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KEBAN YORESI PIRITIK REFRAKTER ALTIN CEVHERLERININ ATES
ANALIZi OPTIMIZASYONU

OZET

Ates analizi, cevherlerin soy metal icerigini dogru bir sekilde analiz etmek igin
kullanilan en giivenilir ve en temel metodtur. Cevherlerin flakslar (CaCOs, Na,COs,
Na;B40710H,0, vb.) ve PbO kullanilarak rediiktif sartlarda ergitilmesi, soy
metallerin metalik kursun fazindan ayrilmasi ve son olarak elde edilen soy metallerin
analizi asamalarin1 iceren ii¢ kademeli bir prosestir. Piritik refrakter altin
cevherlerinin ates analizi deneyinde kursun igeren mat fazi olusumundan kagmmak
gereklidir. Rediiklenen kursun cevherde bulunan kiikiirt ile reaksiyona girerek mat
fazinda toplanir ve metalik fazda yeteri kadar toplanamadigindan dogrudan analiz
sonuglarini etkiler. Bu tip cevherlerde cevherin kiikiirt igeriginin ates analizi 6ncesi
kavurma islemi ile uzaklastirilmasi siklikla kullanilan bir yontemdir ancak kavurma
esnasinda ortaya ¢ikan SOy gazlarinin analizi yapan personele ve ¢evreye karsi son
derece zararli ve kullanilan techizata kars1 korozif etkileri bulunmaktadir. Alternatif
bir yontem olarak, piritik refrakter altin cevherlerinin ates analizlerinin ergitme
kademesinde, kursunu mattan rediiklemek i¢in sarj karigimma metalik demir ilavesi
yapilmaktadir. Bu teknik, demir kaynagi olarak kullanilan demir ¢ivilerden dolayz,

““‘demir ¢ivi metodu’’ olarak da adlandirilmaktadir.

Bu caligma, altin cevherlerinin soy metal igeriklerini analiz etmek i¢in kullanilan
yontemlerden biri olan ates analizinin, piritik refrakter altin cevherlerinin Au ve Ag
analizleri i¢in optimize edilmesi amaci ile yapimistir. Cevherlerin kavurma
isleminden sonra yapilan ates analizi ile ¢ivi metodu olarak adlandirilan demir ilavesi
ile yapilan ates analizlerinden elde edilen sonuglar karsilastirilmis ve uygun sicaklik,
demir ve flaks ilavesi gibi degiskenlerin belirlenmesine c¢aligilmistir. Kullanilacak
piritik refrakter cevher numunelerini karakterize etmek igin, atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS), indiiktif kuplajli plazma spektrometrisi (ICP), X-isinlari
floresans spektrometrisi (XRF) ve X-igin1 difraksiyonu (XRD) teknikleri

kullanilmaistir.
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IIk deneyler cevherin kavurma isleminden sonra ates analizi yolu ile Au ve Ag
icerigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Kavrulmus cevher flaks, kursun oksit ve
rediikleyici ilaveler ile ergitilmis, ergitme sonucu metal ve curuf fazlari elde
edilmistir. Elde edilen kursun agirlikli metal diigmenin soy metal igerigi kiipelasyon
prosesi ile metal diigmeden ayrilmistir. Kiipelasyon sonucu elde edilen soy metal
alagimi boncuklar sirasi ile HNO3 ve kral suyu (HNOs/HCI:1/3, mol) ¢ozeltilerinde
¢coziilmiistiir. Cozeltilerdeki altin ve giimiis miktarlari AAS ve ICP teknikleri
kullanilarak 6l¢tiliip cevherdeki altin ve giimiis tendrleri olarak hesap edilmislerdir.

Cevherin Au igerigi 1,18 ppm ve Ag icerigi 16,85 ppm olarak hesaplanmistir.

Cevherlere kavurma uygulamadan, Au ve Ag igeriklerinin tespit edilmesi igin
numuneler degisen oranlarda flaks, kursun oksit ve demir igeren sarjlar kullanilarak
1100 ve 1200 °C’de ergitilmistir. Metal, mat ve curuf fazlar1 elde edilmistir. Altin ve
giimiis iceren boncuklari metal diigmelerden ayrmak icin kiipelasyon prosesi
uygulanmis ve daha sonra elde edilen boncuklar sirasi ile HNO3; ve kral suyu
cozeltilerinde ¢oziilmiistiir. Cozeltilerdeki altin ve glimiis miktarlar1t AAS ve ICP
teknikleri kullanilarak 6lgiiliip, demir ilavesinin altin ve giimiis kazanimina etkisi
farkli sicakliklar i¢in arastirilmistir. Sonuglara gore en yiiksek altin konsantrasyonu
(0,76 ppm) 1100 °C’de yapilan ergitme deneylerinde ve 20 g demir ¢ivi ilavesinde
oldugu belirlenmistir. 1100 °C’de ikinci en yiiksek Au konsantrasyonun (0,6 ppm)
ise 60 g demir ilavesinde oldugu tespit edilmistir. Ag konsantrasyonlarinda ise en

yiiksek deger olan 17,57 ppm’e 1200 °C’de ve 50 g demir ilavesi i¢in ulagilmustir.

Cesitli miktarla Na;O; ilavesi 1100 °C ve 20 g demir ilavesindeki ergitme flaksina
ilave edilmis ve 25 g Nay0O; ilavesinde en yiiksek Au ve Ag verimleri olan 0,92 ppm
ve 13,28 ppm elde edilmistir.

1100 °C ve 60 g demir ilavesindeki ergitme flaksina ¢esitli miktarlarda Na,O, ilave
edilerek bulunan Au-Ag degerlerinin daha da yiikseltilebilmesi amaciyla deneyler
yapilmig ve 20 g Na,O; ilavesinde, yapilan galigmalar boyunca 6lgiilen en yiiksek Au
degeri olan 1,24 ppm elde edilmistir. En yiiksek Ag verimi (17,3 ppm) 30 g Na,O,
ilavesinde elde edilmek ile birlikte 15, 20, 25 ve 30 g Na,O, ilavelerinde elde edilen

Ag degerlerinin biribirlerine yakim oldugu gézlemlenmistir.
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FIRE ASSAY OPTIMIZATION OF KEBAN REGION PYRTIC
REFRACTORY GOLD ORES

SUMMARY

Fire assay is the most reliable and essential method which is employed to accurately
analyze the precious metal content of ores. This method has three stages including
smelting of ores with fluxes (CaCO;, Na,COs;, Na,B,O;-10H20, etc.) and PbO,
isolation of the precious metals from metallic lead phase and finally analysis of the
precious metals obtained. The avoiding from lead-containing matte formation is the
necessity for the fire assay of pyritic refractory gold ores. A considerable amount of
lead combines with the sulfur, collected in the matte phase. Thus the decrease of lead
amount, which is collected in the metallic phase, directly affects analysis results.
Removal of sulfur content of pyritic ores by roasting is usually employed method,
but SOx gases presence has hazardous effects for operator and enviroment, also
corrosive for equipments. As an alternative method, iron is added on the smelting
stage of pyritic refractory ores in order to reduce lead from matte. This tecnique is

called ‘‘iron nail method’’, because of using iron nails as an iron source.

In this study, experiments were conducted to optimize the fire assay (which is one of
the methods is used to chracterize precious metals content of ores) for Au and Ag
analysis of pyritic refractory gold ores. The fire assay results, which were obtained
from samples both after roasting and nail method, were compared. The parameters,
like eligible temperature, iron and flux addition quantities, were tried to determine.
Atomic absorption spectrometry (AAS), inductively coupled plasma spectrometry
(ICP), X-ray fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD) techniques were used

to characterize used pyritic refractory ore samples.

Experiments were primarily conducted to determine the Au and Ag content of ore
after roasting. Roasted ore was smelted with fluxes, lead oxide and reductants and
metal and slag phases were obtained as a result of smelting. The precious metal

content of metal button, which mainly consists of lead, was isolated from the button
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by using cupellation. Precious metal-containing bead was respectively digested in
HNO;3 and aqua regia solutions (HNOs/HCI:1/3, mol). Gold and silver amounts in the
solutions were measured by using AAS and ICP techniques as ore content. The Au
content of ore is 1,18 ppm and Ag content is 16,85 ppm.

Specimens were smelted with flux, lead oxide and various quantities of iron nails at
1100 and 1200 °C in order to analyze Au an Ag content of ore by not applying
roasting. Lead (buttons), matte and slag phases were obtained. Cupellation process
was performed to lead buttons in order to isolate gold-silver-containing beads. Thus,
the beads were digested in HNO3; and residues in aqua regia respectively. Gold and
silver amounts in the solutions were measured by using AAS and ICP techniques.
Correlation between the quantity of additional iron and the recovery of gold and

silver at various temperatures were investigated.

According to the results, the highest gold concentration (0,76 ppm) was determined
on the iron addition of 20 g at 1100 °C. Second highest concentration (0,60 ppm)
was on the iron addition of 60 g at 1100 °C. The highest Ag concentration was 17,57
ppm (1200 °C, 50 g iron).

Various amounts of Na,O, were added to the flux on the iron addition of 20 g at
1100 °C. The highest Au and Ag contents, 0,92 ppm and 13,28 ppm, were obtained
on the Na,O, addition of 25 g.

Experiments were conducted to enhance measured Au-Ag amounts with Na,O,
addition to flux, at 1100 °C on the iron addition of 60 g. The highest Au amount,
1,24 ppm, was obtained on the Na,O, addition of 20 g during conducted
experiments. Although the highest Ag concentration (17,3 ppm) was obtained on the
Na,O, addition of 30 g, Ag recoveries were observed to be similar to each other on
the Na,O, additions of 15, 20, 25 and 30 g.
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1. GIRIS VE AMAC

Ates analizi (fire assay), cevherlerin, metallerin, konsantrelerin ve diger kati
malzemelerin altin, giimiis ve platin grubu metal iceriklerini belirlemek igin
uygulanan kantitatif bir analiz metodudur. Bringuccio (1540) ve Agricola’ya (1556)
ait yazilarda, M.O. 4000°den itibaren kullanilan bu teknifin, temel prensiplerine

iliskin agiklamalar verilmistir [1,2,3].

Ginlimiizde ates analizi prosediirii ASTM E1568-03 standardina uygun olarak
gerceklestirilmektedir. Bu metodta, ince bir sekilde 6giitiilmiis cevher (~150 pm),
cesitli miktarlarda kalsiyum karbonat (CaCOgj), sodyum karbonat (soda kiili,
Na,COs), kursun oksit (litarj, PbO), sodyum tetra borat dekahidrat (boraks,
Na;B4O7-10H,0), fluspat (CaF,), silika (SiO;)’dan meydana gelen bir flaks ve
karbon kaynagi olarak aktif karbon, misir unu ya da un ile karigtirilir. Hazirlanan
karigim seramik potalarin igerisinde, 900-1100 °C sicakliklarinda ve en az bir saat
sire ile ergitilir. PbO’nun rediiksiyonunun sonucu olarak, altin ve diger degerli
metalleri toplayan kursun bir diigme potanin alt kisminda birikir ve olusan curuftan
ayrilir [2,4,5].

Kiipelasyon olarak bilinen degerli metallerin kursun diigmeden ayirilmasi islemi,
PbO’nun ergime sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda, okside olmus kursunu
absorbe eden ve kiipel ad1 verilen gdzenekli potalar kullanilarak gerceklestirilir. Bu
islem sayesinde, degerli metallerden meydana gelen bir boncuk kiipelin dip kisminda
elde edilir. Elde edilen boncuk giimiis i¢eriginin ayrilmasi i¢in nitrik asit (HNO3) ile
coziildiikten sonra, boncugun geri kalan kisminin degerli metal icerigi ¢esitli

teknikler kullanilarak belirlenir [6].

