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BERGAMA OVACIK ALTIN CEVHERINE TIYOSULFAT LICININ
UYGULANMASI

OZET

Degerli metal igeren cevherlerden altin ve giimiiglin ¢dziindiiriilmesinde 100 yil1
askin siiredir kullanilan yontem siyaniir ile ¢ozlindiirme yontemidir. Ancak,
siyaniirlemenin yavag bir proses olusu, baz1 cevher tiirlerine uygulanamayig1 ve
toksik 6zelligi nedeniyle cevreye olumsuz etkileri olabileceginden giiniimiizde
alternatif ¢oziiciiler konusunda aragtirmalar stirmektedir. Bunlar arasinda, tiyolire,
brom, gesitli tuzlar, Na-siyanat, tiyosiilfat sayilabilir.

Degerli metal igeren cevherlerin tiyosiilfat ligi, klasik siyantirleme yontemine karsi,
toksik olmayan alternatif bir teknik olarak gelistirilmistir. Bu proses, yabanci
katyonlarin diigiik oranda ortaya ¢ikmasi dolayisiyla siyaniirden istiindiir. Aym
zamanda, altin ve giimiis, daha kisa stirede, yiiksek verimde ¢d&zeltiye
aliabilmektedir.

Bu ¢alismamin amaci, iilkemiz cevherlerine heniiz uygulanmamis olan tiyosiilfat
licinin Bergama-Ovacik altin cevherine uygulanmasi olanaklarinin aragtirilmasidir.
Yapilan deneysel ¢aligmalarda degisken olarak, tiyosiilfat, bakir siilfat, amonyak ve
sodyum siilfit konsantrasyonu, sicaklik, kati/sivi oram ve stire alinmis olup optimum
¢oziindiirme kosullar belirlenmigtir. 38 mikronun altina kademeli olarak &giitiilen
cevherle yapilan deneylerde, maksimum Au-Ag ¢dziinme verimi, 1,2M tiyosiilfat,
IM amonyak, 0,01M CuSO4 0,01 M NaSO; ,1/10 kati/sivi orani, 800 dev/dak
karigtirma hiz1 ve 20°C’lik sicaklik kosullarinda yapilan li¢ iglemiyle elde edilmistir.
Bu kosullarda, 4 saatlik ¢oziindiirme sonucu %100 Au ve %100 Ag kazanma
verimine ulagilirken tiyosiilfat tiiketimi 57,33 kg/t, siilfit tiiketimi 0,71 kg /t olup
amonyagin %]10’unun buharlagmayla kaybedildigi kabul edilerek 68,3 kg/t
amonyagn tiikendigi belirlenmis, bakir siilfatin ise geri doniiglimlii olarak ttimiiniin
yeniden kullanilabildigi belirlenmistir. Buna goére, 1 ton cevherin 4 saatlik
¢oziindiiriilmesi sonucu toplam reaktif maliyeti $174,08 /t cevher olmustur. Bu, daha
once yapilan ¢aligmalarda siyaniir i¢in $3,24 /t ve tiyotire igin 62,22 /t olup bu cevher
i¢in en ekonomik proses siyaniir li¢i olarak goziikmektedir.
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APPLICATION OF THIOSULFATE LEACH TO BERGAMA OVACIK
GOLD ORE

SUMMARY

Cyanide has been the major leaching reagent used for recovering precious metals
from precious metal bearing ores for 100 years. However, since cyanidation is a slow
process, not applicable to some ores and causes environmental problems due to its
high toxicity, studies on alternative reagents have been continuing. Thiourea,
bromide, some salts, Na-cyanide and thiosulfate can be mentioned in this group.

Thiosulfate leaching of precious metals from gold and silver bearing ores was
developed as a non-toxic method against classical cyanidation method. This process
has adventageous over cyanidation by dissolving less heavy metals during leaching,
and also dissolves Au and Ag fast and efficiently.

The aim of this study is to investigate the possibilities of applying thiosulfate
leaching to Bergama-Ovacik gold ore. Experimental studies were performed by
changing sodium thiosulfate, ammonia, cupric sulfate, sodium sulfite concentrations,
temperature and solid/liquid ratio and optimum conditions were determined. In the
experiments performed with —38 micron ore sample, optimum conditions were
found to be 1,2 M thiosulfate, 1 M ammonia, 0,01 M CuSQO,, 0,01 M sulfite, 1/10
solid / liquid ratio and 20°C temperature. In these conditions, approximately 100%Au
and 100% Ag extractions obtained in 4 hours while 57,33 kg/t thiosulfate, 0,71 kg/t
sulfite and 68,3 kg/t ammonia were consumed assuming all cupric sulfate was
recycled. Total reagent cost was 174,08 $/t of ore after 4 hour-leaching. This was
determined as $3,24/t for cyanide and $62,22/t for thiourea in the previous studies,
cyanidation seems to be the most economical process for this ore.
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1. GIRIS

Gravimetrik yontemlerle kolayca isletilebilen plaser altin yataklarmm diinyada
giderek tiikenmesi altin ve gilimiisiin kazaniminda diigiik tenorlii cevherlerin
islenmesini zorunlu hale getirmistir. Béyle olunca, altm ve gilimiisiin kazanim ancak
hidrometalurjik yontemlerle saglanabilmektedir. Altin iiretiminde siyaniir ligi, bugiin
diinyada endiistriyel olarak 100 yih agkm siiredir uygulanan ve li¢ kimyasi ¢ok iyi
etiid edilmis yontem olmustur. Ancak, 6zellikle siyaniiriin yiiksek toksisitesi, diigiik
li¢ kinetii ve baz1 cevherlere uygulanamamasi, alternatif li¢ reaktifleri iizerindeki
¢aligmalara hiz kazandirmgtir.

