinme hizi agagidaki égit-
likle verilebilir.

R K, x[02] (16)

Oksijen basincinir artmasiyla hiz, keoin olmamakla
birlikte, artmaz., Dilsiik siyaniir konsantrasyonlarinda (<
%-0+1 NeCN ) ve yiliksek oksiljen basincinda, ¢Osiinme hizi
yvalnizca siyaniir konsantrasyonuna bafilidir. Litaretiirde
sunulan verilerin sinanmasiyla elde edilen sonug¢ gudur:
Cozeltideki oksijen konsantrasyonu ile siyaniir iyon kon-
santrasyonu arasinda ¢oziinme hizini maksimum yapan oran
4,62 - T.65 arasinda defismektedir,

3.3.3, Hidrojen peroksit

Siyaniir ¢ozeltilerinde Ag ¢Uziinmesi esnasinda olu-
san hidmojen peroksit agagidaki katalitik bozuguma ma -

ruz kalabilir.
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Hy0, =e=——3y H 0 + 1/2 0, (17)

Bu, ya metal.yﬁzeyinde heterojen olarak ya da c¢ézeltide
bulunan iyonlar nedeniyle homojen olarak meydana gelir.,
Boonstra (1943) ; Lund(1951), oksijen igermeyen ancak ,
hidrojen peroksitin bulundugu siyaniiv ¢vzeltilerinde de -
neyler yapmiglar ve ¢Ozilinmenin g¢ok yavag oldugunu sapta-
miglardir, Kiciik miktarlarda ( 3°5X10'4mol/1) hidrojen pe-
roksit ilavesi ¢ozlinme hizini etkilememektedir, Kameda (
1949 ), 0.6x1072 - 0,9x10"° mol/1 hidrojen peroksit ila-
vesi altinin ¢oOzilinmesini higlandirmakta, Takat 1.2 x ]_O“2
mol/1l ' den fazla ilaveler c¢ozilnmeyi pratik olarak durdure
maktadir,

KCN + H,0p =—=3 KCNO + H,0 (18)

Daha fazla ilaveler denklem(18) gerefi, potasyum siyanat!
1n potasyum karbonat' a hidrolizine neden olmaktadir.

3u3o4o DH

Leasen, agagidaki tepkimeler geregi siyaniir ¢dzelti-
lerinin alkalitesi korunmalidir.'
1- Siyaniir iyonlarinin hidrolizini engellemek ig¢in :

CN'¢ Hy,0 ——3 HCN + OH (19

p- Siyaniiriin atmosferik COé tarafindan bozugumunu
engellemek igin

-t

CN~ + H 003 —— ICN + HCOj (20)

2
Her iki tepkimede de HCN serbestlegmigtir ve giimilg
lizerine ¢dziicli bir etkiye sahip defildir., Siyaniir ligin-
de alkalitenin fonksiyonu agagidaki gibi siBalanabilir,
1- Hidrolizle siyaniir kaybBainin onlenmesi,
2w Hava ig¢indeki karbondioksit etkisiyle siyanir
kaybinin onlenmesi,
3- Cevherin siyaniir devresinden once,bikarbonatla-
rinin bozugumu igin,
4= Demir tuzlari gibi asidik bilegiklerin notrali-

zasyonu icin(siyaniir devresinden Once ),



5- Siyaniir ¢éseltilérindeki cevherde bulunan defigik
minerallerin bozugumu sonucu olugan asidik bile -
giklerin ndtralizasyonu,

6- Siyaniirlenmig cevherden ayrilarak temiz ¢izelti
elde etmek ig¢in ince cevher parcalavanin ¢ikelme-
sine yardimci olmak,

- Yiksek alkali%ede cgok kolay bozusan telliirivler

>ibi minersllerin iglenmesinde Uretim kolayliZi.
]

Siyaniir ¢tzeltilerinde alkaliteyi sai*lamak i¢in kul-
lanilan kire¢ yerine difer alkaliler (Ornefin a,CO3 )
kullanilabilir, Bir altin diskin % 0.1 'lik NaCN ¢idzelti-
ginde coziindliriilmesi esnasinda, alkalite Ca(OH)? ile safi-
landigiinda: pH 11.0' a yakin defferlerde ¢dzilnme hizinin _
hizli bir gekilde azaldifi ve ¢oziinmenin,pH 12,2 dejerinde
pratilk olarak ihmal edilebilir deitferde oldugu gizlenmigtir.
Ayni gartlarda, pH 12.2 deki deneyde NaQll etkisi c¢ok az
gozlenmekte olup, coziinme hizi pH 12.5' e kadar yavaglama-
makta ve pH 13.,4' e kadar olan her deilerde cn(OH) igeren
¢ozeltiden daha hizli olmaktadir. Ca i 1yoald11n1n etki-
si , farkli kalsiyum tuzlari kullanilarak arvastirilmig an-

cak c¢oziinmeye etkisi godzlencmemigtir.

3.3.5, Tane boyutu ve karigtirma hizi

Barsky, et al(1934), 3.25 mﬂ/cmz/h olan altin parca-
sinin ¢Vzinmesinin maksimum oldugunu gaptamigslardir. IHe-
sap yoluyle bu saatte 3.36X10—3mm kalinligl azaltmava e -
gittdr, BOylece 0.044 mm kalinlaktsaki bir altin parcasi
13 saatte,0,149 mm kalinliktaki 44 saatte ¢Ozliniir. Altin-
la ayni kalinlaktaki glmig iki kat daha uzun siirede ¢Oziis .
niir. Tesis bazinda ¢oziinme, agagidaki faktirlerden etki-—
lenir :

- @Gimiiglin beraberindeki mineraller,

i

@glimiig lizerinde kaplama,

Siyanir ¢tzeltisinin etkinligi.

I

Hemen her heterojen tepkimede oldugu cibi, glimligiin

¢oziinme hizi dogrudan yilizey alani ile dolayisiyla tane
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boyutu ile orantilidir, Kameda(l949), bir glimis parcasi-
nin boyutu ile ¢tziinme siliresi a¥asinda dogrusal bir ilig-
ki olduffunu saptamigtir, Iund(1951), bir plaka gekilli

glimligiin ylizey alani ile ¢Oziinme hizi sabiti arasinda dofis:

rusal bir iligki bulmugiur,

Slyanir lic¢i esnasinda karigtirma hizinin artirilmas
giyla ¢dOzilinme hizinin glimig i¢in artacagi bildirilmistir,
Bakir ve glinmliglin ¢Ozlinme hizi, ¢dzelti iginde ddnen bu iki
metalin diskinin hizinin karekokii ile lineer wvlarak artar
(sekil 3.44).

=

S 4 - Cu

> i

!
} 1 ! 1 1 i

wekil 3.4, Bakir ve glimiis ¢Oziinme hizlarinin ka -
rigtirma hizina bagimliliZl

3¢3.6, Sicaklak

Sivanlir ¢dzeltilerine aisaitma uygulandiffinda, gézﬁw;;
me hizini iki kargait faktor etkiler. Sicakli®in artmasa
¢cozeltinin aktivitesini artirir bdylece, glimislin ¢dziinme
hizi artar., Ayni zamanda, c¢Ozeltideki oksijen miktara
azalir climkii, sicaklifin artmasiyla gazlarin ¢ozinirliZi
azalir., Bu durumda, efer cevher gireceli olarak daha az
nabit glimliy icerirse sicaklifin etkisi daha olumlu olmak-
tadir,

Juilian, el al (1903), O - 100 °c arasinda % 0.25
KCN igeren ¢dzeltide giimilz ¢bziinebilirligini aragtirda-

saL sn __ea T . (o]
lar., Onlar, gimigin ¢tzlnme hizinin maksimum 85 “C' a
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kadar arttigini bununla. birlikite,bu sicakliktaki ¢ozelti-
nin oksijen icerifinin 25 °¢ ‘'dekinin yarisi oldufunu sap-
tamiglardir,

=l
@
© 16
& 160
- -
(]
g
e
N "
10
O
L 120 [
o
o
E -
@
N
E i
o
5 X
90
1 1 1 1 1 1 | i 1

10 . ' - .50 100
Sicaklik (OC)

Sekil 3.5. % 0.25 KCH ¢dzeltisinde glmiig(altin) ¢o-
zilnme hizina sicaklaigin etkisi