Refrakter altin cevherleri olarak isimlendirilen, altin igeren siilflirlii minerallerdeki
(pirit, kalkopirit, argentite, vb.) kiikiirt icerigi, ates analizinin ergitme kademesinde
mat fazi olusumuna sebep olur ve bu mat fazinin curuf, metal ve spays fazlarinin

icerisinde neredeyse ¢Ozilinilirligli yoktur. Ergitme sathasinda sisteme ilave edilen



kursunun 6nemli bir kismi da cevherde bulunan kiikiirt ile bilesik yaparak mat fazi
icerisinde kalir. Ergitme sonucunda elde edilecek metalik kursun miktarinin diismesi
analiz sonuglarmi etkiler. Ayrica, kiikiirt icerigi, yas analiz metodlarinda soy
metallerin dalga boylar1 ile ¢akisir. Ergitme esnasinda sisteme ilave edilen demir,
mat fazi igerisindeki kursun ile yer degistirir ve bdylelikle kursun tekrar metalik
duruma geger. Demir kaynagi olarak kullanilan demir ¢ivilerden dolay1 bu yontem
“Demir Civi Metodu’’ olarak isimlendirilmektedir. Bu metod, piritik cevherlerin
geleneksel ates deneyi uygulamalarindan giivenilir sonuglar elde etmek i¢in olduk¢a

uygundur [7].

Altin fiyatlarinin yiikselise gectigi 70’11 yillardan itibaren, altm madenciligi ile
primer ve sekonder altin metalurjisinde ¢ok hizli bir gelisim siireci gézlemlenmistir.
Bu siireg lilkemiz altin madenciligi ve endiistrisini de 6nemli bir bicimde etkilemistir.
Herglin var olan altin madeni sahalarina ve ekstraksiyon tesislerine bir yenisi daha
eklenmekte, yeni rezervler kesfedilmektedir. MTA verilerine gore ililkemizin altin
rezervi 338 tondur, ancak cesitli bilimsel arastirmalar iilkemizin 6500 tona ulasan
oranlarda altin rezerv potansiyelinin olabileceginden ciddi bir sekilde
bahsetmektedirler. Ancak hem cevherlerin mineralolojik yapilar1 hem de
konsantrasyonlarmin yoreden yoreye farklilik gostermesi ¢alismalarin standardize

edilmesini zorlastirmakta ve yavaslatmaktadir [8].

Ornegin pirit esasli refrakter altm cevherlerinde bulunan altin konsantrasyonlarinin
tespiti ¢esitli yontemlerle farkli sonucglar vermektedir. Yas kimyasal yontemler
kullanilmas1 durumunda, kiikiirt igeriginin ¢esitli maskeleme ve etkilesimlere yol
actigindan gercek sonuca ulagilmasini engellemekte oldugu bilinen bir gergektir.
Cevherin total oksitleyici kavurmasmin yapilarak, oksitlenmis yapmin yas kimyasal
analizinin yapilmasmin miimkiin olmasi ile birlikte kavurma esnasinda baska
uygulama problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar arasinda toplam kiitlenin degismesi
(FeSz’nin Fe,03’e doniismesi, As, Sb oksitlerin buhar fazina gegmesi), asir1 korozif
gazlarin ¢evreye yayilmasi ve reaksiyon ortamindan cesitli kirliliklerin kavrulan

cevhere karigmasi gibi sorunlar sayilabilir.

Bu problemlerin iistesinden gelebilmek icin cevherin (numunelerin) dogrudan

analize sokulabilmesi gerekmektedir.



Bu c¢aligmanin amaci, piritik refrakter altin cevherlerinin ates analizi
optimizasyonunu saglamaktir. Bu amagcla, cevherlerin kavurma isleminde sonra
yapilan ates analizi ile hi¢bir 6n islem uygulamaksizin demir ilavesi ile yapilan ates
analizlerinden elde edilen sonuglar karsilastirilmis ve uygun sarj bilesimi ve sicaklik

gibi degiskenlerin belirlenmesine ¢aligilmustir.






2. ALTIN VE REFRAKTER ALTIN CEVHERLERI

2.1 Altin

2.1.1 Altimin tarihgesi

Altmin diisiik miktarlarda olsada yer kabugunda nabit halde bulunusu, onu insanlar
tarafindan bilinen ve kullanilan ilk metallerden biri yapmistir (Sekil 2.1). Paleolitik
caga (M.O. 10000) dair yapilan arkeolojik magara kazilarinda, o devirde yasamis
insanlarin defin torenlerinde oliilerinin yanlarina altin pargaciklari biraktigina dair
bulgulara rastlanmistir ve binlerce yildir altin medeniyetin gelismesinde maddi bir

degisim arac1 olarak ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir [9].

(b)

Sekil 2.1 : (a) Nabit altin [10] ve (b) altin bir 100 kurusun (Tirkiye, 1968) 6n ve arka
yiizii [11].
Dogu Avrupa’daki insan topluluklar1 arasinda altinin yaklagik milattan 4000 yil 6nce
dekoratif amagli olarak kullanilmaya baslandig1 bilinmektedir, ancak herkes
tarafindan kabul goren baslica ticari bir meta olmast M.O. 1500’li yillardan
itibarendir. Altmin diinya ticaretinde en 6nemli yeri almastyla beraber, Misir, Nubia
bdlgesindeki yiiksek tenorlii altin madenleri sayesinde diinyanin en zengin iilkesi
olmustur. Bu donemde Misirlilar altin alasimlandirma ve dokim tekniklerini
gelistirmislerdir. Altin safiyetinin 6l¢iilmesi amaciyla uygulanan ates analizi deneyi
de, Misir’m ¢agdas1 bir iilke olan Babil’de yaklagik olarak M.O. 1350 yilindan

itibaren gelistirilmis ve uygulanmaya baglanmistir. Lidyalilarin ilk madeni paray1



icadi ile bagslayan siirecte, altin, paranin degerini belirleyen en Onemli unsur
olmustur. Altin madenciliginde devrim kabul edilen en 6nemli gelisme ise John
Steward MacArthur’un 1887 yilinda Ingiltere’de siyaniir liginin patentini almasidir.
Bu proses sayesinde, altin cevherlerinden gozle goriilemeyecek boyutlardaki altin

tanelerinin de ekstrakte edilebilmesi miimkiin olmustur [12].

2.1.2 Altimn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Altinin diger metaller ile karsilastirildiginda en dikkate deger 6zelligi, dogada nabit
halde bulunabilen neredeyse tek metal olmasidir. Atom numarasi 79, atom agirligi
196,96654 g/mol, ergime noktast 1064,43 °C, kaynama noktasi 2808 °C ve
yogunlugu 19,32 g/em®tiir. 0,40781 nm latis parametresine sahip (ao), yiizey
merkezli kiibik kristal yapidadir [13].

Saf altin cok yumusaktir ve sertligi Mohs ¢izelgesinde 2,5, Brinell sertligi ile ise 18
HB olarak olctliir. Siinekligi yiiksektir, soguk tel ¢ekme ile 10 um ¢apindan ince

teller ve 0,2 um civarinda bir kalinliga sahip levhalar iiretmek miimkiindiir [13].

Altmn; su, hava, oksijen, ozon, nitrojen, hidrojen, flor, iyot, kiikiirt, hidrojen siilfiir ile
normal sartlar altinda reaksiyona girmez. Siilfirik asit, hidroklorik asit, hidroflorik
asit, fosforik asit, halojeniirsiiz nitrik asit (¢ok yiiksek konsantrasyonlar1 haricinde)
ve organik asitlerin higbirinden etkilenmez. Ama eger hidroklorik asit, oksitleyici bir
ajan ile beraber kullanilacak olursa altin ¢oziiniir. Oksitleyici ajanlara 6rnek olarak,
nitrik asit, herhangi bir halojen, hidrojen peroksit ya da kromik asit verilebilir.
Ayrica, ‘‘Plattner Prosesi’’ olarak adlandirilan ve selenik asit igerisinde su ve bir
halojen kullanilarak altinin ¢oziindiiriildiigli bir yontem de mevcuttur. Ayrica, altin,
oksijen ya da diger oksitleyici ajanlarm varliginda alkali metallerin siyaniir
¢ozeltilerinde ¢Oziinebilir. Ayrica altin, yine oksijen varhiginda altin tiyosiilfat

¢ozeltileri tarafindan da ¢oziilebilmektedir [13].

2.1.3 Altin maden yataklan

Altin maden yataklarma birbirinden ¢ok farkli ve cesitli jeolojik ortamlarda

rastlanilmaktadir. En genel smiflandirma dort grup igerisinde yapilabilir, bunlar:
- Altmli kuvars damarlari,

- Epitermal altin yataklari,



- Altin igeren siilfiirlii minerallerin bulundugu yataklar,
- Plaser maden yataklaridir [8].

Altin igeren kuvars damarlari, makaslama zonlarinda yer alan, yiiksek sicaklikta
olusmus (mezotermal) kuvars damarlaridir. Epitermal altin yataklari, yiizeye yakin
yataklardir. Volkanik sahalarda, mineral igeren basingli ve sicak yer alt1 sular1 ile
kayaclarin yaptigi kompleks tepkimelerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikarlar.
Kayaclarm igerisindeki metaller sicak su sistemleri tarafindan ¢oziiliir ve ¢esitli
jeolojik yap1 ve ortamlarda yiizeyden 1000 m’ye kadar olan derinliklerde
depolanirlar. Altin maden yataklarmm olusumuna ait bir kesit goriintiisii Sekil 2.2°de

verilmektedir [8,14].
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Sekil 2.2 : Altin maden yataklar1 [15].

Siilfiirlii altn yataklari, agirlikli olarak pirit ve kuvars igerirler. Cevherlesme olarakta
kalkopirit, sfalerit ve galen igerebilirler. Plaser altin yataklar1 ise diger tiir altin
yataklarmm mekanik etkiler sonucu asinip pargalanmasi sonucunda akarsu
havzalarmda ve deniz kiyilarinda kum ve ¢akillar arasinda birikerek zenginlesmeleri
ile olusur. Ancak bu tip cevherlesmelerde altin oldukca diizensiz bir dagilim sergiler

[16].



2.1.4 Diinya ve Tiirkiye’nin altin madeni rezervleri

Diinya altin potansiyelinin yaklasik 100.000 bin ton oldugu tahmin edilmektedir.
Uretime hazir haldeki diinya altin rezervi ise arastirmalara gore 47.000 ton
civarindadir. Uretime hazir haldeki isletilebilir rezervlerin iilkelere gore dagilimi

cizelge 2.1°de verilmistir [17,18].

Cizelge 2.1 : Ulkelere gore diinya altin iiretim ve rezervlerinin dagilimi (Ton) [18].

Primer Kaynaklardan Uretim

ke . 008 151;ti1ebilir Rezerv
(Tahmini) ezerv Potansiyeli
ABD. 238 230 3,000 5,500
Avusturalya 246 225 5,000 6,000
Brezilya 40 40 2,000 2,500
Kanada 101 100 2,000 4,200
Cin 275 205 1,200 4,100
Sili 42 42 2,000 3,400
Gana 84 84 1,600 2,700
Endonezya 118 90 3,000 6,000
Meksika 39 41 1,400 3,400
Peru 170 175 1,400 2,300
Papua Yeni 65 65 1,300 2,300
Gine
Rusya 157 165 5,000 7,000
Giiney Afrika 252 250 6000 31,000
Ozbekistan 85 85 1,700 1,900
Diger Ulkeler 471 440 10,000 22,000
T?)‘;‘fay;n 2,380 2,330 47,000 100,000

Tiirkiye’nin son 17 yillik siiregte yapilan arama ¢alismalarinin bir sonucu olarak 700
tonu liretime hazir isletilebilir rezerv haline getirilmis (Sekil 2.3), 6500 ton altin
potansiyelinin oldugu tahmin edilmektedir. Son 1, 10 ve 20 yildaki diinya altin
fiyatlarinda meydana gelen degisimler Sekil 2.4°de verilmistir [17].
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Sekil 2.3 : Son 17 yilda yapilan arastirmalara paralel olarak Tiirkiye altin
rezervlerindeki artis [17].
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Sekil 2.4: Son 1 (a), 10 (b) ve 20 (¢) yilda diinya altin fiyatlarindaki degisim ($/g)
[19].