Bugiine kadar bu reaktiflerden {izerinde en ¢ok arastirma yapilam tiyoiire olmustur.
Tiyolire, altim ¢ok kisa siirede ¢6zeltiye almasi baz1 cevherlerde siyaniire gére daha
selektif olmasi dolayisiyla avantajli goriinmektedir; bunun yaminda altinmn ¢ozeltiden
kazaniminin zorlugu, yiiksek reaktif tikketimi ve g¢ok diisiik pH’larda g¢aligilmas:
zorunlulugundan dolay1 bugiin i¢in endiistriyel uygulamasi yoktur. Tiyosiilfat ligi,
agir metallerin daha az ¢6zeltiye gegmesi, daha az toksik olmasi ve iizerinde nispeten
daha az sayida aragtirma yapilmis olmasiyla dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle, yigmn ve
yerinde li¢ uygulamalarinda siyaniir kullammmin ¢evresel riski arttigindan tiyosiilfat
ile yapilan ¢aligmalar daha ¢ok bu y6nde siirdiiriilmektedir.

Bu g¢aligmann amaci, ililkemiz cevherlerine heniiz uygulanmams tiyosiilfat liginin
Ovacik Altin cevherine uygulanabilirlifinin arastinlmasidir.

Bes boliimden olusan tezin birinci bSlimiinde giris; ikinci bslimiinde genel bilgiler,
siyaniire alternatif reaktiflerin  avantajlari ve dezavantajlan, iiglinci boliimde
tiyosiilfatin li¢ kimyas: ve lizerinde yapilan aragtirmalar igeren literatiir bilgileri ve
cevresel olas1 etkileri ayrmtih sekilde verilmigtir. Dordiincti boliimde, deneysel
cahsmalar, sonuglar ve yorumlar1 yer almaktadir. Beginci ve son bdliimde tiim
deneysel sonuglardan elde edilen genel sonuglara yer verilmistir.



2. GENEL BILGILER

Li¢ yontemiyle altin ve giimiiglin ¢8zeltiye alinma iglemleri ilk olarak halitlerin (Cl,
Br, I) kullannmyla baglamigtir. 1800’li yillarda cevherden altm kazanimnda
uygulanan yontem olan klorinasyon prosesi, 1800’lerin sonlarma dek en ¢ok
kullamlan yontem olmugtur [1,2]. 1891 yiinda, Yeni Zelanda’daki Crown
Madeni’'nde ilk siyaniirleme igleminin uygulanmasiyla halitler, yerini daha selektif
bir li¢ reaktifi olan siyaniire biraknmugtr [1]. Bununla beraber, siyaniiriin olas:
cevresel etkileri, bazi cevherlere uygulanamayisi ve yavas li¢ kinetifi, alternatif
¢Oziicliler lizerindeki ¢alismalara hiz kazandirmistir. Bugiine kadar {izerinde en ¢ok
aragtirma yapimig alternatif reaktif tiyolire olmugtur. Tiyosiilfat ise toksik
olmamasi ve iizerinde nispeten daha az aragtrma yapilmis olmasiyla ilgi
¢ekmektedir. Bu boliimde alternatif ¢6ziiciiler hakkinda genel bilgiler verilmistir.

2.1 Siyaniire Alternatif Reaktifler

Siyaniire, gelecekte endiisrtriyel gapta alternatif olabilecek sistemin hem ekonomik
olmas1 hem de gevresel etkilerinin az olmasi gerekmektedir. Alternatif ¢6ziiciilerin
¢ofgu siyaniirlemeden daha yiiksek li¢ kinetifi sunabildikleri halde genellikle
ekonomik nedenlerden dolayt endiistriyel ¢apta kullamm alam1 bulamamuglardir.
Siyaniire alternatif reaktiflerden bugiine kadar en detayl incelenen, tiyoiire olmustur
[1,3,4,]. Uzerinde laboratuvar ¢apinda ¢ahismalar siirdiiriilen reaktifler Tablo 1.1° de
toplu halde verilmistir.



Tablo 1.1. Altn Céziindiirme Sistemleri [1,4]

Kullanilan Cozeltideki Metal | Optimum pH
Li¢ Reaktifi Oksitleyici Kompleksi
Alkali Sistemler
Siyantir O, Au(CN), pH>10
Amonyak-Siyaniir 0, Au(CN), pH>10
Organik Nitriller 0, Au[CH(CN),}» pH>7
Alkali siyanoform 0, Au[C(CN);],” pH>10
Nétral Sistemler
Tiyosiilfat 0, Au(S;03),” pH>7
Bromosiyanid Br, CN Au(CN), pH=
Bromiir Br; AuBry pH=
Asidik Sistemler
Kloriir Cl, AuCly pH<2
Ferrik Kloriir Fe" AuCly pH<2
Tiyosiyanat Fe™ , H,0, Au(SCN), pH<3
Tiyotire Fe” , H,0, Au[CS(NH,),],” pH=1-2

2.1.1 Tiyoiire ( CS(NH;), )

Tiyoiire, altim ve giimiis ile kompleks yapabilen bir reaktiftir. Altin ve glimiisiin
tiyotre ile lici 1941’lerden beri bilinmesine ragmen giliniimiizde pek ¢ok
aragtirmacmin ilgisini gekmekte ve Au ve Ag i¢in alternatif bir ekstraksiyon prosesi
olarak diistintilmektedir. Tiyolire, uygun bir oksitleyici ile metalik altin ve giimiigii
¢oziindiirebilir. Tiyotirenin klasik siyaniirlemeye karsi, alkali ¢6zeltilere kargm asidik
cozelti kullanilmasi, anyonik metal-siyaniir komplekslerine karsin katyonik
kompleksler olusturmasi, asidik tiyolire ¢Ozeltilerinde reaksiyonlarin daha hizh
meydana gelmesi ve asidik tiyoiire ¢6zeltilerinin, Au ve Ag ekstraksiyonundaki bazi
durumlarda, toksik ve korozif olmayan bir segenek olmasi avantajlarmdan bazilaridir
[1,5].

Tiyotire li¢i, asidik g¢o6zeltilerde (pH=1-2) ve 45°C’ye kadar olan sicakliklarda
yapimaktadir. Bu amagla, siilfiirik, hidroklorik veya nitrik asit kullamlabilirse de
ekonomikligi nedeniyle stilfiirik asit tercih edilmektedir [1].