Pratikte, sicak ¢0zeltilerin kullanilmasinin bir c¢ok
dezavantajlari vardir. Bunlar arasinda, cevher ve ¢lzelti-
nin i1sitma maliyeti, sicakliktan dolayi siyaniiriin bozugus,
mu, bakir ve demir siilfiirler gibicevher ig¢indeki siyani-
gitlerle tepkimenin hizlanmasi nedeniyle siyaniir sarfi -
yatinin artmasi sayilabilir,

3e3eT0 Yaban01‘iyonlar1n etkisi

Karakteristik olarak bazi mineraller glimiigle beraber
~bulunur ve bunlarin en OSnemlileri ; altin, pirit, galen,
¢inkoblend, arsenopirit, sitibnit, pirotit ve kalkopirit-
tir. Karbonatli mineraller de bazi gimils mineralleri ile
birlikte bulunabilir., En yaygin gang mineralleri kuvars,
feldspat, mika, garnet ve kalsittir, Cevher i¢indekl kar-
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bonlu malzemeler (grafit gibi), siyaniir licginde siimils si-
yanir kompleksini adsorbladiklari igim Onemli bir sorun
olustururlar.,

va*, x*, c17, NOS ye SOZ gibi bhazi iyonlar siyanir
¢6zeltisinde glimlig ¢Ozlinme hizini-etkilemez & Bu iyon-

lar geciktirme ya da hizlandirma etkisine sahip defildir-
ler, Kurgun(ll) iyonlari ya hizlandirma ya da geciktirme
etkisine sahiptir. Bu, cozeltideki konsantrasyonunu baf -
lidir, Bu yabanci iyonlarin siyaniir lic¢i ilizerindeki etkisi-
nin saptanmasi, ¢Oziiime sdreci ic¢in olugturulan iki benzer
tepkimeden dolayi oldukga gligtiir,

l=Argento-giyanir iyonu olugturan oksidasyon reaksi-

yonu, yani :
Ag + 2CN === Ag(CH)7 + e (21)

11~ Oksijer redilksiyonu, yani:

O, + 2H, + 2¢” ——» H,0, + 20H" -~ (22)
Bu tepkimelerin yabanci iyonlardan etkilendifiini s8ylemek
genellikle zordur ve literatiirde copu celigkili ifadeler
yeralmaktadir. Bu probleme diger bir yaklagimda, anodik
ve katodik tepkime lzerine ayri ayri yabahol iyanlarin et~
kisinin aragtirailmasidir. Bu, iki ayri deneyde glmilsg el
lektrodun potansiyel- akim yogunlugu karskteristiklerinc.e-
ki degigimin saptanmasi c¢aligmalari ile bagarilabilir,

1- Gimis elektrot + Ag(CN)E + CN + yabanci iyonlar

Oksijen sistemden harig¢ tutulur.
11- Glimiis elektrot+ O
Siyaniir sistemden hari¢ tutulur.

o HZO +yabanci iyonlar,

303e7olse Hizlandirma etkisi

Haden(1938),kiiclik miktarlardaki Pb ve Iz tuzlarinin
cziinmeyi hizlandirdiffini saptamigtir. Tink,et al(1950),
daha sonra bizmut ve talyum tuzlarinin da c¢Ozlinmeyi hize
landirdiffini bildirmektedirler, Siyaniir ¢dzeltilerinde
elektrot potansiyeli hesaplamalarindan, giially ve altinin
yalniz bu dort metal iyonu ile yerdeiigtirdiii sonucuna

varan aragtirmacilar, bu metallerin varliginda hizla ¢oO-
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ziinmenin, yerdefigtirme@en dolayi olusan alagim yapabilme
6zelligi nedeniyle altin veya glmisg yilizeyindeki alteras -
yondan dolayi eldugunu saptamiglardir,

Gozinme difiizyon kontrollu bir siireg oldufu icin, me-
tal ylizeyindeki bir degfigme reaktiflerin metalik yilizeve
difize olduklari sinir tabaka kalinliginds bir azalmaya
yol agabilir. Bilindigi gibi, adsorbsiyon katinin yiizey
karakterine baflidir,

Siyanlir ¢ozeltilerine kursun tuzlari ilavesinde,
stiilfirlerin olumsuz etkisini elimine etmek amac¢lanir. A-
giri miktarda ilaveler ise glimiigiin ¢Oziinme hizinin azal-

magina neden olur,

Je3eloe? Geciktirmevetkigi

re?*, cut, 7n?t, Wi, mm

lik katyonlarin ¢ozelti iginde bulunmasi geciktirici bir

24+ 24 vy
2*,Ca ve Ba“" zibli meta-

etkiye sahiptir. Ancak, kalsiyum ve baryum iyonlari yal-
nizca yiksek alkalite degerlerinde bu etkiye gahiptirler.
Geciktirme etkisi asagidaki bir ya da daha gok tepkimeye

gore ulugabilir.

a) (COzeltideki oksijenin harcanmasi: Gilmilgiin ¢Oziinme-
si igin oksijen gerektifinden dolayi siyaniir ¢o-
zeltisindeki tepkimeler esnasinda oksijen yoklugu
cOziinme hizinda bir azalima yol agar, Ornefiin,Pi-
rotit'ten alkali ortamda siilfit ve Fe(ll) hidrok-.

. sit olusur,

FeS + 20H" ——> Fe(OH), + 8~ (23)
Oksijen varlaginda, IFe(ll) hidroksit kolayca ok-
sitlenerek Fe(lll) hidroksit olusturur., SULfLit
iyonlari kismen tiyosiilfat ve polisllfit' e ok -

gitlenir,

2"' 2"‘ - - A
257 +20,+ H,0 —> 5,05 20H (24)
27 4 H,0 —% HS™ + OH (25)

2HS™ + 1/2 0, —%» S°7 4 H,0 (26)



Serbest siyaniliriin agira tliketiminin nedenleri agaii-
‘daki gibi siralanabilir,

b) Siyaniir kompleks olugumu : @iimils cevheri icinde
bulunan bazi bakir, ¢inko ve demir mineralleri si-
yanur c¢dzeltilerinde c¢oziiniir ve siyaniir kaybina
neden olur, yanisj.

Zng 4= 40N —» [n(cm) ] 4 o7 (27)

¢) Tiyosiyanat olugumu : Cevher siilfiir mineralleri
igerdiginde, serbestlegen siilfix iyonlari, gilimiige
etkimeyen tiyosiyanat iyonu olugumu ig¢in O? ve CI
ile tepkimeye girers, “
S°" # CN + 1/2 0, —> CNS™ + 20H (28)
Bunlardan bagka, siyaniir ig¢in zliclil adsorblayici Szellifi

o

olan aluminasilikatlar ve demir hidroksitler de aguri tiike-
time neden olabilmektedir,

d) Metal ylizeyinde film olugumu: Siyanir c¢tzeltile-
rinde olabildiZince kiigiik ( 0,5 ppm) siilflr iyon-
lariy ¢oziinmeyi geciktirmektedir, Bunun nedeninin
gumllg ylizeyi lizerinde argentosulfit filmi olustur-
mag1 olarak kabul edilmektedir., Xudry,et al(l954)
oksijen igermeyen KCN c¢zeltisinde glimiigiin elek-
trot potansiyeli izerinde siilfir iyonunun etkisi-
ni kantitatif olarak caligmiglardir. DBuna ilave-—
ten, ayri bir deneyde oksijen varlifinin etkisini
de aragtirmiglardir, Yaptiklari ilk deneyde gok
kiiciik bir deifigim gdzlemelerine ragmen, ikince de-
neyde potansiyelin fazlaca etkilendifini saptamig-
lardar. Oﬁlar, kiicik bir miktar slilfiirilr anodik
tepkimeyi etkilemedigini, oksijenin katodik rediik-
siyona dogru glmils ylzeyini bozdufunu belirtmekte-
dirier., Boylece,metal ylizeyl lizerinde bir film
olugtugu kanisina varmiglardir, Silfiir iyonlari-