2.1.5 Altin iiretim yontemleri

Diinyanin bir¢ok bolgesinde altin madenciligi ve iiretimi hala gravimetrik ayirma,
oglitme ve amalgamasyon gibi basit metalurjik prosesler kullanilarak yapilmaktadir.
Bu yontemlere ilave olarak, siilfiirlii cevherler i¢in gravimetrik ayirma Oncesinde
flotasyon islemi, gravimetrik aymrma sonrasinda ise oksitleyici kavurma (ya da
biyolic) ve elde edilen oksitli cevherlerin de siyaniir ligi ile muamelesi
uygulanabilecek diger yontemlerdir. Ancak bu tarz metodlar, siyaniir liginden % 50
daha hizli olsalar da, ¢ok kiiciik tane boyutuna sahip altin tanelerinin ekstrakte
edilebilmesi i¢in uygun degildir [13].

Cok ince tane boyutuna sahip altin tanelerinin bulundugu cevherlesmelerde sodyum
styaniir li¢i ile altin tanelerinin ¢dzeltiye alinmasi ve sonrasinda ekstrakte edilmesi
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Siyaniir li¢i Oncesinde altin tanelerinin
bulunduklar1 cevherlerde tane serbestlesmesini saglamak i¢in sirasiyla; kirma,
ogiitme ve smiflandirma islemleri uygulanir. Bu islemde altin cevherleri, oksijence
doymus sodyum siyaniir ¢ozeltisi ile li¢ edilir ve cevherlerin igerisinde bulunan altin

tanelerinin ¢oziinmesi 2.1 numaral reaksiyona gore gerceklesir [13].
4Au + 8NaCN + 2H,0 + O, — 4Na[Au(CN),] + 4NaOH (2.2)

Li¢ islemi sonrasinda doner tambur kullanilarak filtreleme islemi gergeklestirilir.
Filtre kekleri tiivenan cevherin altin igeriginin % 10’undan daha az altin igerir.
Cozeltiye aldigimiz altin ¢inko kullanarak ¢oktiiriilir. Cozeltideki altinin

¢oktiirtilmesi 2.2 numarali reksiyona gore gerceklestirilmektedir [13].
2Na[Au(CN);] + Zn — Nay[Zn(CN)4] + 2Au (2.2)

Elde edilen altin ile beraber gelen bir miktar ¢inko da siilfirik asit lici ile
uzaklastirilir. Ham altin, tekrar filtre edilip kurutulduktan sonra, flaks ilavesi
(genellikle boraks) ile 800 °C’de tavlanip % 80-90’1ik kalitede altin elde edilir [13].

Empiirite olarak barindirdigi karbon ve sodyum kloriirden dolayi, siyah siyaniir
olarak adlandirilan, kalsiyum siyaniirde [Ca(CN);] sodyum siyaniirden daha ucuz

olmasi1 nedeniyle siyaniir liginde siklikla kullanilmaktadir [13].
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2.2 Refrakter Altin Cevherleri

2.2.1 Refrakter altin cevherlerinin tanimi ve tarihgesi

Karbon, kiikiirt ya da telliir igerigine sahip ve oksitli yapida olmayan veya ¢ok diisiik
miktarlarda oksitli bilesik igeren altin cevherleri, refrakter altin cevherleri olarak
smiflandirilir. Refrakter altin cevherlerinin, normal sartlarda yapilan siyaniir licinde
% 80’den daha az altin kazanim verimi ile ¢alisilmasi da refrakter cevherleri diger
altin cevherlerinden ayiran baslica 6zelliktir. Bu tiir cevherlerin ayr1 bir altin cevheri
tiirli olarak smiflandirilmas: ve tretim proseslerinin gelistirilmesi ile 1lgili
calismalara 1950°’1li yillarda baslanmistir. John Van Nostrand Dorr tarafindan
yazilmig ‘‘Cyanidation and Concentration of Gold and Silver’” (1950) ve R.J.
Adamson’un editorliigiinde hazirlanmis olan ““‘Gold Metallurgy in South Africa’’
(1952) refrakter cevherlerin, sinirlida olsa anlatildig1 ve bu tip cevherlerin siyaniir
lici ile islenmesinde karsilasilan problemlerinin istiinde duruldugu ilk yayinlar

arasinda gosterilmektedir [2].

2.2.2 Refrakter altin cevherlerinin mineralolojisi ve siniflandirilmasi

En genel anlamda ti¢ farkl: tipte refrakter altin cevherlesmesi bulunmaktadir;

- Genellikle pirit ve arsenopirit gibi silfiir minerallerinin igerisinde Kilitli

kalmis, mikron alt1 boyuttaki altin taneleri,
- Karbon igerigine sahip refrakter altin cevherleri,

- Cevherin igerisindeki altin tanelerinin alasim halinde bulunmasi (genellikle

telliirle) [20].

Altin genellikle dogada nabit olarak bulunur. Bunun disinda, dogada bulunan altin
alagimlarmin baslicalar1, elekturum (Au-Ag) ve altinmn telliir ile yaptig1 bilesiklerdir.
Elekturum % 20 ya da daha fazla giimiis igeren bir altin-giimiis alagimidir. Elekturum
ile nabit altin arasinda ¢ok biiyiikk bir mineralolojik fark bulunmamaktadir ve
neredeyse benzer optik oOzelliklere ve kristal yapilara sahiptirler. Bu yiizden,
elekturum iceren cevherleri refrakter cevher olarak smiflandirmak dogru
olmayacaktir. Altinin diger alagimlar1 ve telliirlii bilesikleri ise nabit altina gore ¢ok

farkli optik 6zelliklere ve kristal yapilara sahiptirler [2].
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Yannopoulos (1991) yukaridaki genel siniflandirmay1 daha detayli bir hale getirmis

ve altin cevherlerinin refrakter 6zellik gostermesindeki fiziksel ve kimyasal tiim

etkenleri ayrintili bir bigcimde siniflandirmistir (Sekil 2.4) [2].

Altin
Cevherlerinin
Refrakterligi

Fiziksel Kimyasal
Olaylardan Olaylardan
Kaynaklanan Kaynaklanan
| I
R-1 R-2 Cozlinmeyen Cevher
Kilitli altin taneleri Altin alasimlan alan-telliir dekompozisyonu
(Sb ve Pble) alasumlan
) Kla!'bnn - Siyanir tilketiciler
- Pirit N .
- Oksijen tiiketiciler
) AII'.QEHOPH " - Altin coktiiriiciiler
- Silika - -
R-3 R-4 R-5
Film tabakasi ile Cozeltilerden Host-mineral
kaplanmis altin altimin Dekompozisyonu

tanelen adsorblanmasi

- Karbonlu malzemeler
- Killer

- Demir oksitler
- Griimiis kloriir
- 5h, Mn ve Ph
hilesenler

Sekil 2.5 : Refrakter altin cevherlerinin siniflandirilmasi [2].

2.2.3 Refrakter altin cevherlerinde iiretim problemleri

Altin cevherlerinin kimyasal olarak refrakterligi nispeten daha az karsilagilan bir
durumdur. Siyaniir li¢i ile ¢ozeltiye almamayan altin telliir bilesikleri, siyaniir ile
reaksiyona girerek cevherlerin li¢ edilmesine engel olan cevherlerin igeriginde
bulunan bilesenler ve siyaniir lici esnasinda gerekli olan oksijeni tiiketebilecek
bilesenler bu tiir refrakterlige sebep olan etkenlerdir. Son sayilan iki etken siyaniir

li¢i esnasinda altinin ¢dzeltiye alinamamasina veya tekrar ¢okmesine sebep olacaktir

[2].

Altin cevherlerinin fiziksel olarak refrakterligi kimyasal olarak refrakterligine gore

cok daha sik karsilasilan bir durumdur. Pirit (FeSy), arsenopirit (FeAsS), kalkosit
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(CuzS), kovelit (CuS), kalkopirit (CuFeS,) ve pirotin (FeS), refrakter tip siilfiirlii altin
cevherlerinde en sik karsilagilan siilfiirlii minerallerdir. Bu tiir cevherlerin siyaniir
licinde cevherin ihtiva ettigi kiikiirt hem 2.3 numarali reaksiyonda goriilecegi iizere
tikosiyanat (CNS) olusturarak siyaniir sarfiyatini arttirmakta hem de siyaniir li¢i
esnasindaki oksidasyonun bir sonucu olarak ortaya cikan siilfiir iyonlari, altin
tanelerinin  bulundugu minerallerin yiizeylerini kaplayip altinin  ¢dziinmesi

engellenmektedir [2,21].

S% + 140, + CN™ + H,0 — CNS™ + 20H" (2.3)

Bz

Sekil 2.6 : Piritik bir refrakter altin cevherinin elektron mikroskobu goriintiisii [22].

Baz1 arsenikli bilesikler, siyaniir licinde kolayca ¢0oziinebilir. Ancak, altinin
¢ozeltiden ¢oOktiiriilmesi esnasinda ¢ok zehirli olan AsH; gazmnin olusumu riski
bulunmaktadir. Arsenopirit ihtiva eden cevherlerin li¢ islemlerinde, hava ve alkali
varhiginda alkali arsenatlar olusmaktadir (Reaksiyon 2.4), Bu durum, ortamdaki
oksijenin tiikenmesi sonucunda, li¢ isleminin ileri kademelerinde arsenopiritin

dekompozisyonuna ve siyaniir li¢i veriminin diismesine sebep olur [2].

2FeAsS + 2Ca(OH), + 5,50, <> 2FeS04 + 2CaHASO; + H,0 (2.4)
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Demir oksit ve giimiis kloriir gibi bilesenleri i¢ceren mineraller ise ince bir film
tabakas1t halinde altin tanelerinin etrafini sararak onlarin li¢ esnasindaki

¢oziiniirlikklerini diisiirmektedirler [21].

Karbonlu malzemeler igeren refrakter altin cevherlerinde karsilagilan en temel
sorunlar; siyaniir c¢ozeltilerinden altinin aktif karbon bilesikleri tarafindan
adsorblanmas1 ve altm ile siyaniirden daha kararli kompleks bilesikler olusturabilen

hidrokarbonlarin bu tip cevherlerin i¢inde mevcudiyetidir [21].

2.2.4 Refrakter altin cevherlerinin zenginlestirme ve iiretim yontemleri

Refrakter tip cevherlerde altin taneleri dissemine olmus bir sekilde bulunmaktadir.
Bu sebepten dolayi, ¢ok ince altin tanelerinin kirma ve 6giitme gibi islemler
neticesinde tane serbestlesmesinin saglanmasi miimkiin olmamaktadir. Hem siyaniir
lici verimini diisiiren yapilarin mevcudiyeti hem de altin tanelerinin bu kadar ince
yapida bulunmasi, refrakter cevherlerin iiretim proseslerinin diger tip altin
cevherlerinin iretim proseslerinden farklilik arz etmesini zorunlu kilmaktadir.
Bahsedilen farkli iiretim prosesleri, cevher zenginlestirme asamalarindan, cevherin
icerisindeki  refrakterlik saglayan bilesenlerin oksidasyon gibi islemlerle
parcalanmasina ve nispeten yeni olan refrakter altin cevherlerinin direk iiretim

yontemlerine kadar genis bir yelpazede uygulanmaktadir [2,21].