Tiyoiire ile ¢oziindiirme reaksiyonunda oksitleyici olarak, ¢ozeltiye Fe® ilave
edilmelidir. Genellikle, tiyoiire liginde gerekli olan Fe®*, cevherin ¢bziinmesi
srrasinda ¢ozeltiye gegcen demirden saglanabilir ki, oksitlenmis cevherlerin iginde
yeterince Fe** bulunmaktadir. Eger cevherler, yiiksek miktarda karbonat igerirse, bu
asit harcamasm arttiracaktir. Ferrik demir en etkin oksitleyici olmasma ragmen
H,0,, Na-peroksit, ozon, potasyum permanganat veya, formamidin disiilfit
(C2S2(NH)»(NH);) de aym amagla kullamlabilmektedir. Ayrica, eger cevher kiikiirt
igeriyorsa SO, de oksitleyici olarak kullamlabilmektedir. Formamidin disiilfit,
oksitleyici ortamda, asidik ¢6zeltilerde tiyotirenin kendi kendine oksitlenmesiyle
olugsmaktadir. Tiyoiire ¢ozeltilerinde formamidin disiilfit altinin ¢dziinmesi i¢in etkin
bir oksitleyicidir. Birinci kademede, tiyoiire formamidin disiilfite oksitlenir [5];

CS(NH,), + Fe** €—% (,8, NH), (NHy), + 2Fe’* +2H' €}

Gortildiigti  gibi, tiyolirenin oksidasyonu, tersinir bir reaksiyon olup &zel
rediikleyicilerle formamidin disiilfit tiyoiireye doniistiiriilebilir. Tkinci kademede, Au
ve Ag formamidin disiilfit ile oksitlenir ve katyonik altin-tiyoiire kompleksi olusur;

2Au + 2CS(NH;); +C28; (NH) , (NHz) 2 + 2H ¢——p 2Au(CS(NHa)2)," 2

Boylece, altm i¢in toplam reaksiyon ;

2Au +4CS(NH,), + Fe** —»  Au(CS(NHp)),", + 2Fe* 3)
ve giimils igin;
2Ag + ACS(NH,), + Fe** ——p  Ag(CS(NH,).),", + 2Fe* 4

olacaktir. Reaksiyonlardan goriildiigii gibi tiyoiire, stokiyometrik oranlarda ¢ozeltide
bulunmahh ve kompleks yapici ve oksitleyici reaktiflerin oram1 dikkatlice
ayarlanmalidir. Eger oksidasyon kontrol edilmezse, rektif harcamasi 6nemli 6l¢iide
artacaktir [1,5].

Giiniimiize degin tiyoiirenin Avustralya New South Wales’teki New England
Antimuan Madeni diginda bilinen bir uygulamasi olmamustir. Burada da kisa bir siire
kullamldiktan sonra vazgegilmistir. Bu madende kullamlmasmin sebebi, siyaniirden
farkh olarak, tiyoiirenin altim ¢6ziindiirme Kinetiginin antimuana gére hizh olmasi
ve altmmn yaklagik %45 Sb iceren cevherden selektif olarak kazamlabilmesi
nedeniyle antimuan konsantrelerine uygulanabilecegidir [1].



2.3.2 Tiyosiyanat (SCN ")

Tiyosiyanat altin kisa siirede ¢Ozebilen bir reaktif olmasma ragmen giimiisle
¢oziinmeyen bilesik olusturmasi ve reaktifin oksitlenmeye karsi ¢ok hassas olmasiyla
bozunma hizinin yiikksek olusu, 6nemli dezavantajlarim tegkil etmektedir [1,3,4,6,].
Altn(l) ve altm(Il); tiyosiyanatla Fe** iyonlarmmn oksitleyici olarak kullamlmasiyla
pH= 2-3’de kararh bilesikler olusturmaktadir. Fe** iyonlar1 nispeten diisiik hizda
oksitlenme saglayabilmektedir. Oksitleyici olarak hidrojen peroksitin kullanilmasi
¢Oziindlirmeyi hizlandirmasmin yaninda tiyosiyanati da hizla okside ettiginden
uygun olmamaktadir. Altm, pH=2-3’te tiyosiyanat ¢dzeltilerinde Au'* ve Au’*
halinde ¢6ziiniir:

Au(SCN), +¢ ¢—p Au’ +2SCN' (5
Au(SCN); + 3¢’ ¢—p Au’" +4SCN (6)

Bu reaksiyonlar igin ise en uygun oksitleyici Fe** iyonlar1 olmaktadir. Asagidaki

reaksiyon Fe’* iyonunun tiyosiyanat: oksitlemesini gostermektedir:
Fe** + nSCN €—» Fe(SCN),>* Q)

Tiyosiyanatin giimiigle, ¢6ziinmeyen giimiig-tiyosiyanat kompleksini olusturmasi
6nemli bir dezavantajdir. Boylece, giimiis bu ySntemle kazamlamamaktadir. Ayrica,
tiyosiyanat tiiketimi sicaklik artismdan ¢ok etkilenmektedir. Oyle ki, 20°C sicaklikta
dahi yiiksek tiyosiyanat tiiketimi olugmaktadir.

2.1.3 Amonyak

Amonyak-siyaniir karigim, belirli konsantrasyon ve belirli NH3/CN™ oranlarinda
altmi, bakira gore selektif olarak ¢oziindiirebilmesi, amonyak-siyaniir sisteminin en
O6nemli avantajidir. Bununla beraber, az toksik ve az korozif olmasi, refrakter
stilftirlii cevherlerde uygulanabilmesi, hizli li¢ kinetifi ve rejenere edilebilirligi
Onemli avantajlandir. Yiiksek kapital maliyeti, atmosfere amonyak salinim riski ve

kati-siv1 ayriminin zorlugu dezavantajlarini olusturmaktadir [1].

2.1.4 Halojenler
CI, Br, I', gegmiste Au ekstraksiyonunda uzun siire kullamlmis, bugiin igin tizerinde
yogun aragtirmalar siirdiiriilen reaktiflerdir [1,3].