‘nin ¢ozlinme hizina olumsuz etkisi gekil 3,61 da
verildigi gibi Wa,8 ile denenmig ve altin ve gi-

mig ic¢in benzer olumguz etki.go igi saptan-

4

mistire



19

1 90
R g0 P

70 T

60 F

Altin

50 °

40 F o . Gumug;

30 I | 1 I i ] i ] |

10 20 30 40 5090 60 70 80 90 100
Na?S ppm —

Sekil 3.6. % 0.25 KCN ¢tzeltisindeki Na,3' iin altin
ve glimig ¢Oziinme hizine etki%i

Kalsiyum iyonunun gimilg ¢Oziinmesi iizerine etkisl yok-
tur. Bununla birlikte,pH 11.5'ta ¢dzlinme hizini azalttigy
bildirilmektedir, . Ayni pH! ta digerleri ile saglenan alka-
lite ile yapilan deneylerle kargilagtirildiginda altin ve
glimiigiin ¢6zlinme hizinda gozlenebilir bir azalma (Oritliir.
Kameda{1949), metal yiizeyinde kalsiyum peroksit olugumunun
siyanlirle tepkimeyil engellemesinin ¢zlinme hizinl azaltaco-
Fini ileri siirmiigtiir, Kalsiyum peroksitin gbzeltide biri--
ken hidrojen: peroksit ile kirecim tepkimesi ile olusacaisl

diigiiniilebilir., Buna gire ;j
Ca(OH)2 + H,0, —> Ca0, + 2H,0 (29)

Thompgon (1947), Pb(1ll) iyonlarinin gecilktirme etki-
sinin metal ylizeyinde yataklanan Pb(CN)2 filminden koynak-
landifini ileri slirmektedir. Ancak bu sawv, henliz kanitlan-

mamigtire



20

3 L
. NaOH
e
R
e Ca(0H),
N
-E’_jmlz—'
g5 17 a(0H)
q9 e
10 1 ] 0 1 1
[ @)
10 Ll 15 10.8  11.8  12.8
(a) pH (b) pH

Jekil 3,7 Yiksek pH deflerlerinde kalsiyum iyonlari-

nin a) altin, b) gimiig, ¢Oziinme hizina
etkisi

4oSIYANUR TiGQT MEKAWIZMAST

Daha onceki agiklamalar baz alindifinds, ¢dziinme sii-
recinin Nernst sinir tabakasinin bir yanindan Oblir yanina
her iki iyOnun ( ¢ozlinmiig oksijen ve siyaniir ) diflizyonuy-
la kontrol edilen bir heterojen tepkime olduéu SonucCUng, -
varilabilir, BOyle bir sonuca varig, bu tip silire¢leri ka-

rakterize eden ili¢ deneysel gergekler gz Oniine alindifin-
da olusmaktadir,

1—;Q6zﬁnme hizi, sivi faz' la temas halindeki meta-
lin yilizeyine bagladir,
11- Coziinme hizi karigtirma hizina baglidir,
TLI- Hiz, yalnizca 2.- 5 kCal/mol aktivasyon enerji-
si gerektiren slireg sicakligin artmasiyla sade-
ce biraz etkilenmektedir,

Gimiig ¢Ozlinme tepkimesi denkleminin olugturulmasinda
agagidaki deneysel veriler esas alinmigtir,
a) Her ¢Oziinen metal egdefer grami ic¢in iki mol si-
yanlur harcanmaktadlr(bzel hazirlanmig deneylerde).
b) Her c¢oziinmig metalin iki egdefer grami igin bir
mol oksijen harcanmaktadir.
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c) Altin ve glimilg ¢ozlinmesi esnasinds hidrojen per-
oksit olugur ve ¢Ozilinmiis her metal esdeier crami
igin bir mol hidrojen peroksit iliretilmektedir,

d) Oksijen igermeyen KCN ¢ozeltisine hidrojen perok-
git ilavesi ile yapalan deneyler, ¢dzlinmenin ¢ok
yavag olduzunu gostermigtir. Blylece tepkime;-

H,0,+ oAg + KON ~— 2KAg(CN), + 2KOH (Go)
cok yavag gerceklegen rediiksiyon ;
H 0+ 2¢ ——> 20H (31:)

tepkimesi geregi olu@uro

¢ozlinme tepkimesi, oksijenin metalik ylizeyin bir bo-
liimiinde elektronlari lizerine aldiiax (katodik zon . ) difer
btiliimiinde ise (amodik zon ) elektronlari verdigi bir ko -
rozyon siirecidir (Sekil 4.1.)e Iki benzer tepkime olugur
bunlardan ilki, argentosiyanir komplekﬁjnwn olugtugn oksi-
dasyon tepkimesi yanl s e e

Ag ——> Ag'+ &7 (32)

Ag” ¢ 20N — Ag(CN) (33
ve ikineci olarak metalik ylizey lizerine oksijen rediksiyonu

0, + 2H,0 + 2¢ —> H,0, + 20H G4Y

Tick kanununa gore,

d(Og) DO

2

e .-An.{[o;- - [o,] 1 } G65)

d(cu) _ DCN-'Az.{ 'CN-:L - [CN‘] ix G6)

dt ”S

Bger, metal ara ylizeyindeki kimyasal tepkimelerin

duragan tabakadan diflize olan 02 ve CN  iyonlari hizlari
ile karsilastirildifinda g¢ok hizli oldwiunu varsayarsal,
bu iyonlar metal ylizeyine ulastiiiinda hemen harcanabille-
ceklerdir, yani ;
= ve |CH|. =
[92]1 [_ ]]ﬂ

Bu yilzden ,



D
d(O?) 0

- - 2 . . '
at - J Al [O?_] ( 37)
g D
a(cn )= CH .Az,[Clr] ( 38)
dt

Bu durumda metal gozlinme hizi, oksijen harcamasinin iki
kati ve siyaniir harcamasinin yarisina égit olur., Du iki
hiz birbirine egitlenecek olursa ;

D
-2A [ 2] -1/2 A [?N’J (39)
Buradan,
A
1
40)
E, (

Eger A, ¢Ozelti ile temas halindeki metal plakasinin top-
lam ylizey alani ise ,
Az A+ A, (41)

Buradan hiz ;

24 D, .DO2@N]E5]

5{%m.pxp 4D, ‘r"j?“ (42)

Bu egitlik diigilk siyaniir konsantrasyonlarinda difenr terim-

lerin ihmal edilmesiyle su gekilde basitlegtirilebilirs

A CN
R =z =—==— .| CN™ (43)
=k [CN"] (44)
Diigiik siyanilir konsantrasyonlarinda g¢ogziinme hizini
etkileyen faktor yalnizca siyanir konsantrasyonudur, Den-
zer gekilde, yliksek siyaniir konsantrasyonlarinda c¢ziinme

hizini etkileyen faktor ise, oksijen konsantrasyonudur,
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Pu nedenle, oksijenle ilgili olarak hiz Tormiiliy agagidakl
(45), formil gibi elde edilir.

Katodik Alan '(Al)

I's . I -
O2 4+ 2*120 + Ze

HO. + ¢ - Cozilnmug Qksijen
5 oY5 2 OH

Blektronlarwin

AN NN VN N N NNy

akisi S .
3
/r :

Au — A ot fter s o

N CN
+ , - -
Au + 2CN ...—y.}lu(CN)z .

N Sulu faz

Anodik Alan (A?)