2.2.4.1 Cevher zenginlestirme

Gravimetrik seperasyon velveya flotasyon islemleri refrakter cevherlerin
zenginlestirilmesinde siklikla uygulanan cevher zenginlestirme yontemleridir. Pirit,
arsenopirit ya da diger stlfurlii mineraller, altmn siilfiir yapist iginde Kilitli olarak
kaldigi, flotasyona uygun ve en sik karsilagilan refrakter altin cevheri tiirleridir. Bu
tiir cevherler siklon yardimiyla bir 6n zenginlestirme isleminde gecirildikten sonra
flotasyona uygun tane boyutuna getirmek icin tekrar oOgitiiliirler. Verimli bir
flotasyon icin, Siklondan gelen cevherin % 90’mm -325 mesh tane boyutuna
getirilmesi gerekir. Bugiine kadar yapilan laboratuar ve pilot dlgekte flotasyon

testlerinde % 90-95°1lik verimlere ulagilmistir [2].
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Tiivenan cevher
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aglitme

Konsantrasyon

|
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Kavurma hasing Klor oksidasyonu
oksidasyonu

l |

Bivolojik
oksidasyon —

Siayanir ligi

Altin kazammm

Sekil 2.7 : Refrakter altin cevherlerinin tiretim prosesleri [2].
2.2.4.2 Kavurma (yiiksek sicaklik oksidasyonu)

Bu proses, altin tanelerinin i¢inde bulunduklar1 kiikiirtlii bilesiklerin parcalanmasi
ve/veya karbonlu bilesiklerin pargalanip cevherden uzaklastirilmasi i¢in siyaniir ligi
oncesi uygulanan en Onemli islemlerden bir tanesidir. Kavurma esnasinda
gerceklesen reaksiyonlar ¢ok kuvvetli bir bicimde ekzotermiktir ve ‘‘flag kavurma’’
olusup kalsinenin ergimesinden kag¢inmak gerekir. Asagida kavurma esnasinda

olusabilecek reaksiyonlara dair baz1 6rnekler verilmistir [2].
4FeS; + 110, — 2Fe;03 + 8S0O, (2.5)

4FeS + 70, —  2Fe;03 + 4S0; (2.6)
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3FeS; + 80,
3FeS + 50,
FeS; + O
FeS; + 30,
FeAsS + O,
250, + O,
4As + 30,
2As,;S; + 70,
As;03 + Oy
2FeAsO,
FeO + SO3

4Fe;04 + Oy

—  Fe304 + 6S0O;
—  Fe304 +3S0;
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Sekil 2.8 : FeO-FesS ikili denge diyagrami [23].
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Kavurma esnasinda meydana gelen asir1 ekzotermik reaksiyonlar, firin sicakliginin
kontrol edilmesini olduk¢a zorlastirmaktadir ve cevherin partikiil yilizeylerindeki
sicaklik, firin atmosferinden yiizlerce derece daha fazladir. Piritik cevherler i¢in FeO
ile FeS arasinda 940 °C’de otektik bir nokta mevcuttur (Sekil 2.8). Partikiil
yiizeylerinde bu sicakliga ulasilmamasi i¢in firmn atmosferinin ¢ok daha diisiik
sicakliklarda olmasi gereklidir. Piritik ve arsenopiritik refrakter altin cevherleri
iizerinde yapilan ¢calismalar 650 °C’ye kadar olan sicakliklarda ¢aligilmasi gerektigini
ortaya koymustur. Doner ve flas tip gibi bircok farkli sistemle ¢alisan kavurma

firilar1 mevcuttur, ancak giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan teknoloji akiskan

IE ] ]
Baca
Siklonlar

yatakl firmlardir [2].

Su

e el
Kalsine Cevher Toplama Tanks

)

Sekil 2.9 : Akigskan yatakli kavurucu [2].

2.2.4.3 Yiiksek basing oksidasyonu

Altinin siilfiirlii bilesiklerle beraber bulundugu durumlarda ¢ok siklikla kullanilan bu
prosesin avantajlari; oksitleme sonucu kavurmadan daha yiiksek verim elde edilmesi,
As ve Pb’ye kars1 daha diislik hassasiyet ve proses sonucu cevreye verilen zararin

kavurma ile kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik olmasidir [21].

225 - 245 °C araliginda yapilan bir yiiksek basi¢ oksidasyonunun sonucunda, siilftirlii
refrakter altin cevherlerinden siyaniir li¢i sonrasi altin verimini % 92-99.5 oranlarina
cikarmak miimkiindiir. Otoklavlarda farkli sicaklik ve oksitleyiciler ile
gergeklestirilen bir prosestir [2].
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2.2.4.4 Biyolojik oksidasyon

Bu yontem yiiksek sicaklik ve basing altinda yapilan oksitleme iglemlerine bir
alternatif niteligindedir. Nispeten yeni olan bu yontemin, altin kazanimi ve proses
ekonomikligi bakimindan diger yontemlerle ayn1 veya daha iyi sonuglar vermektedir.
Proses temel olarak, ‘‘Thiobacillus ferrooxidans’’ olarak adlandirilan bir bakteri
tirtiniin, asidik kosullar altinda siilfurlii bilesikleri oksitlemesidir. Bu bakteri tiirii
piritik ve arsenopiritik cevherlerde yasayabilir ve kolayca ¢ogalabilir. Tek dezavantaj
bakterinin 40 °C’nin {lzerindeki sicakliklarda aktifligini yitirmesidir. Siilfiirli
cevherlerin oksidasyonu ekzotermik oldugu i¢in 1s1 artis1 kaginilmazdir ve bakteri ligi

sisteminin bir sogutma sistemi ile takviyesi zorunludur [2].

Simdiye kadar anlatilan yontemler, siyaniir lici dncesi cevhere refrakterlik 6zelligi
veren etkenlerin ortadan kaldirilmas: ile ilgilidir. Bunlarin haricinde direk olarak
refrakter cevherlerden altin {iretimini amacglayan, oksijen basinci altinda alkali
ortamda siyaniirlestirme, karbon ile ¢éziimlendirme ve 6zel reaktif ilaveleri ile li¢

gibi tiretim prosesleri de bulunmaktadir [21].
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3. ATES ANALIZi

3.1 Ates Analizinin Tanim ve Tarihcesi

Ates analizi (fire assay), altin, glimiis ve platin grubu metallerin cevher ve
konsantrelerinin analizlerinde, ¢ok yaygin olarak kullanilan ve en giivenilir sonuglar1
veren analiz yontemlerinden bir tanesidir. Temel olarak bu metod, soy metallerin
ergimis metalik kursun fazinda ¢oziiniirliikklerinin olmasi, buna karsilik uygun curuf
kompozisyonlarinda ¢oziiniirliikklerinin olmayisi ile ilgilidir. Ergimis haldeki soy
metalleri iceren kursun ve soy metal icermeyen curuf fazlari, aralarindaki biiytlik

yogunluk farkindan dolay1 kolayca birbirlerinden ayrilabilirler [6].

Ates analizini temel prensipleriyle M.O. 4000’li yillaridan beri bilinmekte ve
uygulanmaktadir. Yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi M.O. 1350 yili civarindan
itibaren Babil Krallig1 ile birlikte olmustur. Altmin toplayici bir faz olan kursun ile
ekstrakte edilmesi ile baslayan ve kiipelasyon olarakta bilinen, kursun fazinin
oksitlenerek uzaklastirilmasi ve soy metallerden olusan bir boncugun elde edilip
karakterize edilmesi kademelerini igeren bir prosestir. Ates analzinin tarihsel olarak
incelenmesi bile tek basmna c¢ok oOnemli bir inceleme konusudur. Ik detayl
tanimlamalara  Bringuccio (1540) ve Agricola’nin  (1556) kitaplarinda

rastlanilmaktadir [3].

M
U

B R AR

2 SRR R SATR
N ..

Sekil 3.1 : Agricola'nin (1556) yazdigi De Re Metallica adli kitaptan; altinin ates
analizinin tasviri [24].
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3.2 Ates Analizi Uygulamalar

Ates analizinde kullanilacak cevher numunelerinin hazirlanmasinda ‘‘kiilge etkisi’’
(nugget effect) onemle tizerinde durulmasi ve kaginlmasi gereken bir problemdir.
Eger bir altin cevherinin igerdigi altin miktar1 4 g/ton veya bu degerden daha diisiik
ise altin tanelerinin, cevher tane boyutundan ve altin tanelerinin tane boyutundan
bagimsiz olarak, homojen bir sekilde cevherin igerisinde dagilmamis oldugu
literatiirde bildirilmektedir ve bu durum kiilge etkisi olarak isimlendirilir. Kiilge
etkisi cehverden alninan 6rneklerin analiz sonuclarinda biiyiik miktarlarda sapmalara
neden olabilmektedir. C6ziim olarak, cevheri daha iyi temsil etmesi i¢in daha fazla
miktarlarda 6rnekler alinmakta ve kullanilmaktadir. Ancak ates analizinde genellikle
kullanilan numune miktari, 6giitiilmiis, homojenlestirilmis ve kurutulmus cevherin
25 gramm kadardir. Bunun haricinde 1 assay-ton olarak isimlendirilen 30 g cevherde
ayni siklikta kullanilmaktadir. Kullanilacak 6rnek miktarmi belirleyen en 6nemli
parametreler, ergitmede kullanilacak pota hacmi, ergitme firmmin hacmi ve uygun

goriilen proses siiresidir [3].

Ates analizi, ergitme ve kiipelasyon asamalarmi iceren iki kademeli bir prosestir. 11k
kademede belirli bir miktarda cevher ya da konsantre Ornegi, O6giitiiliir ve litar]

(PbO), rediikleyici ve uygun bir flaks bilesimi ile karistirihip ergitilmektedir [6,25].

Litarj, hem soymetalleri igerisinde toplayan metalik kursun fazmin kaynagi hem de

kolayca ergiyebilen basit bir flaks olarak gérev yapmaktadir [6,25].

Litarjdan metalik kursunun rediiklenmesi i¢in genellikle un veya seker rediikleyici
olarak kullanilir. Ayrica rediikleyiciler cevherin yapisindaki metal oksitlerin daha az

kararli oksitler olusturmasina yardimci olur [6,25].

Uygun flakslarin se¢imi ates analizi i¢in biiyiik dnem tagimaktadir. Flakslar, cevherin
icerisindeki gang mineralleri ile bilesik yapacak ve diisiik sicakliklarda ergiyip,
akigkan olabilecek bir curuf faz1 elde edebilecek sekilde segilmektedir. Ornegin gang
asidik bir mineral olan silikadan (SiO;) olusuyorsa, CaO, MgO, NaOH, K,CO3 gibi
bazik flakslar secilir. Eger gang, bazikse; demir oksitler, mangan oksitler, sodyum
veya potasyum igeriyorsa silika ve boraks gibi asidik flaks bilesenleri segilir. Curuf
ozelliklerini iyilestirici baz1 bilesenler de flaks bilesimine ilave edilebilir. Ornegin,

fluspatin (CaF,) curuflarin ¢ogunda akiskanligi iyilestirici etkisi vardir [6,25].
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Ergime esnasinda, 500-550 °C araligindan itibaren litarj metalik kursuna
rediiklenmeye baslar. Ayni sicakliklarda boraks da ergimeye ve cevherin yapisindaki

bazik bilesenler ile birleserek camsi bir curuf olusturmaya baslar. 700 °C’nin ¢ok az

Sekil 3.2 : Ates analizinin ergitme kademesi [26].

iizerindeki sicakliklardan itibaren silika ve kursun oksit birleserek camsi ve viskoz
bir curuf olustururlar. Bu olusum gang minerallerinin dekompoze olmasini
engelleyip curufu bir arada tutmasi i¢in 6zellikle istenen bir durumdur. Sicakligin
daha da yiikselmesi ile beraber curuf viskozitesini yitirir ve metalik kursun
damlaciklarinin potanin dibine dogru hareket etmesini engellemeyecek sekilde
stvilagir.  Uygulamada en yiiksek sicakligm 1100 °C oldugu literatiirde
bildirilmektedir. Ergitme isleminin sonunda ergimis metal ve curuf karigimi konik bir
kaliba dokiilir ve sogutulur. Sogutmadan sonra, yiiksek yogunlugundan dolay1
kalibin dibinde yer alan ve soy metalleri i¢inde toplamis olan metalik kursun fazi,

gang mineralleri ve flakslar1 igeren camsi curuf fazindan kolayca ayrilabilir [6,25].