2.1.4.1 Brom

Bromun madencilikte kullanimina iligkin ilk patent 1881 yilinda alinnmstir. Brom ve
tuzlarin ticari olarak kullanimu bu yiizyilin baglarna kadar gitmektedir. Bu zaman
dilimi iginde bromiir ve bromat kangim (asit ile muamele edildiginde elementel
brom olusur) madencilikte kullamlmig olup, 1940’larda brom tuzlarimmn altim
¢ozlindiirebildigi belirtilmigtir. Son yillarda literatiirde brom/bromiir bilesimlerinin
altim ¢6zmede ve hurdalardan altm elde etmede kullamldig: g6sterilmigtir.
Siyaniirlestirmeye gore brom liginin avantajlar1 olarak, yiiksek ekstraksiyon verimi,
asidik pH arahigmda ¢ahsilmasi ve daha az gevre kirliligi olugmas: sayilabilir [1,5].

Yapilan son gahgmada, Sergent ve Thanstrom, brom liginin klasik siyaniirlemeye
nazaran daha emniyetli ve ¢evresel Kkirlilide yol agmadan kullamlabilecegini
ispatlamiglardir. Ticari isimleri Geobrom 5500 ve Geobrom 3400 olan brom igerikli
iki tiir driin geligtiriimigti. Geobrom’un bubarlasma basmmcmin elementel
bromunkinden olduk¢a diisiik olmasi (25°C’de 217’ye karsihk 70 mmHg)
Geobrom’u elementel broma goére emniyetli kilar. Geobrom qﬁzeltisindén altinin
¢ozlinmesi agagidaki reaksiyona gore olmaktadir [5]:

3Br, +3H,0 _, 3HOBr+3HBr ®
2Au + 3HOBr + 3HBr +2Br 4—» 2AuBr4 + 3H,0 )]
Toplam reaksiyon ise;

2Au+ 3Br, +2NaBr €4 2AuBry (10)

Bu reaksiyona gore Au dnce brom ile Au>"’e oksitlenmekte ve AuBr, kompleks
iyonunu olusturarak ¢ozeltide kararh bir sekilde kalmaktadir [5].

Brom li¢inin, genis pH aralifinda ¢aligilabilmesi, Geobrom halinde toksik olmamas,
stilfirlii cevherlerde reaktif tiikketimi agisindan avantajh olmasi ve yiiksek
ekstraksiyon verimi ve kisa li¢ siiresi (2-4 saat) 6nemli avantajlarindandir. Reaktif
tiketiminin fazlahf: ve nétral ¢6zeltide altmin yiizeyinin pasive olabilmesi

dezavantajlaridir [5].



2.1.4.2 Klor

Altin klor gaziyla hizh bir sekilde ¢6zeltiye ahnabilmektedir. Aslnda Au’yu
¢oziindiirme hiz1i siyaniire gére ¢ok daha hizh olmasma ragmen cevherin igindeki
siilfiir ve diger aktif bilegenler reaktif sarfiyatin1 arttirir ve ¢oziinmiis altim tekrar
metalik altna indirgeyebilir. Diisiik pH’da (2-3) c¢alisilmasindan dolayr da tesisteki
korozyonu artirarak yiiksek maliyet olusturabilir. Coziinme asagidaki gibidir [1,6]:

Au +2CI' <€ AuCh'+e (11
Au +4CT <4—» AuCly +3¢ (12)

Bu reaksiyonlara gore altm Au®" ve Au' olarak ¢6ziinebilmektedir.Bazi karbonlu
cevherlerde oksitleyici 6n iglem olarak kullamlabilmesi, Cu’lh oksit altm
cevherlerinde iyi ¢Oziinme verimi saglayabilmesi, siyaniirle rekabet edebilecek
Olgtide diisikk maliyetler sunabilmesi, lizh li¢ kinetigi sunmasi ve piilpte karbon
yontemine uygun olmasi en Onemli avantajlaridir. Bunun yaminda, klor gazimnin
yilkksek zehirleyici 6zelligi ve tesis bazinda korozif etkileri dezavantajlar1 olarak
sayilabilmektedir [1,6].

2.1.4.3 Iyot

Halojenlerden iyodiir, alternatif bir ¢6ziicli olarak ¢ok sayida aragtrmaya konu
olmustur. Halojenler iginde altinla en stabil kompleksi [Auls” ] olusturan reaktiftir.
Altinla olusturdugu reaksiyon agagidaki gibidir [1] :

Au+2I'+1, €« Auly +¢ (13)

Iyot halojenler iginde en kararh altm kompleksini olusturmaktadir. Genellikle metal
stilftirleri okside etmez, bGylece asir1 reaktif sarfiyat1 olugsmamaktadir. Au’yu genis
bir pH arahigmmda ¢ozebilmektedir ve atik ¢6zeltiden geri kazammm Kolaydir.
Bunlarin yaninda yiiksek reaktif maliyeti ve saghk riski olusturmasi diger
halojenlerdeki gibi 6nemli dezavantajidir [1,3].



3. TIYOSULFAT LiCi

Tiyostilfat, mzh li¢ kinetifi ve iizerinde az sayida aragtrma yapimis olmastyla
siyaniire alternatif reaktifler arasinda ilgi ¢eken bir reaktif olmustur.

Tiyosiilfatin ilk bilinen kullanimi, 1880’lerde altin liginde von Petra prosesinin bir
bolimii olarak gilimiisiin kazanimudir. Bu proseste cevherlere klorlama kavurmas:
uygulanmig ve sonra sodyum tiyosiilfatla li¢ uygulanmistir. Giimiigiin kloriirlii
bilesiginden sodyum tiyosiilfat ile giimiis kazanilmmgtir [1]. 1972’de Umetsu ve
Tozawa saf altimm bakir iyonlan igeren amonyakh tiyosiilfat ¢ozeltilerinde
¢oziinmesini incelemisler ve ortamda Cu(NH;).** bilesigi bulunmadiginda altnm
¢oziinme kinetiginin ¢ok diisiik oldugu; 65-100 °C’lik li¢ sicakliklarinda Cug)S
olusumu ve bunun altin yiizeyini kaplamasiyla ¢6ziinmenin durdugu; 140°C’den
yiiksek sicakliklarda tiyosiilfat iyonlarmmn asm1 oksitlenmesiyle ¢6ziinme veriminin
distiigii sonuglarina varmuglardir [7].