Nerdut Sinir Tabakasa

Sekil 4.,1l. Siyanir cozeltilerinde glimug ya da al—

tinin gézliinmesinin gematik temsili

R a2 AU [o ] (45)

Tki hiz birbirine egitlenecek olursa j;

1/ CN [CN]_ 8 D02 .[02] (46)
DCN_'[CN; =4 E'b‘é[ozj (@7)

Buradan
. ‘\/, DOZD(}N‘ " [o 31/2 [o Nﬁ].l/z s)

\)



T 30
20
10t y ° 3.4 atm
1 1 i
0 0,02 0.04 0,06

NaCN (mol/l) —

. ; On" . s

gekil 4.2, 24 “C. de siyaniir konsantrasyonunun ve
oksijen basincinain glinllg ¢Ozlinme hizina
etkisi

sekil 4.2, ve yukarida verilen hiz Tormiiliinden(48)

¢ozlinme hizinin degigimi siyaniir ve oksijen konsantrasyon-
larinin her ikisine de baglidir. Ancsak, ¢ézliinme HiZinin
bu baiimliligl ya birinin ya da digerinin konsantrasyonu-
na baglidir., Her i1ki iyonun konsantrasyonu ayni zamanda
¢Uzinme hizini etkilemez, Herhongi birinin doyzunluiu du-
rumundea (O2 igin 8,2 mg/l) digerinin konsantrasyonunun de-
Zerl cozlinme hizinda etkin olur, Daha tnce verilen egit-
liklerden :

[crr] Dg
TO—?_]= —5?3_1% x4 (49)

yazilabilir. Ayrica, D, / Doy~ = 1o5 ortalama deieri a-
gaifidaki cizelgd 4.1 "' d%n hesaplanmigtir. Buradan,
%N =6 (50)
[2]

elde edilir., Buna gOre ginir tabaka kalinligZi :

10,1x107° [CN{]IOQI ‘r
S= vxlﬁ'as (o] 11.04 [02]} oy

ifadesinden yararlanilarak hesaplanabilir,




Gizelge 4,1

o« Ifarkly

N
Ul

sicakliklarda yaklagik olarak

hesaplanmig difiizyon katsayilari

Sicaklik KCN Dy D02 DOZ/DKCN A?&§ﬁlr-
o) o maci
(°t ) (%) | (cm?s) (-om°/s ) .
} — ) —b .
18 — [1.72x107° | 2.54%x107° | 1.48 |wnite
25 0.03 |2.,01x1072 | 3.54%x107° | 1,76 |Kamcda
. -5 -
27 0.0175.11.76x10" 7 | 2,20x10"~ 1.26 |Kudryk,
et al
Ortalama 1.83x10"2 | 2.76x10™2 1,50

Agaizndaki ¢

tzelge 4.2,

de deZigik arn

gstirmacilar

tarafindan yapilmigs deneylerin verilerinden yararlanilarak.
hesaplanmig sinir tabake kalinlifi deferleri goriilmektedir,

Buradan, sinir tabaks kalinliginin 2x10° -3 ile 9x10 -
degigtigi
slireg oldugu anlasilmaktadir,

Gizelge 4.2

!
)
cm

ve doleayisiyla slirecin difiizyon kontrollu bir

o DEgitlik (51)' e gore hesaplanmig sinir
tabaka kalinliklaray

Gozinme hiza CN~ P5 0, és
mf €8 ., aTam 2
<£ cm2 o % mol/ml Atmdl mol/ml cm
145 | 3.87x107°| 0.25Na0N| 51x107° | 0,21]0,27x10™°| 371077
5.0 h2.8x107°2 | = |10x107© | 3.40|4.35%x107®| 5.1%1073
— |p6x107° — 15x10‘6 1,00 1.28;10—6 1.8%107°
3.0 |4.22x10°2 |0.25%acw| 51x1076 | 0.21 | 042721076 3, 4x1073
1.75 |1.94x1079 |0.03kew |4.6x10"¢] 0,21 0.27x1076]2.2x1072
1.0 hoax107? 0.1 xom |15%10~8 |0.210.27%x107C 9. 75107
5. DENEYSEL CALISMATAR

5elos

Cevherin T

animi

Siyaniir lici yapilacak cevher Ornefi, ETIBANK 100,



Y1l Madeni Miessesesinde . bulunan acil stok sahasindan
temsili olarak alinmigtir. Asagidaki Cizelge 5.1.' de mii-
esgegenin igletmelerine esas olan beg farkli cevher tipi-
nin toplam rezerv ig¢indeki % dagilimi, miktari ve tenor
defferleri giriilmektée olup, bu beg cevher belirli oranlar-
da karigtirilaralk ortalama 190 - 250 gr/t tendr deiteri
sapplanmaya c¢aligirlmaktadir.,

Cizelge 501l. Glimligktdy tesislerinde iretilen glimiig
cevherlerinin dagilimlari ve tentrleri

Cevher cinsi Toplam rezerv ig¢indekil mik. Tenor
% Ton or/t
Limonit-Mangan 6,79 1328835 157,06
Dolomit 14.89 2901797 118,04
Altere tif 15403 2929146 112,48
Silisifiye tif 48,18 9388092 190,84
Bski imayat pa( 15,11 2944941 361.50
TOPLAM 100,00 19486814 %rt:l?l.S

Alinan cevher OSrneginin kimyasal analiz sonuglari
asagidaki gibidir,

Gizelge 5.2, Gilimlig }oy cevherinin ortalama kimyasal

bilegimi

Flement veya bilegik | % |Element veya Bilegik %
Pb | 1082 Ag (gr/t) 220

an 2.31 As 1.36

Cu 0,04 510, 4462

: Y A7 J56

BaSO4 2Oi74 A1203 445

T'e 734 Ca0 1.68

S 6.81 Mgz0 1,12
Sb 0,40 Ategte kayip | 8.78‘
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Ayrica, bu c¢gizelge 5.2 'dekli elementlere ilaveten ¢dad, I,

Sr gibi elementlerinde eser miktarda buluadugu Krupp, {ir-

masinin Btibank silver project' te bildirilmektedir.

Glmilg mineralleminin en tnemligi’olan arjantit, yay-
gin olarak kuvars kristalleri arasindaki bogluklori dol =
durmakta oldugu saptenmistir. Tetraedritler ise, nadiren
sfaleritlé birlikte gdrilmektedir. Saptanan diger iimiig
mineralleri, pirarjirit, Miarjirit, stefanit ve andorits.
tir. Matrikste dajfinik halde,Pb-Sb slilfotuzlari v: galen
ile kenetlenmeler gdsteren tanelerin boyutlarinam 0.005-
0,100 mm arasinda degistiZi baldirilmektedir(Vigitgiiden,
1987), Cevherin igerdigi mineraller ve ylizde oranlari ¢i-
zelge 5.3, te verilmistir. Burada, slire¢ icin onemli olan
mineraller verilmigtir.

Cizelge 5.3, Glmligkdy cevherinin mineralojik bile-

gimi

Mineral %
Pirit 3.67
Sfalerit 1,20
Arsenopirit 2.15
Kuvars-Silikat] 53,13
Kalkopirit 0,08
Barit 20,75
Karbonatlar 6.85
Limonit 7.10
Simitsonit 2.50
Pb-Sb siilfo-

tuzlari 1,50

Gimiisk0y cevheri, siyaniir li¢i esnasinda problemler
olugturabileck bir mineralojik yapiya sahiptir. Bunlarin
en basinda, siyanisitler (siyaniir tiketen mineraller ) ve
oksijen tilketicilerle asit karakterli mineraller gelmekte-
dir, Ayrica, bu bilegim homojenlik arz etmedigi ig¢in G-
zellikle tesis bazinda Snemli problemler oluglturmaktadir.
Bu durum sdyle izah edilebilir: Siyanisitlerin oraninin
artmasi belirlenen siyaniir konsantrasyonunu korumakta ;

pulp pH' sini diigiiriici minerallerin oraninin artmasi da
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"koruyucu alkalite" nin saflanmasini zorlagtirici etki yap-
maktadir, Bu iki durumda da hem kontrol daha glic olmakta
hem de reaktif tilkketimi artmaktadir,.