Ergitme islemi sonunda elde edilen metalik kursun fazinin icerisindeki soy metaller,
kiipelasyon olarak isimlendirilen bir islemle metalik kursundan ayirilir. Bu islem,
kiipel adi verilen gozenekli potalarin icerisinde gerceklestirilen oksitleyici bir

ergitme islemidir. Kiipeller genellikle kemik kiiliinden yapilan, ergimis litarj1
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absorplayabilen ancak ergimis kursunu absorplamayan potalardir. Metalik kursunun
biiyiikk kismi, kursun oksitin ergime sicaklifindan yiiksek sicakliklarda kiipel

tarafindan emilir. Cok kiigiik bir kismi ise gaz fazina geger. Kiipelasyon isleminden

Sekil 3.3 : Kiipelasyon islemi sonucunda kiipelin dibinde kalan soy metal iceren
boncuk [27].

sonra kiipelin dibinde sadece soy metalleri igeren boncuk seklinde bir alagim kalir.
Boncuga, icerigindeki giimiisiin uzaklastirilmast icin HNO;z ligi uygulanir. Lig
sonras1 kalan metal, altin, glimiis ve platin grubu metalleri igermektedir (Sekil 3.3).
Kalit1 metal tavlanir ve ¢esitli analiz metodlar1 ile icerisindeki soy metallerin

miktarlar1 belirlenir [6,25].

3.3 Kiikiirt Iceren Refrakter Altin Cevherlerinin Ates Analizi

Matlar birbiriyle kimyasal bilesikler, kati ve sivi ¢ozeltiler ve otektik karigimlar
yapabilen ¢esitli metal siilfiir karigimlar1 olarak tanimlanmaktadir. Bir mat fazi, farkl
metal siilfiirlerden olugsa dahi kendi i¢cinde bir homojenlik arz eder. Matlar, curuf
faz1 icerisinde nerdeyse hi¢ c¢oziinmezler, spays ve metal fazlar1 igerisinde de ¢ok

diisiik mertebelerde bir ¢oziiniirliige sahiptirler [1,28].

Ates analizinde, siilfiirlii minerallerdeki (pirit, kalkopirit, argentit, vb.) kiikiirt igerigi,

ergitme esnasinda mat fazi olusumuna sebep olur. Kursun, kiikiirt ile kolaylikla
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bilesik yapan ve ergitme esnasinda mat fazinin igerisinde yer alan bir metaldir.
Kursun matlarmin kenar diyagramlarindan biri olan PbS-FeS ikili denge diyagrami
Sekil 3.4’te gosterilmektedir. Bu sistem %20 FeS igeriginde, 863 °C sicaklikta bir
otektik noktaya sahiptir. Ayrica metalik kursunun mat fazi igerisinde tek basina
¢cOzlniirliigh de bulunmaktadir. Silfiirlii minerallerin ergitilmesi esnasinda ya da
ergitme ortamina kiikiirt ilavesi oldugunda sistemde bulunan kursun, bir kursun-
kursun stilfiir karigimi halinde mat fazmin icerisinde yer almaktadir. Metalik kursun
fazmin daha fazla oldugu durumlarda dahi, kiipelasyon oncesi elde edilecek metalik
kursun diigmenin igerisinde yer alan kursun siilfiir, onun mat fazindan ayrilmasmi
giiclestirmekte ve metal diigmenin kirilganhigini arttirmaktadir. Bu da ates analizi
esnasinda kursun fazi ve dolayisiyla soy metal kayiplarina sebep olmaktadir. Ayrica,
kiikiirt igerigi, yas analiz metodlarinda soy metallerin dalga boylari ile ¢akismakta ve

saglikli sonuglar elde edilmesine engellemektedir [1,7].
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Sekil 3.4 : PbS- FeS ikili denge diyagrami [28].

Metalik faz igerisinde toplanan kursun miktarinin miimkiin oldugunca arttirilmasi ve
mat fazindaki kursunun sebep oldugu soy metal kayiplarmm Oniine gecilmesi
kiikiirdiin elemine edilmesi ile mimkiindiir. Ates analizi Oncesi cevhere total

oksitleyici kavurma uygulamak, ergitmede kullanilan flaks bilesimine oksitleyici
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bilesenlerin ilavesi ve sarja demir ilavesi, ergitme sistemindeki kiikiirdiin elemine

edilmesi i¢in siklikla kullanilan metodlardir [1,7].

Ates analizinden Once cevhere uygulanacak total oksitleyici kavurma ile saglikli
sonuglar almak miimkiin olsada ortaya ¢ikan SOy gazlari, kullanilan techizat i¢in son
derece korozif ve analizi yapan personel agisindan ise sagliksiz kosullar olusmasina
sebep olmaktadir. Buna alternatif olarak gosterilebilecek yontemler ise oksitleyici
flakslar kullanmak veya ates analizinde, asagidaki reaksiyon ile Ozetlenebilen,
ergimis fazlarda rediiksiyon (Cokeltme, Niederschlag) prosesini uygulamaktir
[1,7,25].

Me;S + Me; — Me; + Me,S (3.1)

Ergimis fazlarda rediiksiyon, temel olarak 3.1 numarali reaksiyon ile ifade edilebilen
bir metalotermik rediiksiyon prosesidir. Celik iiretiminde deoksidasyon ve antimon
iiretim prosesleri en yaygimn uygulama alanlar1 arasinda gosterilmektedir. 1100 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda siilfiirlii bir antimon cevheri olan Sb,S; (Crudum) sarja ilave
edilen demir ile rediiklenmekte ve potanim iist kisminda diisiik miktarlarda antimon
iceren demir esaslh bir mat olusurken dip kisminda ise metalik antimon olusmaktadir

(Reaksiyon 3.2) [28].
Sh,S; + 3Fe(k) — 2Sb(s) + 3F€S(5) (3.2)

Ergimis fazlarda rediiksiyon prosesinin ates analizi uygulamasinda, sarja ilave edilen
demir, mat fazinin igerisinde yer alan kursun ile yer degistirir ve boylelikle kursunun
tekrar metalik duruma ge¢mesini saglamaktadir. Demir kaynagi olarak kullanilan
demir ¢ivilerden dolay1 bu yontem ‘‘Civi Metodu”’ olarak da isimlendirilmektedir.
Bu metod, piritik cevherlerin geleneksel ates deneyi uygulamalarmdan giivenilir

sonuglar elde etmek i¢in olduk¢a uygundur [1,7,25].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alisma, altin cevherlerinin soy metal igeriklerini analiz etmek i¢in kullanilan
yontemlerden biri olan ates analizinin, piritik refrakter altin cevherlerinin Au ve Ag
analizleri i¢in optimize edilmesi amaci ile yapilmistir. Cevherlerin kavurma
isleminde sonra yapilan ates analizi ile ¢ivi metodu olarak da adlandirilan demir
ilavesi ile yapilan ates analizlerinden elde edilen sonuglar karsilastirilmis ve uygun

sicaklik, demir ve flaks ilavesi gibi degiskenlerin belirlenmesine ¢alisilmustir.

Deneysel ¢aligmalar sirasinda piritik refrakter altin cevherleri, kursun oksit (PbO),
rediikleyici olarak un, ¢esitli flakslar ve demir kaynagi olarak da demir civiler
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim hammaddeler ile ekipmanlara

ait 6zellikler ve deneysel ¢alismalarin yiiritiiliis sekilleri bu boliimde anlatilacaktir.

4.1 Deneysel Cahismalarda Kullamlan Hammaddeler

Yapilan deneylerde Elazig-Keban bdlgesine ait piritik refrakter altin cevherleri
kullanilmistir. Kullanilan cevhere ait XRD (X-Isinlar1 difraksiyon spektrometresi)
paterni Sekil 4.1°de, AAS (Atomik absorpsiyon spektrometresi), ICP (Indiiktif
kuplajli plazma spektrometresi) ve XRF (X-Isinlar1 floresans spektrometresi) ile elde
edilmis kantitatif analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmistir. Cevherin stereo
mikroskop goriintiisii Sekil 4.2°de, 6n hazirlama islemlerinden sonraki elek analizi
sonuclar1 ve elek analizinden yola ¢ikarak elde edilen ortalama tane boyutu sirasiyla

Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Deneysel c¢aligmalarda soy metallerin icerisinde toplanacagi metalik kursun fazi
PbO’nun (Litarj), rediikleyici olarak kullanilan un ile rediiklenmesiyle elde
edilmistir. Flaks olarak, bazik flakslar; sodyum karbonat (soda kiilii, Na,COg),
sodyum tetra borat dekahidrat (boraks, Na,B4O;:10H,0), sodyum peroksit (Na;O,)
ve asidik bir flaks olan SiO, kullanilmistir. Kullanilan flakslarin tamami teknik

kalitededir. Demir kaynagi olarak da demir ¢iviler sarja ilave edilmistir.
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Sekil 4.1 : Deneylerde kullanilan piritik refrakter altin cevherlerinin XRD (X-Ismnlar1
difraksiyon spektrometresi) paterni.

Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan piritik refrakter altin cevherlerinin kantitatif
analiz sonugclari.

Bilesen Miktar (%)
Fe 40,4
S 28,8
Si 4,26
Ca 2,94
Al 1,37
P 0,50
As 0,10
Cl 0,09
Mn 0,08
Ti 0,05
Cu 0,04
Cr 0,03
Pb 0,03
Sr 0,02
Balans 21,2
Au Limit Alt1
Ag 0,0025
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Sekil 4.2 : Deneylerde kullanilan piritik refrakter altin cevherinin stereo mikroskop

goriintisi (110X).

Cizelge 4.2 : Kirma ve 6gilitme sonrasi piritik refrakter altin cevherinin elek analizi.

Elek Agiklig1 (mesh) Miktar (%) Y Elek Ustii (%) Y Elek Alt1 (%)
+35 4,9 4,9 100
-35 +60 13,6 18,5 95,1
-60 +100 15 33,5 81,5
-100 +140 10,5 44 66,5
-140 +200 10,2 54,2 56
-200 +270 10,9 65,1 45,8
-270 +325 12,6 77,7 34,9

Cizelge 4.3 : Kirma ve 6giitme sonrasi piritik refrakter altin cevherinin ortalama tane

boyutu.
Elek Acikliz (meshy  Oraamatane Boyutu oo o) XM
(X, pm)
35 750 4.9 3675
35 460 375 13,6 5100
.60 +100 200 15 3000
-100 +140 128 10,5 1344
2140 +200 90,5 10,2 923,1
-200 +270 64 10,9 6976
2270 +325 49 12,6 617,4




Xwm: Tiim hammaddenin ortalama tane boyutu
X :Belirli bir elek araligindaki hammaddenin ortalama tane boyutu

M : Belirli bir elek araligindaki hammaddenin miktari

XM 158588 cgc
= = 'y m
M 100 .

Ko™

Cizelge 4.2 ve 4.3’ten yola ¢ikarak cevherin ortalama tane boyutu 158,5 pm olarak

bulunmustur.

4.2 Deneysel Calismalar ve Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar ve Potalar

On hazirlama islemleri esnasinda cevher sirasiyla, ceneli ve merdaneli kiric1 ve
halkali ogiitiicii kullanilarak uygun tane boyutuna indirilmistir. Elek analizleri

Octagun 200 marka, ro-tape tipi otomatik elek kullanilarak yapilmustir.

Cevher karakterizasyonu i¢in; PANalytical, PW3040/60 model X-Ismlar1 difraksiyon
spektrometresi (XRD), Thermo SCIENTIFIC, Niton XL3t model X-isinlar1 floresans
spektrometresi (XRF), Perkin Elmer, Analyst 800 model atomik absorpsiyon
spektrometresi  (AAS), JY, 138 ULTRACE model indiiktif kuplajli plazma
spektrometresi (ICP) ve Eltra model kiikiirt-karbon cihazi kullanilmistir. Ayrica elde
edilen metal ve mat fazlarinin karakterizasyonlarinda XRD ve XRF, proses sonucu
elde edilen altin-giimiis alasimi boncuklarin tartimlarinda Sartorius marka bes-sifir

hassasiyetinde elektronik tart1 ve karakterizasyonlarinda AAS ve ICP kullanilmastir.

Cevherlere uygulanan total oksitleyici kavurma islemleri, laboratuar oSlgeginde
Protherm, 120/7 model elektik direncgli kamara tipi firin (Sekil 4.3) ve yar1 pilot
Olcekte domer firin kullanilarak gerceklestirilmistir. Protherm kamara firm, ates

analizinin ergitme ve kiipelasyon kademelerinde de kullanilmistir.