1978°de Berezowsky ve Sefton, atmosferik amonyakh tiyosiilfat ligini siilfiirlic bakir
konsantrelerine uygulamuglar , bakir ve degerli metalleri ayr1 ayn elde etmiglerdir. Bu
proseste, akim semasmnda tiyosiilfat ligi ikinci kademe olarak uygulanmustir. Birinci
li¢ kademesinde kalkopirit konsantresine amonyak ve amonyum siilfat karisimiyla li
uygulanmig bakir kazaniimugtir. Artiktan Au ve Ag kazanim ise amonyakh tiyostilfat
li¢i ile gergeklestirilmigtir. Bu ydntemle siyaniirlemeye gore daha yliksek verim elde
etmislerdir (%92-94 Au, %83-87 Ag) [8].

1981 ve 1983’te B.J. Kerley aldig1 iki patentte tiyosiilfat li¢ini 6zellikle Mn igeren
islenmesi zor cevherler iizerinde denemis ve bagarih sonuglar elde etmistir [9,10].
Kerley, makalesinde amonyakh tiyosiilfat liginde siilfit (SOs>) iyonlatmn
¢ozeltideki S iyonlarm: baglayarak ¢Oziinmiis metallerin metal siilfitler halinde
¢6kmesini engelledigini ve tiyosiilfatin stabilizasyonunu sagladigim asagidaki
reaksiyon uyarinca géstermistir:

38,05 +3H,0 «—» 6H' +4 SO,> + 28> (14)



Ayrica siilfit iyonlarinin, 6zellikle Mn igeren islenmesi zor cevherlerde Mn ile bilesik
yaparak degerli metallerin li¢ini kolaylagtirdigmi belirtmistir. Genellikle, islenmesi
zor olan degerli metal cevherlerinde degerli metaller Mn bilegikleri tarafindan kitli
halde bulunmaktadir. Siilfit Mn ile bilesik yaparak reaktifin degerli metal ile temas
etmesini saglar:

MnO, +2S0;* +2H,0 —®  MnS,0¢ + 40H (15)

Buna dayanarak, Kerley %2,1 Mn igeren ve iglenmesi ¢ok zor olan bir degerli metal
cevherine amonyakh tiyosiilfat licini uygulamis %83,5 Ag, %95 Au verimlerine
ulasmustir [9,10]. Kerley, li¢ kosullarmda pH>7 olmasi gerektigini belirtmis ve en
azindan % 0,05 siilfit iyonu eklenmesini Gnermistir Ayrica, elementel kiikiirt ve
kikiirtdioksit ilavesiyle tiyosiilfatin in situ olarak yeniden iiretiminden
bahsedilmistir.

1983’de Flett Derry ve Wilson siilfiirlii giimiis minerallerinin amonyakh tiyosiilfat
lici iizerinde arastirmalar yapmuglar, ¢dziinen giimiis miktarindaki artism hem
tiyosiilfat hem de bakir konsantrasyonlarindaki artiga paralel oldugunu
gostermislerdir. Ayrica, Cup)S’in Ag,S ligi sirasinda olustufunu gostermislerdir
[4,7]. 1987°de Perez ve arkadaslari, islenmesi zor (Cu ve Ozellikle Mn igeren)
cevherlerin amonyakh tiyosiilfat ligi i¢in biiyiik bir pilot tesis olusturmuslar ve
ekonomik olarak tiyosiilfat ligi yapilabilecegini gostermislerdir. Ancak &giitme
devresinden gelen Fe bilegiklerinin tiyosiilfat iizerindeki etkisini gidermek igin
pH=10-10,5 o6nermislerdir [11]. 1988°’de Zipperian, Raghavan ve Wilson, %]1,5
CuSOy4, 4,IM (%7) amonyak, 2M (%22) tiyosiilfat kullanarak 7000 mg/kg MnO,
igeren 200 mes’in altma o6giitiilmiis 3 g/t Au, 113 g/t Ag igeren cevherden 1 saatte
%T70Ag ve %90Au ¢oziindiirebilmiglerdir [7]. 1991°de U.S. Bureau of Mines’m
tiyosilfat licini, ekonomik ve gevresel agidan emniyetli bir yontem olarak yign lii
ve yerinde li¢ islemlerinde siyaniir li¢i ile karsilastrmali bir test ¢ahgmas: yapmugtir.
Oksitli bir cevhere uygulanan ¢aliymada 0,4 kg/t tiyosiilfat tiiketimiyle %83 Au
ckstraksiyonu, 0,21 kg/t siyaniir tiiketimiyle de %86 Au ekstraksiyonu 24 saatte

saglanmugtir [12].

1994 yilinda yaymlanmmg bir makalede, Onerilen mekanizmaya gore, amonyaZin
rolii, bagimsiz bir altn-amin kompleksi olusturmaktir [1]. Bu kompleks, altmn-
tiyostilfat kompleksine doniiglip bakir(Il)-aminin oksidasyon Kkatalizérii oldugu



durumlarda stabilize olur. Burada, altin(I)-amin kompleksinin termodinamik olarak
pH>9’da kararh oldugu belirtilmigtir. Aym zamanda, Hu ve Gong altm-tiyosiilfat
bilesiklerinin ¢6zeltiden kazamimasi konusundaki c¢alismalarmda CIP y&ntemiyle
smirh altn adsorpsiyonu saglayabilmig, bunun yerine ¢inko {izerine sementasyonu
daha verimli bir yontem olarak énermislerdir.