Bu yapidaki cevher drmefi bir seri oOrnek azalima ig-
lemlerine tabi tutulduktan sonra ortalams bir' er kr.lik

torbalarda stoklanmigtir,

562 4 Deney Prosediirii ve Yéntem Secimi

Yapilan siyaniir lig¢i deneyleri ic¢in tesiste uysula-
nan karigtirmali 1lig¢ baz alinmigkir, Iiteratiirdeki karig-—
tirmali lic¢ deney prosediirlerinin onerileri yaninda, ca -
lisma konusu olan cevherin liginde pH' nin ve (ad' in ct-
kisinin ortaya cikarilabilmesi amaciyla Etibank 100, Yail
gimig tesilislerinde uygulanan lic¢ kogullari da pts oniine

alinmistir. Bu kogullarin en dnemlileri gdyle siralanabi-

lir :
Siyanlir konsantrasyonu : 1,50 gr/1
pH : 10.5-11.0
Hava miktara : 1.5 1/dk
d80 : 0,074 mm
Lig¢ sliresi : 18 saat
Kati orani 1 % 30

Bu kogullarin yanisira, yapilan deneylerde gsiilllirle-
rin olumsuz etkisinin giderilmesi amaciyla Pb(HOB) i1lave
edilmis ve karigtirma hizi 500 d/dk olarak alinmitir.
Deneyler esnasinda, ¢oOziinmenin geligiminin saptanabilmesi
amaclyla coziinmeyl etkileyen ikl Onemli parametrenin de-
f#igimi (NaCN konsantrasyonu ve pH ) saptanmig, ayrica ve-
rim kontrolu da bu yolla daha sik yapilmigtir. 48 saat
siiren deneyin 10,30,60,12.,24Q ve 48, saatlerde verim igin
Srnekler alinmis, ayrica bu zamanlarda anilan defiigimin
belirlenebilmesi icin serbest siyaniir tayini ve pH Clglmil
vapilmigtir. Bu dlg¢limler sonucu, hem siyaniir harcamosi-
nin ne gekilde gergekleghiéi.hem‘de goziinme 1le pil' nin
nasil bir degisim gosterdifi hakkinds veriler elde edll-

ve caligilmistir. Bu iglemler sonrasi, pH ve scerbest Si-
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yanir baglangi¢ dejierlerine (WaCH : 1.5 sr/1,pll her deney=:
de farkli ) getirilmigtir., Agafida, uysulanan deney ko-

gullary verilmigtir,

NaCll konsantrasyonu 1.50 gr/1

Tane boyutu % 80" 1 0,074 mm
Kati orani % 30

pH Depigken

Hava miktara 15 ml/s

Sicaklik Oda sicaklifi
Karigtirma hizi 500 d4/dk

Ca0(% 10'1luk Ca(GH)2

¢Uzelti halinde) :  Degisken(pH'ya baiili)
Sure 48 saat
PB(10,), 0.5 gr/l

503 Ufalama ve Siniflandirma

GumuigkOy tesisi ig¢in optimum tane boyutu olan dSO

0.074 mm boyutunun elde edilebilmesi icin laboratuvarda
déndiirme iiniteli bilyali tiip defirmen kullaniimitir. Or-
nek azaltma iglemleri sonucunda -2 mm' ye indirgenen cev -
her Ornegi daha sonra bir seri kuru oglitme iglemlerine
tabi tutulmug ve d

-----

80 0.074 mm olacak gekilde boynt daii-
Bu deneylerin sonug-

lari gizelge S.4. ' te verilmigtir,

Cizelge 5.4, Tarkli slirelerde kuru oglitme gdnuglari

Oglitme Siiresi (dk) R

Tane,boyutu 15 25 35

(ihm) Kintilatif elek alt1(%

+ 2.8 -— C— —
-2:.8 <+ 1,0 97.80 99,67 99,81
~1,0 4 0.3 91,77 98.26 99422
~0,3 # 0.21 86.64 97.43 98,43
~0.21 + 0,15 81.91 95,61 97.64
~0415 & 0,074 | 73.92 87.50 92,86
L, 0,074 48,80 66,489 80,16
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5J4J pH Optimizasyon Deneyleri

Defiigen pH ile birlikte c¢oziinme veriminin nnsil de-
gigtigi ve en iyi verimin hangi pH degerinde elde edildi-
#ini saptamak amaciyla, pH 9,00 ile 12.00 arasinda 0.5 a-
dimla degigtirilerek li¢ deneyleri yapilmigtir., Diijer
kogullar, daha Once verildigi gibi olup, deney dilzenegi
olarak; hizi ayarlanabilir karigtirici ve hava safflayici
kompresor gekil 5.1.' de goriildiigi gibi dizenlenmigtir.
Deneylerde 300 gram kati, 700 ml su » reaktif ¢ozeltiler
kullan11m1§t1r3 Ca0, % 10'luk c¢dzeltisinden kullanilmig-
tir,

Karigtirica

Li¢ tanka

Tastik baglantz

Hava borusu
/////;/ Kompresor

Sekil 5.1 Karwjulrmqll lic deney dlizenegi

Cizelge 505, pPH 9.,00' da yapilan lig denoyi esna-
sinda NaCN, pH ve verim degigimi

7 aman Saptanan Ilave edilen Verim
gaat) | NacN(gr/1) pH | HaCl(gr/1) Cad (ml) % Ag
Q 1.50 9,00 1,50 1.50 -

1 0,930 9,00 Q.57 - 31,85
3 10054’ 9o‘OO Ooﬂr/|5 b 35064‘

6 0099 9'00 0050 - 4‘5018
12 1,05 8.94 0.45 0,05 45,81
24’ 10015 8065 Oo/lr85 Ool ‘18037
48 0.673 8.35 - - 54410

Cizelge 5.6 ©PH 9.50' de yapilan lig¢ deneyi esna~
sinda NaCN, pH ve verim défisimi



Zaman Saptanan Ilave edilen Verim
(saat) | NaCH(gr/1) pH NaCGNW(gr/1) ca0 (ml)] % Ag
0 o 9,50 1,50 2440 -~
1 0.980 9,50 0,520 - 23,57
3 1.018 9,24 0.432 0.25 A1.66
6 10131 9050 00369 - 50071
12 0.980 9,28 0,520 0,20 51,90
24 0.944 9.34 0,556 0,09 51028
48 1,015 80,85 - - 66,66

Cizelge 507«

pH 10!ds yapilan li¢ deneyi esnasinda
NaCN,pH ve verim degigimi

Zaman Saptanan ILlave edilen Verim
(saat) | NaCH(gr/1) pH NaCl(gm/1l) Cab (ml)| %Ag
6] 1650 10,00 1.50 2420 -
1 1.060 9,70 04440 0.80 531641
3 1,190 9,92 0,310 0,20 32.31)
6 1,040 10,00 0,460 - 42,88
12 1.060 10,00 0.440 - 47.21
24 1,140 10,00 0,360 50,26
48 0,750 10,00 - B 2051

Gizelge 5.8,

pH 10,50'" de yapilan li¢ deneyli esna-

‘sinda -NaCN,pH ve verim defigimi

aman Saptanan Ilave edilen Verim
(saat) | NaCH(gr/1) pH NaCN(gr/1) Ca0 (ml) | % Ag
0 1,50 10,50 1,50 2600 -
1 0,970 10,00 0,53 0,70 37 .66
3 10115 10-50 00385 - 40053
6 1,030 10.50 0,470 - A2 .21
24— 0094-0 10041 00560 OolO 54‘033
48 1.120 9.48 - - 60.03

Cizelge 5.9

pH 11.,00' de yapailan li¢ deneyli esna-

sinda NaCN, pH ve verim degigimi

Zaman Saptenan Ilave edilen Verim

(sast) | NaCl(gr/1) pH NaCN(gr/1) Ca0 (ml) |% Ag

< <50 1.50 11,00 1,50 3,20 -
1 1,372 10.81 0.128 0,30 28,47
3 1,254 11.00 0.246 - 34,01
6 0,823 11.00 0,677 - 41,13
i2 0.980 11.00 0.520 - 43,50
24 1.370 11.00 0.130 - 50.94
48 1.373 - - = L"3.79.



leelge 5 10, pH 11,50' de yapilan lig dency

gsinda NaCll, pH ve verim d@h1~1m1

aBI10-

Zaman Saptanan: Ilave edilen Verim
(saat) | NaCN(gr/1) pH NaCNGex/1) Ca0(ml) %5 Ag
O ' 1050 11050 1-50 306 -
1 1.268 11,15 0.232 0.4 26,81
3 1,033 11.32 0.467 0.1 29.71
6 1,014 11.38 0.246 0.1 30,20
12 1.204 11.44 0.296 0.08 14,69
24 1.215 11.50 0.285 - A8 . 16
4’8 .1-24-0 10@17 - - 51-15
Cizelge 5.1l. pH 12.00' de yapilan li¢ deneyi esna-
sinda MNaCl, pl ve verim de;jigimi
Zaman saptanan Ilave edilen Verim
(saat) | NaCW(gr/1) pH  [NaCN(gr/1) Ca0(ml) | % Ag
0 1.50 12,00 1.50 0.0 -
1 1.150 11.40 0.350 1.0 27,83
3 10070 12000 ()9430 - 33062
6 1.302 11.85 00,198 0,22 35,51
12 1,306 11.86 0.193 0,15 39013
24 1.411 11.55 0.098 Q.30 50,00
4—8 1034—4— 11025 - - ))ooi
S ——— g verimi
(A I B \. et —= NaCN Tiiketimi
S| 8 %
2,0 | 6.0]60
5.0{40
1.0
4.0f20
N
3.0 ,
8.50 9,00 11,00 S 12,00 MH