Ates analizinin ergitme kademesi, Atlantic marka samot potalar ve kiipelasyon
kademesi de yine Atlantic marka 300 g’lhik MgO kiipeller igerisinde
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.3 : Kamara tipi elektrik direngli firinin sematik goriintiisii.
4.3 Deneylerin Yapihsi

Keban/Elazig bolgesi piritik refrakter altin cevherlerinin kullanildigi bu ¢alismada,
cevherlerin altin igeriklerinin ates analizi yoluyla Ol¢limlerinin optimizasyonu
amaclanmistir. Alian cevher 6rnekleri tane boyutu kiigiiltiildiikten sonra homojenize
edilmis ve ates analizinin ergitme agamasinda olusan kursun siilfiir matindan kusunu
metalik faza rediiklemek i¢in ergitme sistemine farkli sicakliklarda demir ilave
edilmistir. Olgiilen en yiiksek altin ve giimiis degerlerinin hangi sicaklik ve demir
ilavelerinde oldugu tespit edilmistir. Buradan elde edilen en uygun sicaklik ve demir
ilavesi degerlerinin flaks bilesiminde yapilacak degisikliklerle daha da

tyilestirilmesine ¢aligilmstir.
4.3.1 On hazirhiklar

Tiivenan cevherin kirma islemleri ITU Maden Fakiiltesiy Cevher Hazirlama
Miihendisligi Boliimii, Cevher Hazirlama Pilot Tesisinde bulunan ¢eneli ve
merdaneli kiricilar kullanilarak gergeklestirilmistir. Ceneli kiricidan sonra 16 mm.’ye
diistiriilen cevher tane boyutu, iki kez merdaneli kiricidan gegirilerek yaklasik 2
mm.’ye indirilmigtir.

Elde edilen cevher dortleme yoluyla homojenize edilmis ve daha sonra tane
boyutunun daha da kiigiiltiilmesi amaciyla ITU, Kimya-Metalurji fakiiltesi, Metalurji

ve Malzeme Miihendisligi Boéliimii, Uretim Laboratuarlarinda bulunan halkali
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ogiitlicii ile ogiitiilmistiir. Tane boyutu kiiciiltme iglemlerine ait akim semast Sekil

4.4’te gosterilmistir.

Tiivenan n
Cevher
v
Ceneli Kinci
KIRMA
< 16 mm
v
Merdaneli -
Kirici (x2)
<2 mm
v
Kirillmig
Cevher !
-
h 4 A
Halkali
Ogiitiicti
OGUTME
~158.5 pm
h 4
Ogiitiilmiis
Cevher !

Sekil 4.4 : Cevher tane boyutu kii¢liltme akim semast.

4.3.2 Kavrulmus cevherin ates analizi

100 g cevher kamara tipi firin igerisinde, samot bir pota kullanarak, 950 °C’de 2 saat
siire ile kavrulmustur. Islem sonras1 70,13 g kavrulmus cevher elde edilmis ve bu
cevherin 50 g’1 altin ve giimiis igeriginin belirilenmesi igin ates analizine tabi
tutulmustur. Ayni cevherin 1 kg’1 doner firin kullanarak yine 950 °C’de 2 saat siire
ile paslanmaz ¢elik tiip kullanarak kavrulmustur (Sekil 4.5). Cevherin ates analizinin

ergitme kademesinde kullanilan sarj bilesimi Cizelge 4.4’te gosterilmektedir. Sarj
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bilesimi kamara tipi firinda, 1100 °C’de 6n 1sitilmig samot pota ile 1 saat siire ile
ergitilmistir (Sekil 4.7). 1 saatin sonunda firindan ¢ikarilan potalar havada

sogutulmus ve olusan curuf ve metal fazlar1 pota kirilarak biribirinde ayrilmistur.

Cizelge 4.4 : Kavrulmus cevherin ates analizininin ergitme asamasinda kullanilan

sarj bilesimi.

Bilesen Miktar (g)

Cevher 50

PbO 150

Na,CO3 100

Na;B407:10H,0 25

SiO; 50

Karbon Kaynagi (Un) 7,5

Ergitme sonucunda elde edilen curuf fazi o6giitiilirek XRF ile analiz edilmistir.

Metalik kursun fazinin igerdigi soy metal miktarmi 6grenmek icin ise kursun

diigmeye kiipelasyon uygulanmaistir.

PtRh10/Pt termocift

Fum govdesi l
|

Gaz toplama l 1
sistemi :

oLl ll

______________________ n Th+— Celik tiip
Cevher saij —
SOy "
: y R N B B B B B
SiC gazlan N N NN NNRN RN
N N N N N N
diren (;l er R N N N N N N N N

Kaviulmus
cevher

L1 L1

Sekil 4.5 : Doner firin kullanilarak yapilan kavurma isleminin sematik gdsterimi.
Kiipelasyon yine kamara tip firinin igerisinde 950 °C’de MgO kiipeller kullanarak
gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Kiipelasyon sonucu elde edilen soy metal igeren

boncuk (Sekil 4.9), giimiis icerigini uzaklagtirmak i¢cin HNOj3 ile li¢ edilmistir.
Geride kalan kalint1 kral suyunda ¢oziildiikten sonra kral suyu ¢ozeltisi (1/3 : HNOg3 /
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HCI, mol) igerisindeki altin ve platin grubu metallerin, HNO3 ¢ozeltisi ise

icerisindeki glimiis miktarinin 6grenilmesi amaciyla ICP ile analiz edilmistir.

4.3.3 Ates analizinin ergitme asamasinda farkh sicakhiklarda ve cesitli

miktarlarda demir ilaveleri ile yapilan deneyler

Piritik refrakter altin cevheri PbO, un ve gesitli flakslar ile karistirilip sarj bilesimi
hazirlanmig, ayrica 1100 °C’de yapilacak ergitme deneyleri i¢cin 0’dan 60 grama
kadar 5’er gram araliklarla, 1200 °C’de yapilacak ergitme deneyleri i¢in 0’dan 60
grama kadar 10’ar gram araliklarla demir kaynagi olarak demir ¢ivi, ergitilecek sarja
ilave edilmistir. Yapilan deneylerin akim semasi Sekil 4.6’de gosterilmistir.

Ergitilmek iizere hazirlanan sarj bilesimleri Cizelge 4.5°de gosterilmistir.

Cizelge 4.5 : 1100 ve 1200 °C'de yapilan deneylerde kullanilan sarj bilesimleri.

Bilesen Miktar (g)
Cevher 50
PbO 150
Na,CO, 100
NazB4O7-10H20 25
SiO, 50

0-5-10-15-20-25-30-
35-40-45-50-55-60

Demir Civi (1200 °C)  0-10-20-30-40-50-60

Demir Civi (1100 °C)

Sarj bilesimleri 1 saat siire ile kamara tipi firin kullanarak samot pota igerisinde
ergitilmis. Ergitme sonrasinda potalar firindan ¢ikarilip havada sogutulmustur.
Olusan curuf, mat ve metal fazlari, sogumus pota kirilarak biribirinden ayirilmistir.
Olusan bu fazlarin sematik olarak gosterimi Sekil 4.10°de verilmektedir. Curuf ve
matlar 0giitiilip XRF ile analiz edilmis, kursun diigmelerin soy metal icerikleri ise
kiipelasyon prosesi ile ayrilmistir. Kiipelasyon sonucu elde edilen soy metal alagimi
boncuklar sirasiyla HNO3 ve kral suyu ile li¢ edilmis ve ¢ozeltiler ICP kullanarak

analiz edilmistir.
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Pirit Cevheri

(~150 pum) PbO Flakslar Demir Civi
ERGITME

(Kamara Tipi Firin, Samot
Pota, 1100 ve 1200 °C, 60 dk) ‘1

Kursun Diigme Demir Mau  Curuf

KUPELASYON
(Kamara Tipi Firin, MgO
Kiipel, 950 °C)
|
Au-Ag Alasimi
Boncuk
v
HNO3 Ligi —HNO:3 Céz,cltisi—i
| AAS, ICP
Au Kalinti (Giimiis Igeriginin
v Olgiilmesi)
Kral Suyu Ligi
AAS, ICP
Kral Suyu Cozeltisi-» (Altin igeriginin
Olgiilmesi)

Sekil 4.6 : 1100 °C ve 1200 °C'de yapilan ates analizi deneylerinin akim semasi.

Sekil 4.7 : Kamara tipi firin kullanarak sarjin ergitilmesi.
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Sekil 4.8 : Kiipelasyon.

Sekil 4.9 : Kiipelasyon sonrasi elde edilen bir altin-glimiis alagim1 boncuk.

4.3.4 Ates analizinin ergitme asamasinda sarja farkh miktarlarda Na,O;

ilavesi ile yapilan deneyler

Cevher ornekleri, PbO, un ve flaks ile karistirilip, 20 g ve 60 g demir ¢ivi igeren sarj
karigimlar1 i¢in 1100 °C’de, farkli miktarlarda Na;O, ilaveleri ile ergitilmistir.
Hazirlanan sarj bilesimleri Cizelge 4.6’da gosterilmistir. Ergitme islemleri samot

pota kullanarak ve kamara tipi firin igerisinde 1 saat siire ile gergeklestirilmistir.

Elde edilen curuf, mat ve metal fazlar1 potalar sogutulduktan potalar kirilarak
birbirinden ayirilmig ve curuf ve mat fazlar1 6giitiiliip XRF ile karakterize edilmistir.

Kursun diigmelerin soy metal igerikleri kiipelasyon ile aymrilmis ve elde edilen
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boncuklar sirasiyla HNO;3; ve kral suyu ligi ile ¢ozeltiye alinip ¢ozeltiler ICP’de

okunmustur.

Cizelge 4.6 : Ergitme sarjina farkli miktarlarda Na,O, ilavesi ile yapilan deneylerde
kullanilan sarj bilegimi.

Bilesen Miktar (g)
Cevher 50
PbO 150
Na,CO, 100
Na,B,O_-10H,0 25
SiO, 50
Demir Civi 20-60
Na,O, 10-15-20-25-30

Curuf

Mat

Metalik Pb

Samot Pota

Sekil 4.10 : Piritik refrakter altin cevherlerinin ergitilmesi sonrasinda pota icerisinde
elde edilen farkli fazlarin sematik gosterimi.
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5. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE iRDELENMESI

5.1 Kavrulmus Cevherin Ates Analizi Sonucu

100 g Piritik refrakter altin cevheri, kamara tipi firmda 950 °C’de 2 saat siire ile
kavrulmus ve 70,13 g kavrulmus cevher elde edilmistir. Bu cevherin 50 graminin
ates analizi sonucunda swrasiyla elde edilen kursun diigme agirhgi, kiipelasyon
sonrasi altin-glimiis alagim1 boncuk agirligi ve bu boncugun HNOj ile kalintinin ise
kral suyu ile ¢Ozeltiye alimmasi sonucunda belirlenen Au ve Ag degerlerinin
cevherdeki tenoriine ¢evirilmis halleri Cizelge 5.1’de verilmistir. Kavrulmus
cevherin ates analizi tekrar edilmis ve sonuglar Cizelge 5.1°e eklenmistir. Doner firin
kullanarak gerceklestirilen total oksitleyici kavurma esnasinda kiikiirt giderimi Sekil

5.1°de, tiivenan ve kavrulmus cevherin XRF spekturumlar1 Sekil 5.2°de verilmistir.

40
37,5 -
35
32,5 -
30 4
27,5 -
25
225 -
20 -
17,5
15 -
12,5
10 -
7.5
5 -
2,5 -
0

Cevherde S, g

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Kavurma Siiresi, dk.

Sekil 5.1 : Cevherin total ositleyici kavurma sirasinda kiikiirt iceriginin degisimi.

Cizelge 5.1 : Kavrulmus cevherin ates analizi sonuglari.