3.1 Tiyosiilfat Licinin Kimyasi

Tiyosiilfat, nétr ve alkali ortamda (pH>7) altin ve giimiigii kisa siirede ¢6zeltiye
alabilen bir reaktiftir. Gegmig yillarda genellikle giimiis kloriirlerin ¢6zeltiye
almmasmda kullamlan tiyosiilfat, son yillarda altin ekstraksiyonunda siyaniire
alternatif reaktifler arasmna girmistir. Tiyosiilfat iyonu, Au ile asagidaki reaksiyon
uyarinca Au(S,03),> kompleksini olusturarak altim ¢6ziindiiriir [7-13,19]:

2Au+ 120, + 48,05+ H,0 — 2 Au(S,05),> +20H (16)

Ancak, bu reaksiyonun yavas olmas: dolayisiyla verimli sekilde altin iiretimi sadece
tiyosiilfatm  kullamildigt durumda miimkiin olamamaktadir. Gegmiste yapilan
cahsmalar, Cu®* iyonunun katalizor etkisiyle 1,5-2,5 saatlik li¢ siireleriyle yiiksek
verimde altm ve giimiigiin ¢oziindiiriilebildigini g6stermistir. Bununla beraber Cu®*
iyonunu ¢ozeltide tutabilmek igin en azindan 0,1 M NH; ilavesinin gerektigi
anlagilmistir. Béylece, tiyosiilfat ile verimli sekilde altin ve giimiis ligi i¢in amonyak-
bakir-tiyosiilfat tighi sistemi kullamimahdir. Bakir iyonlar1 amonyak ve tiyosiilfatla
reaksiyona girerek Cu** / Cu" redoks dengesini olusturmakta ve altm ve giimiiiin
¢bziinmesinde kataliz6r gorevi {istlenmektedirler. Bu li¢ sisteminde Cu®** iyonlar
Cu(NH;),** kompleksi halinde, Cu® iyonlan ise Cu(S,03);> kompleksi halinde
bulunmaktadirlar. Katalitik mekanizma agagida gosterildigi gibi islemektedir [7-13]:

Cu*’nm Q, ile Cu?* ye yitkseltgenmesi:

0, + 4Cu(S;03) 3+ 16NH; + 2H,0 —»
4 Cu(NH;) /" + 12 S,0:>+40H  (17)

Cu*"nin Cu" ya indirgenip Au’nun ¢oziindiriilmesi (bakir., oksidan gérevindedir) :

4 Cu(NHs3) 2" + 4Au+20 S0 —»p
4Cu(S203) 3+ 4Au(S,03),> + 16NH; (18)
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Toplam Reaksivon:

4Au +8S,05" + O+ 2H,0 —p 4Au(S:0s3),> + 40H (19)

(18) nolu denklemde, Cu(NHs) 4** kompleksi halindeki Cu®* iyonlar, oksitleyici
olarak gorev yapip altmmn tiyosiilfat kompleksi halinde ¢6zeltiye almabilmesini
saglarken kendisi tiyosiilfat kompleksi olarak (Cu(S;0;) 5>) Cu"ya indirgenmistir.
Ancak, reaksiyonlarn tiimii dikkate alindiginda toplam reaksiyon denkleminde
oksitleyici olarak oksijenin gorev yaptigi goriilmektedir. Buna gore tiim sistem
dikkate almdifinda bakir iyonlarmin kataliz6r olarak altmn O, ile oksitlenmesini
hizlandirmustir [7-13].

Bununla beraber, metalik gilimii ve cesitli glimiis bilegikleri de amonyakh tiyosiilfat
¢Ozeltisinde asagidaki gibi ¢oziinebilmektedirler [7];

4Ag +85,0:" + O+ 2H,0 ——p  4Ag(S:03),> +40H (20)
AgCl +28,0 ——p  Ag(S:03),>  +CI (21)
Ag,S +4NH; + O+ HY ——p 2Ag(NH3)," + % $,05 + % H,0 (22)
AgCl+2NH; —p Ag(NH3)," + CI (23)

Biitiin bunlara gore, amonyakh tiyosiilfat liginde altm ve giimiis, Sekil 3.1 ve Sekil
3.2°de goriildiigii iizere genis bir Eh-pH bolgesinde ¢oziinmektedir.
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Sekil 3.1 Altn — Tiyostilfat — Amonyak tigli sistemindeki Eh-pH diyagram
(5 mg/l Au, 1M S,05%, IMNH;; ------ 3M NH3) [7].
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Sekil 3.2 Gamilg — Tiyostilfat — Amonyak ligl sistemindeki Eh-pH diyagram
(20 mg/l Ag, IM S,05* IMNH;; ------ 3M NH3) [7].

Altm ve giimiigii kararh kompleksler halinde genis bir Eh-pH bolgesinde
¢oziindiirebilmesinin yanmnda, tiyosiilfat diigik pH’larda ve sicakligm artirilmasiyla
lzla dekompoze olmaktadir. Tiyosiilfatin dekompozisyonu agagidaki reaksiyonlar
geregince olusmaktadir.

3807 + 28% +3H,0 4— 25,0:% + 60H +8S (24)

S4062- + 82032- 4> 85062- + SO32- (25)
SO;” + 8406 ¢——p Ss50¢” + S,05% (26)

Ss0¢” + 30H 5/2 $,05% + 3/2H,0 Q7)
<>

S406” +30H <€ 5/28,0,> +8;04 + 3/2H,0 (28)

Buna gére, (24)’de siilfit iyonlarmm tiyosiilfatin rejenerasyonundaki roli
belirtilmigtir. (25)-(26) esitlikleri ise tiyostilfatin bozunma reaksiyonlardr. 27
bozunma reaksiyonlarmm toplamudir ve tiyosiilfatin en 6nemli oksitlenme {irtinti olan
tetratiyonatm (S40¢> ) tiyosilfat1 kismen rejenere edebilecegini gdstermektedir.
Buna ek olarak ortama bir miktar SO5> ilavesi (24) reaksiyonunu saga y6nlendirip

tiyostilfatm bozunmasm 6nleyecektir.
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Tiyostilfatin bozunmas1 reaktif kaybi dolaysiyla altm ve giimiiglin  ¢6ziinme
verimlerini diisiirmektedir. Ayrica tiyosiilfatm bozunmasiyla olusacak S* iyonu
¢Oziinmily glimiisi Ag,S seklinde ¢okeltmesiyle ¢oziinme verimi daha da
diismektedir. Ag,S olusumunda Oncelikle, tiyosiilfatin bozunma reaksiyonu sonucu
olusan Cu,S rol oynar ve agagidaki reaksiyona gore giimiis ¢6ker:

CuzS + 2[Ag(S:0:)2] 42 $,055 —» Ag,S + 2[Cu(S203)3] ™ (29)

Li¢ ¢ozeltisinde, bakirn siilflirlii ya da oksitli bilesikler halinde ¢okmemesi i¢in Eh-
pH bolgeleri iyi ayarlanmalidir. Li¢ kosullarmda Cu(S203)s> ve Cu(NHs)s*" ’nin
stabil oldugu Eh-pH degerleri korunmahdir. Cu(S,03); > ve Cu(NH;),** *nin stabil
oldugu Eh-pH bolgeleri genelde tiyosiilfat, amonyak ve Cu’* konsantrasyonlarma
bagh olarak degismektedir. Bu degigimler Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil
3.6’da irdelenmistir.
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Sekil 3.3 Bakir — Tiyosiilfat — Amonyak iiglii sistemindeki Eh-pH diyagrarrﬁ
( 1M S,05>, 6,3 mM Cu**, IMNH; ;
---- IM $,05%, 0,05 M Cu**, IMNH; ) [7].

Sekil 3.3’de, yiksek konsantrasyondaki tiyosiilfat (1M) ve 1M amonyak sabit
tutuldugunda bakir konsantrasyonunun degisiminin stabilizasyon bolgelerini  biiyiik
dlgiide degistirdigi gorlilmektedir. Bakir miktan arttirlinca, Cu(NH3)>* ve
Cu(S;05)s™ , nin kararhlk alam oldukga daralmakta kati bakir bilesiklerininki ise
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artmaktadir. Boylece Cu?* iyonlarmi ¢oziinmiis halde tutmak zorlagmaktadir. Sekil
3.4’de diigiik tiyosiilfat konsantrasyonlarinda (0,1M) ve 1M NH; bulunan ortamda,
bakir konsantrasyonu degisiminin Cu(NH3)s>* ve Cu(S;03);>, nin kararllik
bolgelerini fazla etkilemedigi goriilmektedir.

CulNHy®*

[

Eh (Voits) -

Sekil 3.4 Bakar — Tiyosiilfat — Amonyak iiglii sistemindeki Eh-pH diyagram
(— 0,IM S;05”, 6,3 mM Cu**, IMNH; ;
------- 0,1M S,05>, 0,05M Cu®*, IMNH3 ) [7].
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Sekil 3.5 Bakir — Tiyosiilfat — Amonyak tiglii sistemindeki Eh-pH diyagrami

( 1M S,05*, 0,05 M Cu**, IMNH; ; -——--- 0,1M S,05>, 0,05M Cu*, IM
NH;) [7]
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Sekil 3.5° de bakir ve amonyak miktarmin sabit alndii durumda tiyostilfat
konsantrasyonunun artiriimastyla Cu(NH3),** ve Cu(S,0s)s> nin kararlihk bolgeleri
oldukga daralmmstir. Bakirin kat1 bilegiklerinin kararhhgi da artnmgtir.

1.2

et

8

Eh {Volts)
g 8

ga

O U )

3

5

Sekil 3.6 Bakir — Tiyosiilfat — Amonyak {iglii sistemindeki Eh-pH diyagram
1M S,05>, 0,05 M Cu**, IMNH;j ; ---—--- 1M S,05>, 0,05M
Cuv**, 3M NH;3 ) [7]

Sekil 3.6’ ya gore tiyosiilfat ve bakir konsantrasyonlar1 sabit tutulup amonyak
konsantrasyonu artirildiginda sadece Cu(NH;)s®* nin kararlilik alammm genisledigi
goriilmektedir.

Biitiin bunlara gbre bakir iyonlarmin altin ve gilimiis ¢Oziiniirligiindeki kataliz6r
etkisinin yaminda, Eh-pH degerlerinin uygun olmadigi durumlarda tiyosiilfati
bozundurarak Cu,S halinde ¢6kecegi ve li¢ verimini olumsuz etkileyecegi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore, bakir ¢ozlinmiis halde tutulamadigi durumlarda
genellikle bakir siilfiirler halinde tiyosiilfat1 tiikketerek ¢6kmektedirler. Buna gore,
uygun Eh-pH degerlerinde ¢absilmalidir. Bunun yaninda, tiyosiilfatin kararliliginin
korunmasi i¢in literatiirde, en azindan %0,05 siilfit eklenmesi Onerilmigtir. Siilfit
iyonlar: asagidaki mekanizmaya gore;

SO:7+ 20H + S406° —» 2 $,0:7+ SO+ H,0 (30)
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Reaksiyonu uyarinca, tiyosiifatm bozunma {iriinii olan tetratiyonatla (S406>)
reaksiyona girerek tiyostilfat: yeniden olugturmaktadir. Tiyosiilfatn ,

3 8,0;> +3H,0 ¢—» 6H' +4S0;>+28% (31)

seklindeki tersinir bozunma reaksiyonunda ise SO5> iyonlar1 reaksiyon yoniinii sola
kaydirip tiyosiilfatin tikkenmesini 6nlemektedir.

Literatiirde, yukarida da bahsedildi3i lizere tiyosiilfatin kararhihifinm saglanmasi i¢in
en az %0,05 SO;” eklenmesi dnerilmistir. Ancak, 6zellikle Snemli oranda Mn igeren
cevherlerin liginde, Mn’mn siilfit iyonunu tiketici etkisi dolaysiyla - siilfit iyonu
miktart %1-4 olarak artirilmahdir. Mn, kuvvetli bir oksidan oldugundan siilfit
tyonlarim asagidaki reaksiyonla oksitleyerek tiiketir:

MnO, + 2S0:* + 2H,0 ———» MnS;0¢ + 40H (32)

Ancak, bu reaksiyonun, siilfit iyonu tiiketici etkisinin yaninda, ¢ok daha yararh bir
etkisi de vardir. Islenmesi zor kompleks degerli metal cevherleri, Mn bilesikleri
tarafindan kusatilmis ve hapsedilmis durumda bulunmaktadirlar.  Yukandaki
reaksiyonla, Mn duvan asilip li¢ reaktifinin (tiyosiilfat) degerli metallerle temas
etmesi saglanir.