Sekil 5.2

10,00

10.50

1L.50

pH oatlmLLﬂoyon deneylerinde elde edi-
len Ag verimi ve reaktif tliketimleri



Gizelge 5, 12, pH optimizasyon deneylerinin zamana
ve pli' ya gbre verim defigimi ve re-
aktif tiikketimleri

| Cozunen gumis (%) ' Titketim
Siire ‘ . YA
(sant) 1 3 6 12 24 A8 | NaCl CaO
pH
9,00 31682 | 35,64 145.18[45.81 | 48,37 ] 54.10] 7.067]0.5%
9,50 28657 | 41.66150,71151.90| 54.281 66,66]G,3410,9¢
10,00 3141 | 32431 142.18 (47,21 | 50426 | 52,05 6.44]1,07
10,50 37,66 | 40,53 142,21 144,141 54,33 | 60,03]6,32{1,10
11,00 28047 | 34,01 141.13143,50] 50.94| 53,791 4.26(1.1€
11,50 26,81 | 29,71 139.,20[44.,69 ] 48,46 51,15 4.2211.46€
12,00 27483 1 33.62135.51{39,13] 50,00 55.07]3,29]2,5¢C

5.5+ On Hazirlamali Kargilagtirma Deneyleri

Yukarida verilen deney sonuc¢lari cgizelgelerinden de
anlagilabilecegi gibi, yapilan lig¢ deneyleri esnaginda be-
1lirli zamanlarda yapilan olg¢limler sonucunda, pll' nin degi-
gimi fonksiyonel degildir., ILigleme esnasinda hevhangi bir
zamanda pH' nin ne kadar diigecefini hesaplayahilmek ya da
bir yaklagimda bulunabilmek mimkiin olmamigtir. DBunun O-
nemli nedenlerinden biri dofaldir ki cevherin yapisidir,
Lic esnasinda goriilen bu pH digligiiniin (dizensiz dilgily g0z
oniine alinmamigtir) dogrudan cevherin biinyesindeki asidik
tarakterli minerallerin ¢dziinmesi nedeni ile mi oldugu
yoksa bu diigliglin, bagka etkenlerden mi etkilendifii sorusu-
nun cevabini bulabilmek amaciyla en yliksek verim clde edi-
len pl 9.50' de bir seri karsilastirma deneyleri yapilmig-
tir. Bu amaca uygun olarak, pulp 48 saat siire ile NaCll ve
Ca0 ilavesi yapilmadan sadece aynn kati oraninds karigti-
r1lmis ve daha sonra deney esnasinda drnek alinarak ve a-
linmadan deneyler yapilmigtir. Bu son iki deneyi yapma-
nin bir difer amaci da lig¢ esnasinda pulp' ain pil ve NaCW
konsantrasyonunun baglangic komullarina getirilmesinin ve
getirilmemesinin verim y®niinden nasil bir etki vapacagi-
nin belirlenmesi olmugtur., Ayrica, Ca0 ilavesi yapilma-
dan dofzal pH' da deney sirasinda Ornek aliamodan ve ali-

narak deneyler yapilmigtir. Kargilagtirma yapilabilmesi

o
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amaciyla, dofal pH' da yapilan deneydeki NaCH tiiketimi ve
pH 2.50' deki Cal tiiketimi deZerleri baz alinarak ilave
bir deney daha yapilmigtir. Burada amag, deney oncesi ka-
rigtirmanin etkisinin daha ag¢ik olarak saptanmasi olmug-
tur(On karistirmali deneylerde karigtirma ,li¢c deneylerin-

de kullanilan kogullarda yapilmistair).

Gizelge 5,13, Deney esnasinda drnek alimi yapilma-
mamig On karigk¥irmali deney sonugla-

r1 ve reaktif tiliketimleri

pl Gozlinen Ag Réaktif tiketimi
(%) NaCN(ke/t) Cald{ke/t)
Doi:al(8.57) 56.83 2+950 -
9.50 51.85 3.56 0.54

Bu sonuglardan sonra, deney Oncesi 48 saat karistir-
ma yapilmis cevher Ornefi pH 9,50' de Srnek alimi yapila-
rak lig¢lemeye tabi tutulmustur.

Cizelge 5414 Deney Oncesi 48 saat karaigtairilmag

cevherin - licli esnasinda NaCN,pH ve
verim defigimi

Zaman Saptanan Tlave edilen Veri
(saat) | HaC¥(gr/1) pH |WaCl(ger/1) ca0(ml) % Ag
@ 1050 9050 1050 1060 -

1 0,823 9.18 0.680 - 33,06
3 1.372 9,50 OLR30 - 44,32
6 10215 90‘66 00290 - 48037
12 1.333 9.48 0,167 - 55 T4
24 1.215 9.25 0.290 0,06 62.22
4'8 10330 9034- - - 66011

Gizelge 5.14.'te verilen deneyin sonucu ile pH opti-
mizasyon deneylerinde pH 9.50' de yapilan deneyin sonucun-
da elde edilen verim yaklasik birbirine egittir. Buradan,
on karistirmanin verime etkisinin olmadigi ortava konulmug-
Bu deneyin sonucunda HaC¥ tliketimi 5,76 kg/t, Cal

tiketiminin 0,56 kg/t oldufu saptanmigtir.
yonu ¢aligmalarinda yapilan pi 9.50 deneyindeki reaktif

tur,

pH optimizas ~



tiketimi g0z Online alindifinda (Cizelse Hobo. ve 5,12.)

bu sonuncu deneyin daha az reaktif tiiketimi ile egdeger
oranda verim saglayacagi saptanmigtir. JSlirekli galagon
bir sistemde bOyle bir reaktif kazancinin; 48 saatlik bir
karigtirma ile harcanan enerji ve differ girdileri kargila-
yip kargilamayacagi ekonomiklik ve iggilik yénilinden yapi-
lacak aragtirma sonucu ortaya konulabilcektir.,

Gizelge 5.,15. Dogal pH' da kireg¢ ilave edilmeden
yapilan.. li¢ deneyili esnasinda NaCN,
ve verim degigimi

Zaman Saptanan Tlave edilen Verim
(saat) [MaCH(gr/l) pH |NaCN(gr/1) CaO(ml) % Ag
O j_ol:rO 8054— 1.5() - -

1 1.21 8.14 0.29 - 22434
3 1.4—1 8.25 0009 b 2/1-072
6 1.20 8,36 0.30 - 26410
12 1.33 B.72 0017 - 27,60
24 1.31 8.80 0,19 - 39455
48 1.33 8.69 - - 4449

Jizelge 5.15.' de sonuglari verilen deneyde, NaCl
tilketimi 2.426 kg/t olarak hesaplanmistir. 43 saat sonun-.
daki verim oldukga diisiik olduZu ic¢in bu deneyin verilerin-
den vola g¢ikarak yeni bir deney yapma geregi duyulmamisg =
tir. Ancak, yine doZal pH' da yapilan ve deney dncesl ka-
rigtirilan cevherin liéicinde siyaniir tilketimi ve ayni iglem
sonrasi pH 9.50' de yapilan deneyin kire¢ tiketimi baz a-
linarak vapilan deney sonucunge gimiig verimi % 44.17 ola-
rak sapkanmistir., Bu verim digiikliigiiniin nedeni, 0,54 kg/t
Ca0 tilkketiminde 5.76kg/t olmasi gereken WaCll tilketiminin
2.950 kg/t olarak sinirlandirilmasinin bir sonucu olduguna
karak verilmigtir. Ayrica, dogal pH'da yapilan bu deney-
lerin 8n karigtirnali olan ilkinde 48 saat sonundaki pil
9,49, ikincisinde ise 8.69 dur. Buradan, On karigtirma
igleminin koruyucu alkaliteye olan olumlu etkisi de agik-

ca porilmektedir,
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% V 80 1 pH 9,50
T T "7 Dogal pH

. 12 24 36 48
Zaman (saat)

L

Sekil 5.3. On karastirmali deneylerde zamana baily
- olarak glmlg veriminin pH ile iligkisi