Kursun Diigme  Au-Ag Alasimi Cevherin Olgiilen Cevherin Olgiilen
(9) Boncuk (mg) Au Igerigi (ppm) Ag Icerigi (ppm)

105,29 0,91 1,18 16,85

37



CountsfSec

Taz.zE [ Fe R TO2(Main Range:
R TO2 Lo Rarge,
R T02(HIgh Range:
R TO2(Light Range

Bs9.05 [

58582 [

s12.60 [

438.37 [

36614 [

z92.01 [

219.68 [

14648 [

7323 [

Si
,,}JAW L ﬁs

| I L 1 1
o.oo 0.o0 .40 10.80 16.20 21.60 27.00 3240 37.80 42.20

ago.00 [ Fe
s00.10 [
T11.zo0 [
622.30 [
53340 [
4a4.50 [
355.60 [
2E6.70

177.80

ss.a0 [
Ssi
R 4e
ol 1 1
[ 5

I 1 1
o.oo o 20 10.80 15.90 21.20 2650 31.80 3710 42.40
<— keV —>

Sekil 5.2 : Tiivenan ve kavrulmus cevherin XRF spekturumlari.

5.2 1100 ve 1200 °C’deki Ates Analizlerine Demir Ilavesinin Etkisi

Piritik refrakter altin cevherlerinin ates analizinde, ergitme i¢in en uygun demir
ilavesi ve sicakligi bulmak icin yapilan deneylerde, 50 gramlik cevher 6rnekleri
flakslar ile karistirilip farkli miktarlarda demir ilaveleri ile 1100 ve 1200 °C’lerde
ergitilmistir. 1100 °C’de yapilcak deneyler i¢in 0’dan 60 grama kadar 5’er gram
araliklarla, 1200 °C’de yapilcak deneyler i¢in 0’dan 60 grama kadar 10’ar gram

araliklarla demir, sarja ilave edilmistir.

Ergitme iglemleri sonucunda olusan metalik fazlarin soy metal icerigi kiipelasyon ile
ile kursun diigmelerden ayrilmistir. Elde edilen altin-giimiis alasimi boncuklar
cozeltiye alindiktan sonra soy metal igeriklerinin tespiti i¢in elde edilen ¢ozeltiler
ICP kullanarak analiz edilmistir. Ates analizleri sonucu elde edilen kursun diigme

agirhiklari, kiipelasyon sonucu elde edilen altin-giimiis alasimi1 boncuk agirliklar1 ve
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boncuklarin ¢ozeltiye alinip ICP’de okunmasi iizerine belirlenen Au ve Ag
degerlerinin cevherdeki tendr olarak hesaplanmis halleri, 1100 °C i¢in Cizelge 5.2°de
ve 1200 °C i¢in ise Cizelge 5.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 5.2 : 1100 °C’de yapilan ergitme ve 950 °C’de yapilan kiipelasyon
deneylerinin sonuglari.

Demir Ilavesi Kursun AU-Ag ~Ce.\./ herin --Ce.\./ herin

© Diigme (g) Alagimi .Olg.tvl!en Au .Olg{lvll.en Ag

Boncuk (mg) Igerigi (ppm)  Igerigi (ppm)
0 26,60 0,13 0,07 2,50
40,40 0,17 0,10 3,30
10 39,09 0,27 0,10 5,20
15 60,66 0,36 0,12 7,00
20 71,03 0,59 0,76 10,70
25 84.14 0,48 0,27 10,85
30 82,03 0,57 0,12 11,28
35 97,33 0,58 0,13 11,40
40 110,39 0,60 0,16 11,80
45 114,86 0,60 0,15 11,80
50 121,11 0,78 0,16 15,40
55 125,98 0,75 0,15 14,80
60 131,86 0,72 0,60 13,80

Cizelge 5.3 : 1200 °C’de yapilan ergitme ve 950 °C’de yapilan kiipelasyon
deneylerinin sonuglari.

o ' Kursun Au-Ag __Ceyherin _.Ce.\./herin
Demir Ilavesi (g) Diigme (2) Alagimi .Ol(;‘l:l!en Au .Ok;.lfl‘en Ag
Boncuk (mg) Igerigi (ppm) Igerigi (ppm)
0 31,85 0,20 0,09 3,91
10 29,74 0,30 0,12 5,88
20 40,83 0,35 0,21 6,78
30 58,39 0,41 0,16 8,03
40 112,69 0,60 0,18 12,00
50 114,47 0,89 0,22 17,57
60 120,33 0,87 0,14 17,25
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1100 ve 1200 °C’ler i¢in kursun diigme kazanimmin demir ilavesi ilavesi ile
degisimi Sekil 5.3’de verilmektedir. Grafikten hem 1100 °C, hem de 1200 °C i¢in en
yiiksek verimlerin 60 g demir ilavesinde (Demir ilavesi/cevher: 1,2) elde edildigi
gorilmektedir. 5 g demir ilavesi ile 40 g demir ilavesi arasinda 1100 °C sicaklikta
yapilan deneylerde daha yiiksek metal diigme kazanimi elde edilmekte, 40 g demir
ilavesinden sonra ise yine 1100 °C’de yapilan deneylerden daha iyi sonuglar elde

edilmekte ancak degerler biribirine nispeten daha da yaklasmaktadir.

140
130 -
120 -
110 -
100
90
80
70 A
60 -
50 -
40
30
20
10

0 \ \ \ \ T T T T T T T T
0 61 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1 1.2 13

Demir ilavesi/Cevher

——1100 °C

Kursun Diigme, g

—=—1200 °C

Sekil 5.3 : 1100 ve 1200 °C’ler igin sarjdaki demir agirligmin artisi ile kazanilan
kursun diigme miktarlarmin degisimi.

1100 ve 1200 °C’ler i¢in elde edilen kursun diigmelerin igerikleri XRF analizi ile
belirlenmis ve metal diigme igeriginin demir ilavesi ile degisimi 1100 °C i¢in Sekil
5.5°de, 1200 °C i¢in Sekil 5.6’te verilmistir. Her iki sicaklik i¢cin de kursun diigme
icerisindeki kursun, demir ve diger bilesen miktarlarinin, ergitme esnasinda sisteme

ilave edilen demir ile dogru orantili olarak arttig1 gériilmektedir.

Bu degerlerden yola ¢ikarak, ergitme esnasinda kursun oksitten gelen ve cevherden
gelen toplam kursun miktarlar1 kursun kazanim oranlarmm hesaplanmasinda

kullanilmis ve Sekil 5.7°te gosterilmistir.

40



2
hn

Matta Pb ve Fe, % Ag.

0 01 02 03 04 05 006 07 08 09 1 1,1 1.2 13

-

Demir Tlavesi/Cevher

Sekil 5.4 : 1100 °C’de sarjdaki demir agirhiginin artis1 ile mat fazi igerisinde
toplanan Fe ve Pb miktarlarinin degisimi.
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Sekil 5.5 : 1100 °C’de yapilan deneyler i¢in kursun diigme icerisindeki bilesenlerin
sarjdaki demir agirhginin artigi ile degisimi
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Sekil 5.7 :
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Demir Ilavesi/Cevher

1200 °C’de yapilan deneyler i¢in kursun diigme igerisindeki bilesenlerin
sarjdaki demir agirligmin artisi ile degisimi.

m1100°C

m1200°C
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Demir Tlavesi/Cevher

1100 ve 1200 °C’de yapilan ergitme islemlerinin sonucunda kursun
kazanim verimleri.
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50 gram demir ilavesine kadar 1100 °C’de yapilan deneylerden daha yiiksek kursun
kazanimi elde edilmis, ancak 60 gram demir ilavesi i¢in kursun kazanim verimleri

hem bir miktar diigmiis hem de birbirlerine yaklagmustir.

Yiiksek oranda kursun igceren metalik fazlarin kiipelasyonundan sonra geride kalan
altin-glimiis alasimi boncuklar tartilmis ve degerler Sekil 5.8’te verilmistir. 10 g
demir ilavesinden 40 g demir ilavesine kadar 1100 °C’de yapilan deneylerden elde
edilen boncuk agirliklar1 daha fazla olmasina ragmen, 40 g demir ilavesinden sonraki
ilave miktarlar1 icin 1200 °C’de yapilan deneylerden elde edilen boncuk

agirliklarinin daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

HNO; ligi ile boncuklarin giimiis igerikleri ¢ozeltiye almmustir. Cozeltiler filtre
edildikten sonra kalintilar kral suyu ligi ile ¢ozeltiye alinmis ve ¢ozeltiler ICP ile
analiz edilmistir. Analiz sonucu HNOj ¢ozeltilerinden okunan Ag degerleri ve kral
suyu ¢Ozeltilerinden okunan Au degerleri cevherdeki tenorleri olarak hesaplanmistir.
Demir ilavesi ile degisen Au degerleri Sekil 5.9’da, glimiis degerleri Sekil 5.10°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.8 : 1100 ve 1200 °C’ler i¢in sarjdaki demir agirhiginin artisi ile kiipelasyon
sonrasi elde edilen boncuk agirliklarinin degisimi.
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Sekil 5.9 : 1100 ve 1200 °C’ler igin sarjdaki demir agirhgmin artis1 ile cevherin
Olgiilen altin iceriginin degigimi.
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Sekil 5.10 : 1100 ve 1200 °C’ler i¢in sarjdaki demir agirliginin artig1 ile cevherin
Ol¢iilen glimiis iceriginin degisimi.

En yiiksek Au degerlerine 1100 °C i¢in sirasiyla 20 g (0,76 ppm) ve 60 g (0,6 ppm)

demir ilavelerinde ulasilmistir. Ayrica 10 ve 20 demir ilaveleri i¢in deneyler tekrar

44



edilmis ve yine benzer sonuglara ulagilmistir. 1200 °C i¢in Olgiilen Au degerleri, tiim
demir ilavesi miktarlar1 i¢in 6lgiilen en diisiik deger olan 0,09 ppm ile en yiiksek

deger olan 0,2 ppm arasindadir.

Olgiilen en yiiksek Ag degeri 1200 °C’de 17,57 ppm’dir (50 g demir ilavesi). 1100
°C’de ki deneyler igin en yiiksek Ag degeri 15,4 ppm olarak belirlenmistir. Au
degerlerinin aksine, hem 1100 °C’de hem de 1200 °C’de Ag degerlerinin ergitme

sistemine ilave edilen demir ile dogru orantili olarak arttig1 gdzlemlenmistir.

5.3 Ates Analizinin Ergitme Asamasinda Sarja Farkh Miktarlarda Na,O,

ilavesinin Etkisi

5.3.1 20 g demir iceren sarj karisimina farkh miktarlarda Na,O, ilavesinin

etkisi

Cevher Orneklerinin 1100 °C’de ve 20 g demir ilavesi ile ergitilmesi esnasinda
kullanilan sarj bilesimine, sirasiyla 10, 15, 20, 25 ve 30 g NayO; ilave edilmis ve
hazirlanan sarj bilesimleri birer saat siire ile ergitilmistir. Ergitme sonucu elde edilen
metal faz1 ve kiipelasyon sonucu elde boncuk agirliklar1 ile boncuklarin ¢ozeltiye
almmas1 sonucu Olgiiliip cevherdeki tendrleri olarak hesap edilen Au ve Ag
miktarlarmin, Na,O, ilavesi ile degisimleri Cizelge 5.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 5.4 : 1100 °C’de, sarj karisimma 20 g demir ve farkli miktarlarda Na,O,
ilaveleri ile yapilan deneylerin sonuglari.

. ' Kursun Au-Ag __Ceyherin ‘_Ce.\‘/herin
Na,O, ilavesi (g) Diigme (g) Alasmi .Ol(;‘l:l!en Au .Ok;.lfl‘en Ag
Boncuk (mg) Igerigi (ppm) Igerigi (ppm)
10 124,31 0,63 0,778 11,82
15 116,88 0,62 0,736 11,66
20 120,20 0,62 0,722 11,67
25 121,63 0,71 0,920 13,28
30 122,53 0,70 0,834 13,16

Ergitme sonucu kazanilan kursun diigme agirliklari, tim Na,O, ilavesi miktarlar1 i¢in

birbirlerine yakin miktarlardadir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11 : 1100 °C’de 20 g demir igeren sarjdaki Na;O, agirhiginin artisi ile
kazanilan kursun diigme miktarlarmin degigimi.