5.6, .Kavurma Deneyleri

Hidrometalurjik silireglerde kavurma, Ozellikle ¢oziin-
mesi zor olan minerallerin kolay ¢Ozlnmelerini (bazi rang
minerallerinin ise ¢Uzlinmez bilegiklere donilgmesi) veya
cevherde bulunan bazil mineral ve bilegenlere oranla selek-
tif olaral: ¢ozlinmelerini saflamale amaciyla uypsulanan i1sil
bir doniligtiirme iglemidir, Bu islem menellikle, mineralil
havanain oksijeni 1le oksit weya siilfat bilegenlerine 4o -
niigtiiriilerek gerceklegtirilir, Ayrica, kloriirleme, rediik-
leme vekalsinasyon amaciyla da kavurma yapilabilir, Ka-
vurma iglemi daha ¢ok, siilfiirlii minerallerin kikiirtlerini
yakip, onlari olksilk hale getirmekte kullanilmaktadir, Bu
iglem mutlaka kavrulacek mineralin tutusma sicalli’inda
vapllmasi: cerekmektedir(Akda$,1986). Ancalk, bu calismaya
konu olan cevher icgerisindeki tutusma sicakliklara 290°¢
(Sb283) ile 605°C (AgZS) ' ye kadar deftigen bir c¢ok slilfiir
meénerall soz konusudur. Ayrica, bu anilan metal stilfiirle-
rin siyaniir lic¢inde hem katyonlarainin hem de anyonlarinin
etkileri s0z konusudur. Bu yiizden, optimum bir kavurma si-
caklizi elde edebilmek igin bir seri deney yapilmigtir. Bu
amacgla, cevher SrneZi 200°¢ ile 650°C arssinda kavurma ig-



37

lemine tabi tutulmugtur. Ornekler, kiil firinindsz belirle-
nen kavurma sicakliiinda iki ssat siireyle kavreulmusbur.

Bu deneyler de belirlenen deney kugullari altinda rergek-
legtirilmis ve deneyler sirasinda dSrnekler alinip ba:lan-
glc kogullara tekrar saglanmigtir, BRitin kavurna deneyle-
ri pl 9.50' de yapilmiskir,.

GCizelge 5.,16. ZOOOC' de kavrulan cevherin lic¢i cs-

nasinda NaCN, pll ve verim desigimi

Z2aman . Saptanan Ilave edilen Verim

(saat) |[NaCH(gr/1) pH [NaCll(gr/1) Cald (ml) % Ag
0 1,50 9050 1.50 0.8 -

l 1025 9955 0025 - 310631

3 1.45 9650 0.05 - Ae52

6 1,05 9650 0.45 ' - 53,01

12 1037 9052 0013 - 6(,’»‘)/]

{ 24 1.41 9,58 0,09 - G315

/!'8 1039 9-60 - - 76035

Cizelge 5.17. 250°C ' de kawrudan cevherin ligi es-
nazainda NaCN,pH ve verim defigimi

zamain Saptanan Llave edilen Verin
(saat) |NaCN(gr/1l) pH | NaCW(gr/1l) ¢a0 (ml) “5 Ag
0 L.50. T+ 9450 1,50 1.00 -
1 1.09 9,65 0.41 - "28.33
3 1.29 9,54 0.21 - 30.20
6 1.41 9,59 0.09 - 38.33 1
12 1.49 9.52 0,01 - A 51
24 0.94 9.24 0.56 0:04 55,18
48 0064- 9.35 - - 71.10

Gizelge 5,18, 300°¢' de kavrulan cevherin ligi es-
nasinda NaCl,pH ve verim degigimi

Zaman Saptanan Llave edilen Verim
(saat) |WaCl(gr/1l) pH |NaCN(gr/l) Ca0(ml) % OAg
0 1.50 9.50 1.50 1.40 -

1 1013 9.55 0027 - ;’2").15
6 1033 9051 0017 h ,/”:‘067
12 1.44 9.58 - - 20.12
24 1.40 9453 0,10 - 37.75
48 1,21 9.51 2 ~ 11,36




Cizelge 5.19.
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0 . ..
4507C' de kavrulan cevherin lici es-

nasinda NaCll, pH ve verim deiigimi

Zaman Saptanan Tlave edilen Verim
(saat) |WaCN(gr/1l) pH [WaCW¥(gr/l) Ca0 (ml) % Ag
0 1.50 9.50{ 1.50 . 0,40 -

l 1013 9078 0037 - 12-95
3 1.18 974 - - 15.24
6 Q.94 9.26 0.56 0420 17.58
e - - - - 24,76
24 0075 9054‘ 0075 - 310/!3
48 1.215 9,48 - - 34,28

Kavurma deneyleri sonucunda : Sicakligan artmasiyla

birlikte kazanilan glmils oraninin azalmasi, kavurmanin da-
ha diigiile sicalkliklarda yapilmasinin verim artigi saflavabi-
150 ve

o - . . " .
1757C' de kavrulan cevher Ornekleri siyaniirlemeye tabi tu-
4

lecefi konusunu glindeme getirmigtir. Bu nedenle,

tulmugtur,

cindan li¢ esnasinda drnek alinmamigtir. Yapilan deneyle-

rin sonu¢lari c¢izelge 5.20,' de verilmigtir,

Cizelge 5.20, Diliglik saicakliklarda yapilan kavurma
gonrasi siyanlirleme deneylerinin ve-

rim ve reaktif tilketimleri

Kavurma031cak11ﬁ1 % Ag verimi Taketim(k:;/t)
(¢ ) NaCH cal
175 18.94 2,18 0.48
150 T2.11 1.84 0.60

Yilksek sicakliklarda yapilan kavurma soanrasindaki
siyanlir li¢i verimlerinin azalmasina, cevher igindeki gl-
mils ylzevlerinin kaplanmasi ve dolayisi ile siyaniir ve ¢O-
zilnmils oksijen iyonlarinin bu ylizeye ulagamamasi ya da u-
lagmalkta plicliikle kargilasmasinin neden olabileeefi kanisa
na varilmistir. pH agisindan kavurma deneylerinde bir p-
roblemle kargilasildifa sdylenemez. Bu kani; verilen ¢i-
zeloelerde de gozlenebilecefi gibi deneyler sarasinda O-
nemli pH diisligll gdzlenmemesinden hatta bazi zamanlarda
pH' nin bsglangic deserinden de fazla olmasindan kaynak-

lanmigtair,.
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cal(ke/t)
1 HaCH B a0
o7 1 » Yy
7y (ke/t - — . — WaCN
80 [ T 6
5
40 [
4
w0 [ 3
- 2
20 T
1
b
L L dme 1 1 A 1 4 1 1 s Y
0 250 500 750 0 0 250 500 750
Kavurma 81cak11é1(00) Kavurme 81cakllél(°C)

(a) (b)

sekil 5.4. Kavurma sonrasi yapilan lic deneylerin-
den elde edilen a) kavurma sicakliiti-
verim, b) kavurma sicaklifi-reaktif tii=
‘ketimi iligkisi

567 Na2C03 Ile Yapilan Deneyler

Daha tnce verilen deney sonug¢larindan da anlagilaca-
£1 gibi Cal ile saglanan alkalite endiistriyel capta lkulla-
nim alani oldukga édﬁig'olma81ﬂa'kar§1ng yﬁkseﬁ'aikaiite'
deferlerinde verim kaybina neden oldu#u ileri silirtilmekte-
dir(Habaghi,1967). Ayrica, bir cok arastirmaci da gekil
3.7.' de gorildligi gibi bu olumsuz etkinin varlifzaina ileri
siirmiislerdir. 3Bu nedenle, Cal' in bu cevherin lig¢indekil
verin dligliklifi fle bir iligkisinin var olup ulmadiiiina

o

agliza cilkarmall amaciyla I\TaZCO3 ile bir seri deney yapirlmig-
tir. Ozellikle, pH 9,50 ve sonrasi,, kargilagtirma ve yo-
rum i¢in uysun sonuglar alinabilcek deneyler olmugtur,

a2

izelre H5e21l. Defigik pH deferleri Na9C03 ile sag-

]

lanan 1li¢ sonug¢lari ve tilketimleri
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pll |Verim |Reaktif tiiketimi(ks/t)
% Ag NaCH Na-gGO3
9.0 59619 1,310 1.0
10,50 70.17| 1.487 2033
11,00 T4.45 2.515 6.73

Bu sonucglara pore, diistik pH' larda NaZCOB' in Ag ve-
rimine etikisi olumsuzdur, Ancak, kirec¢le saflanan yiiksek
alkalitelerde belirgin bir verim artigi gorilmektedir,
ILitaretiirde de sodyum ve potasyum hidroksit ile yapilan
benuer deneylerde, bu alkalilerin kirece 0re, yiksek al-
kalitelerde daha iyl sonuglar verdigi belirtilmeltediz(Ka-
meda,1949; Thombson,1947). VYiksek alkalitenin kiregle saft-
lagma31 halinde, normal olarak ¢Oziinme hizina etki eltmeyen
Ca2+ iyonlarinin kalsiyum peroksit olugturdusu ileri siliriil-
milg, daha sonra bu teori X-Ray difraksiyon analizi ile
Deitz, et al (1953 ) tarafindan kanitlanmigtir. Ancak,

hangi pil defferlerinden sonra boyle bir ttepkimenin olugtugu
uClk Uer1ld1r(denk1em 29).