Kiipelasyon sonrasi elde edilen boncuk agirliklarinin degisimi Sekil 5.12°de
verilmistir. Elde edilen tiim boncuk agirliklarinin birbirine yakin ve 0,6 ile 0,7 mg

arasinda oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.12 : 1100 °C’de 20 g demir igeren sarjdaki Na,O, agirliginin artisi ile
kiipelasyon sonrasi elde edilen boncuk agirliklariin degisimi.
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Sekil 5.13 : 1100 °C’de 20 g demir iceren sarjdaki Na,O, agirhiginin artisi ile
cevherin 6l¢iilen altin igeriginin degisimi.
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Sekil 5.14 : 1100 °C’de 20 g demir igeren sarjdaki Na;O, agirliginin artisi ile
cevherin dlgiilen giimiis i¢eriginin degigimi.
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Kiipelasyon sonucu elde edilen boncuklar ¢ozeltiye alinip ICP ile analiz edilmis ve
sonuglar altin ve glimiisiin cevherdeki tendrii olarak hesaplanmigtir. Ergitme flaksina
Na,O; ilavesi ile cevherde Olgiilen Au miktarlar1 arasindaki iliski Sekil 5.13°de,
Olglilen Ag miktarlar1 arasindaki iliski ise Sekil 5.14’de verilmektedir.

En yliksek Au degeri 25 g NayO; ilavesinde 0,92 ppm, en yiliksek Ag degeri ise yine
25 g Na,O; ilavesinde ve 13,28 ppm olarak dl¢iilmiistiir.

5.3.2 60 g demir iceren sarj karisimina farkh miktarlarda Na,O, ilavesinin
etkisi

Cevher orneklerinin 1100 °C’de ve 60 g demir ilavesi ile ergitilmesi esnasinda
kullanilan sarj bilesimine, sirastyla 10, 15, 20, 25 ve 30 g NayO; ilave edilmis ve
hazirlanan sarj bilesimleri birer saat siire ile ergitilmistir. Ergitme sonucu elde edilen
metal faz1 ve kiipelasyon sonucu elde boncuk agirliklar: ile boncuklarin ¢ozeltiye
alimmasi1 sonucu Olgiiliip cevherdeki tendrleri olarak hesap edilen Au ve Ag
miktarlariin, NayO; ilavesi ile degisimleri Cizelge 5.6°te gosterilmektedir.

Cizelge 5.6 : 1100 °C’de, sarja 60 g demir ve farkli miktarlarda Na,O, ilaveleri ile
yapilan deneylerin sonuglar.

Kursun Au-Ag Cevherin Cevherin
Na,O, ilavesi (g) Dii‘mse @ Alasimm Olgiilen Au Olgiilen Ag
EMCL8) " Boncuk (mg) icerigi (ppm)  Icerigi (ppm)
10 127,93 0,29 0,362 54
15 125,91 0,85 0,804 16,1
20 125,59 0,85 1,240 16,7
25 124,38 0,88 0,800 16,8
30 124,22 0,91 0,882 17,3

Ergitme sonucu kazanilan metal diigme agirliklari, tiim Na,O; ilavesi miktarlar1 i¢in

neredeyse aynidir. Olgiilen biitiin agirliklarmin en yiiksegi ve en diisiigii arasindaki

fark yaklasik olarak 3 g’dir (Sekil 5.15).

Kiipelasyon sonrasi elde edilen boncuk agirliklar1 10g Na,O; ilavesi (0,29 mg) hari¢
birbirine benzer olarak yaklasik 0,9 mg civarinda dl¢iilmiistiir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.15 : 1100 °C’de 60 g demir igeren sarjdaki Na,O, agirligmin artisi ile
kazanilan kursun diigme miktarlarmin degisimi.
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Sekil 5.16 : 1100 °C’de 60 g demir igeren sarjdaki Na,O, agirliginin artisi ile
kiipelasyon sonrasi elde edilen boncuk agirliklarimin degisimi.
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cevherin 6lgiilen altin igeriginin degisimi.
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1100 °C’de 60 g demir iceren sarjdaki Na,O, agrrlhigmin artis1 ile
cevherin 6l¢iilen glimiis iceriginin degigimi.

Kiipelasyon sonucu elde edilen boncuklar ¢ozeltiye alinip ICP ile analiz edilmis ve

sonuglar altin ve glimiisiin cevherdeki tenorii olarak hesaplanmistir. Ergitme flaksina
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Na,O, ilavesi ile cevherde Olglilen Au miktarlar1 arasindaki iliski Sekil 5.17°de,

Olgiilen Ag miktarlar1 arasindaki iliski ise Sekil 5.18°de verilmektedir.

Au degerleri icerisinde Olgiilen en yiiksek deger 20 g NayO, ilavesinde 1,24 ppm
olarak tespit edilmistir. Bu deger ayn1 zamanda yapilan tiim c¢alismalardaki en

yiiksek degerdir.

Olgiilen Ag miktarlar1 10 g NayO, ilavesi haricinde (5,4 ppm) birbirine yakin
degerlere sahiptir ve 6l¢iilen en yiiksek deger 30 g Na,O; ilavesinde 17,3 ppm olarak
tespit edilmistir.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Bu ¢alisma, altin cevherlerinin soy metal igeriklerini analiz etmek i¢in kullanilan
yontemlerden biri olan ates analizinin, piritik refrakter altin cevherlerinin Au ve Ag
analizleri i¢in optimize edilmesi amaci ile yapilmistir. Deneysel ¢aligmalarda hem
total oksitleyici kavurma, rediikleyici ergitme ve kiipelasyon hem de dogrudan
ergimis fazlarda rediiksiyon (Cokeltme, Niederschlag) ergitmesi ve kiipelasyon
yontemleri kullanilmistir. Sonuclarin birbirleri ile kiyaslanmalarinin yani sira

optimum sonuclarm hangi yontem ve kosullarda elde edildigi arastirilmistir.

2. Ceneli ve merdaneli kiricidan gecirilen cevher numuleri halkali 6giitiicii ile
ortalama 158,5 um’lik tane boyutuna indirilmis ve elek analizi yapilip, XRD, XRF,
AAS ve ICP teknikleri ile karakterize edilmistir.

3. Cevher kamara tipi firinda, samot pota kullanilarak 950 °C’de ve 2 saat siire ile
kavrulmustur. Elde edilen kavrulmus cevher samot potada PbO, flakslar ve
rediikleyici olarak un kullanarak ergitilmis, elde edilen metalik diigmenin soy metal
icerigi kiipelasyon ile aymrilmistir. Soy metal iceren boncuk HNOj3 ile li¢ kalmntisi ise
kral suyu ile ¢oziiliip ICP’de analiz edilmistir. Cevherde Au degeri 1,18 ppm ve Ag
degeri 16,85 ppm olarak belirlenmistir.

4. Kavurma sonrasi kalsinenin ates analizine alternatif bir yontem olan ¢ivi metodu
cevhere uygulanmis ve cevher numuneleri 1100 °C ve 1200 °C’de PbO, flakslar ve
0’dan 60 grama kadar degisen miktarda demir ¢ivi ilaveleri ile ergitilmistir. Elde
edilen metal diigmelere kiipelasyon uygulanmis ve soy metal igeren boncuklarin Au

ve Ag icerikleri ICP ile analiz edilmistir.

5. Ergitme sonrasi metal diigme kazanimlarinda en yiiksek miktar 1100 °C’de
yiiriitiilen deneyler i¢in 60 demir ilavesinde 131,86 g olarak ve 1200 °C’de yiiriitiilen
deneyler i¢in 60 g demir ilavesinde 120,33 g olarak Sl¢iilmiistiir. Hem 1100 °C hem
de 1200 °C i¢in yiiriitilen deneylerde sarj bilesimlerine ilave edilen demir

miktarilarmin  artigma paralel olarak metal diigme kazanimlarinin arttigi
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gozlemlenmektedir. Cevherden ve ergitme sarjina ilave edilen PbO’dan gelen toplam
kursun miktarlari, ergitme sonucu elde edilen metal diigmelerin igeriklerindeki
kursun miktarlaria oranlanarak kursun kazanim verimleri hesaplanmistir. Kursun
kazanimlarinda en yiiksek verimler 1100 °C i¢in 50 g demir ilavesinde % 78 oldugu

ve 1200 °C i¢in 40 g demir ilavesinde % 70 olarak tespit edilmistir.

6. Kiipelasyon sonucu elde edilen soy metal iceren boncuk agirliklarinin demir
ilavesi ile artti§1 gozlemlenmistir. En yiiksek boncuk agirligi 1200 °C’de 50 g demir
ilavesinde 0,89 mg olarak 6l¢iilmiistiir. 1100 °C’de yiiriitiilen deneyler i¢in en yiiksek
boncuk agirlig1 50 g demir ilavesinde 0,78 mg’dir.

7. Soy metal iceren boncuklarm ICP ile gerceklestirilen analizlerinin sonuglarina
gore en yiiksek Au konsantrasyonu 1100 °C’de ve 20 g demir ilavesinde 0,76 ppm
olarak elde edilmistir. ikinci yiiksek Au degeri ise 1100 °C’de ve 60 g demir
ilavesinde 0,6 ppm olarak tespit edilmistir. 1200 °C’de yiiriitiilen deneylerdeki Au
konsantrasyonlarinin 0,09 ppm ve 0,22 ppm arasinda degistigi gézlemlenmistir. En
yiiksek Ag konsantrasyonu 1200 °C’de 50 g demir ilavesinde 17,57 ppm oldugu,
ikinci en yiiksek Ag konsantrasyonu ise yine ayni sicaklik olan 1200 °C’de yapilan
deneylerde, 60 g demir ilavesinde 17,25 ppm oldugu gozlemlenmistir. 1100 °C’de
yiiriitiilen deneyler igin en yiiksek Ag degeri 50 g demir ilavesinde 15,4 ppm olarak

Olctilmiistiir.

8. 1100 °C’de 20 g demir ilavesi i¢eren sarj karisimma da 10, 15, 20 ,25 ve 30 g
Na,O, ilaveleri ile ates analizi uygulanmistir. En yiiksek kursun diigme agirlhigi 10 g
Na,O, ilavesinde 124,31 g olarak, en yiiksek boncuk agirligi ise 30 g Na,O,
ilavesinde 0,71 mg olarak elde edilmistir. En yiiksek Au degeri 25 g NayO;
ilavesinde 0,92 ppm, en yiikksek Ag degeri ise yine 25 g NayO, ilavesinde ve 13,28

ppm olarak Olgliilmiistiir.

9. Civi metodundan elde edilen sonuglarin gelistirilmesi amaciyla 1100 °C’de 60 g
demir ilavesi ile yapilan ates analizinin ergitme sarjma 10, 15, 20, 25 ve 30 g NayO-
ilaveleri yapilmistir. En yiiksek metal diigme agirligi 10 g Na,O; ilavesinde 127,93 g
olarak elde edilmistir. Ancak tiim deneyler i¢in metal diigme agirliklarinin birbirine
cok yakin oldugu gozlemlenmistir (Ortalama: 125,32 g). Kiipelasyon sonucu en
yliksek boncuk agirliklar1 20 ve 30 g NayO- ilavelerinde 0,91 mg olarak dlgiimiistiir.
10 g NayO; ilavesi haricindeki tiim boncuk agirliklarinin birbirine yakin oldugu

gozlemlenmistir.
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10. En yiiksek Au konsantrasyonu 20 g NayO; ilavesinde 1,24 ppm olarak
Olctilmiistiir. En yiikksek Ag konsantrasyonu ise 30 g NayO; ilavesinde 17,3 ppm
olarak Olclilmiis ve Ag kazanimlarinin ergitme sarjina NayO; ilavesindeki artiga

paralel olarak artti§1 gdzlemlenmistir.

11. Bu tez ¢aligmasida gelistirilen yontem ile piritik refrakter altin cevherlerinin

kavurma sonras1 yapilan ates analizlerinden daha yiiksek degerler elde edilmistir.
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