6. SONUGLAR

pH optimizasyon deneylerinden agafidaki sonuglar el-
de edilmig ve ¢ikartilmastirs

Yapilan blitlin deneyler sirasinda tliketilen siyanir
ile kazanilan glimilg arasinda stokiyometrik olarak higbir
iligki bulunamamigtir, Yapilan hesaplamalarda, Ornedin
pH 9,50'de %66,66 verimle kazanilen toplam gilmiiy miktara
39,25 mg.dir, Bu miktar ise, 3.64:{10_4 mol glmiige kargi-
li1k gpelmektedir. Stokiyometrik olarak, bu miktar gilmige
1909:{10_3 mol ya da 00,0534 gr NaCl tiketilmesi gerekirken,
tilketilen toplam siyaniir miktara 2.931 gram olmugtur. 3ir
bagka deylgle, stokiyometrik olarak harcanmasi rereken
miktar, deney sirasinda gergeklegen harcamanin % 1.82'" si
olmugtur. Ayrica, bu oran her deneyde farklilik gister-
mektedir, Ornellin, pH 10,50' de yapilan deney igin %
0.6644" i olarak gerceklegmigtir., Yapilan bu deneylerde

100.y1l tesisinin proje deferi olan % 70 verime ulagila-



mamigtir. Hemen her deneyin i1lk saatinde elde edilen ve-
lagak % 100' diir, 24 saatten sonraki c¢Oziinme milktari bu

slireye kadar olan ¢Ozlnmenin yaklagik % 8- 14' {i arasmnda

el

rimle deney somunde elide edilen verim arasindaki oran yak-

olmaktadar,

Kireg ile saglanan yliksek alkslitelerde literotiirde
bildirilenlere paralel olarak verimde bir azalma gizlen -
migtir. Bunun onemli nedenlerinden biri, daha dnce agik-
landagr lizere glimilg ylizeyinde olugan kalsiyum peroksit
filminin CN ve ¢oziinmig O?'in ylzeye ulagmasinin pgiicleg-—
mesi olarak kabul edilmektédiro {irecle sailanan alkalite
verine bir bagkas alkalite saglayici kimyasal madde kulla-
narak, kirecin bu Weciktirme etkisinin ortaya c¢ikarilmmasi
igin yapilan deneylerde NaQCO3 kullanilmig ve sonuclar bu
kaniyi dofrular gekilde elde edilmigtir (Cizelge Ho2l.)
Ayrica, reaktif tilketimi siyaniir lehine olmasina karnilaik
Na?CO3 icin fazla bir tiketim miktari saptanmigtir., Dura-
dan yiksek alkalite ve dligiik siyaniir tilketimi amac¢landizi
durumlarda sodyum karbonat' in uygun bir reaktif olacagfini
stylemek mimkiindiir, Dogal olarak, ekonomik analizin olum-

1u sonug¢ vermesi halinde ancak bu miimkiin olacaktir,

(fimligkCy cevherinin siyanlir lig¢inde refralkter davra-
ni1g1 goz online alinarak, kavurma ijleminin bu cevher lze-
rindeki etkisini en yiiksek verim elde edilen pH 9.50' de
deneyler yaparak saptamak amaciyla yapilan deneylerin so-
nucunda optimum kavurma sicakliginin 200°C¢ olduiu kabul
edilmigtir. Kavurma islemlesei sonrasi yapilan 1lic de=.
neylérinde kireg¢ kullanilmasina radmen kabul edilebilir
olan vo tesisin proje deferinden yiiksek verimler elde e-
dilmigtir. DBurada, slilfiinmlerin oksit veya siilfat durwnu-
recerek siyaniirlemedeki olumsuz etkilerinin azaldiiiyi kani-
gina varilmigtir., Yilksek sicakliklarda elde edilen diiglik
verim deilerlerinin nedeninin, bu sicakliklarda glimilg yize-—
yinin kaplanarak iyon diflizyonunu- zorlagstiii koanisina

varilmigtir.
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Cal0 ile yaprlan tim deneylerin verilerinden yararlana-
rak realktif tiketimleri ile 1li¢ verimleri arasinda ikili rep-
rasyon analizleri yapilmig ve elde edilen denklemler ile ko-

relasyon katsayilari asagida verilmigtir,

% V= 61.56309 - 3,13148 = ( Cal tiiketimi) (52)
R. =-0,143036

%1V2==63°84187 - 1.09413 x ( HaCH tiketimi) (53)
R2 = -0,160889

HaCll(ks/t) = 4.244 % 0,23127 x ( Cal tilketimi) (54)
Ry = 7.598x107%

Yapilan regsrasyon analizleri, tiketimler ve verim arasinda
oldukga kotl bir iligkinin varli’ini gdstermigtir, Bu duru-
ma benzer olarak, daha Once stokiyometrik »ir iligkinin olma-
d1%1 da belirtilmigtir. Bu nedenle, verilen bir tiiketim defe-
ri ¢in ne tepkime hizi ne de verim hesabi duyarli bir gekilde

yapilabilecektir,

7. ONBRILER

’

Cal ile ayarlanan yiiksek pH deflerlerinde yapilan lic¢ de-
neylerinde gdreceli olarak daha dlisiik verim dellerleri elde e
dilebildizinden, li¢ esnasinda ortam pH' sinin optimum bir de-
gerde seccgilerek, bu deflerin dikkatle korunmasi gerekmektedir.
Li¢ esnasinda, son 24 saatlik sirede c¢dzlinme verimi, toplem
verime [;ore c¢ok diigliktiire Bu nedenle, bu siirenin daha iyl de-
gerlendirilmesi igin :

- Bu siire zariinda slUre¢ hizinin artirilmasi veya,

- bu siirenin ¢n karigtirma iglemine harcanaralk siyanir

tliketimi azaltimi, gibi alternatifler gz Oniinde tu-
tulmalidar,

Dilglik sacakliklerda yapilan kavurma sonrasi lig verile. '
ri, pH 9.5' te yapilan deney verimine esdefer verimin kavur-

ma ile 12, veya 24, saatlerde elde edildifini ~Sstermigtir,

'
’

Bu durumun, zaman ve iggilik yonilinden getirece:!

[

"1 kazang, ka-
vurna Lle yapilon harcama ile kargalastirailarak olumlu sonug-

lara variloabilir,
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Na2003 ile daha tatminkar c¢oziinme verimi slde edilmegi-
ne karsilik, kati-sivi ayirimi sirasinda olugabilecek sor

lar £0z Online alinarak bir dellerlendirme yooailmasi serelld

taya cilmaolctadair,

Bunlara illave olarak, viksek pH deerlerinde CaO'in
olumsguz etkisinin, bir koaglilant sibi davronarak kiiglik bo-
yutlu cevher tanelerini koaglile etmek suretiyle baglan~sic-
ta acik olan yiizeylerin kapanmasina neden olaralk jimilgin
ciziinmesine enpel oldwiu veya en azindan gecilkiinrdifi sa-
nilmsktadir. Ancak, bdyle bir durumun varliii uygsun tane
boyut annlizlerinin, deneylere bhenzer kosullarda yaprlmasi
ile kanatlanabilir,
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