Ayrica, gerek cevherin kendisinden gerekse de tesiste 3giitme sirasinda ortama giren
demir iyonlar1 ve demir oksit ve bunun yaninda Ca, Mn ve Cu oksitleri agagidaki
reaksiyonlara girerek hem tiyosiilfat1 tiiketir hem de ¢6ziinmiiy giimiisi Ag,S
seklinde ¢oktiiriir:

Ca0 +A2S:05 — . AgyS+ CaSO, (33)
Fe;03+ 2Ag:8,0;+ 2H ——p 2 AgyS + FeSO, + H,O 34
CuO + Ag:S,0; —» AgS + CuSO, (35)
MnO, + Ag;S;0; — 5. Ag,S + MnSO, + % O, (36)

Uygun konsantrasyonda amonyak ilavesiyle (pH=10-10,5) demir iyonlari
cokttirlilerek tiyostilfatm kararhh@ saglanr ve Ag’nin AgyS seklinde ¢Skmesi
Onlenmis olur.
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Amonyagm li¢ islemindeki gorevi, hem Cu®* iyonunu Cu(NH;)s*" kompleksi halinde
kararh tutmak, hem de pH’1 yiikselterek tiyosiilfatm kararhhfmm saglanmasi ve
yabanc1 katyonlarm ¢oktiirilmesidir. Ayrica, amonyagm varh$ silisin ¢6ziinmesini
6nlemektedir. Amonyak, gesitli katyonlar1 asafidaki reaksiyonlara gore hidroksitler
halinde ¢oktiirmektedir:

Ca** +2NH,OH —» Ca(OH), +2NH, (37)
Fe’* +3NH,OH —»  Fe(OH);| +3NH, (38)
Mn* +2NH,OH 5 Mn(OH), | +2NH; + 2H" (39)

Amonyak, Cu®** iyonunu Cu(NH;),>* kompleksi olugturarak
Cu?* +4NH,OH —> Cu(NHy)2 +4H,0 (40)

reaksiyonuna gére ¢oziinmiis halde tutar.

3.2 Tiyosiilfat Li¢ Cozeltisinden Altin ve Giimiisiin Kazanimi

Literatiirde, Altin ve giimiigiin tiyosiilfat li¢ ¢ézeltisinden kazanmminda piilpte karbon
yonteminin (CIP) verimli olmadig1 belirtilmis bunun yerine ginko, bakir veya bakir
sementi iizerine ¢oktiirme, regine kullammu (Piilpte Regine (RIP) ya da Ligte Regine
(RIL)) gibi ydntemler Snerilmistir [7-13].

Bakir {izerine ¢oktiirme yontemi olarak, ya bakir sementi ya da graniiler metalik
bakir kullanilabilmektedir. Ancak graniiler metalik bakir, ylizey alani az oldugundan
¢Oktlirme verimi diigik olmaktadir. Bunun yaninda, yilizey alam az oldugundan
hemen altin ve giimiisle kaplanir ve ¢6zeltiye bakir iyonlan verilemez (bakir iyonlan
yiiksek ¢6ziindiirme verimi igin gereklidir; konsantrasyonu azalmamahdir). Bakir
sementinin kullanimi yiizey alanmm biytikliii, altn ve glimiisii verimli sekilde
¢Oktiirmesi ve ¢Ozeltideki bakir iyonlarm arttirdif i¢in avantajh goriinmektedir.
Ayrica, bakir sementinin kullanim graniiler bakira gore daha ekonomik olmaktadir
[11].

3.3 Reaktiflerin Geri Kazanimi

Amonyakh bakir-tiyosiilfat li¢ sisteminde, amonyagin sadece yaklasik %10’unun
buharlasma ve dokiilmeler nedeniyle kaybedilebilecegi, bakir iyonlarmm ise
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tamamen geri doniigiimlii olarak tekrar kullanilabilecegi literatiirde belirtilmigtir.
Boylece tizerinde durulmas: gereken konu tiyostilfatin geri kazanilmasi olmustur.

Li¢ swrasinda siilfit iyonu ilavesi ve uygun Eh-pH degerlerinin korunmasiyla
tiyosiilfat tiiketimi minimumda tutulabilmistir. Ancak pratikte, mekanik kayiplar ve
yan reaksiyonlarin neden oldugu kayiplar meydana gelebilmektedir [9-10].

Tiyosiilfat kayiplarmm kargilanmasi i¢in tiyosiilfatin in situ olarak siilfit (NaSO;)ve
siilfiir tuzu (NaS) ilavesiyle yeniden ve istenen konsantrasyonda elde edilmesi yoluna
gidilmistir [7-13]:

NaSO; +NaS —p  Na,$,0; (41

SO:* kaynag olarak NaSOs, metabisiilfit (N2,S,05s) gibi reaktifler kullanilabildigi
gibi SO, gaz1 da kullanilabilmektedir. Ancak, SO,’nin asitlendirici etkisi dolayisiyla
ortamm pH’mm diismemesi i¢in iyi kontrol edilmelidir.

NaS ilavesi oncelikle bos ¢dzeltide bulunan ¢dziinmiis metalleri siilfiirler halinde
coktiirmektedir. Kalan miktan ise siilfitle reaksiyona girerek yukaridaki reaksiyon
uyarinca tiyosiilfat sentezini ger¢eklestirir. Bu teknik sadece tiyosiilfatm
rejenerasyonu i¢in li¢ iglemi dncesinde uygulanabilmektedir [9,10].

3.4 Tiyosiilfat Li¢i Uzerinde Tesis Bazinda Uygulama Calismalan

Tiyosiilfat Li¢ci konusunda laboratuvar ¢apmnda bagarih olmus birgok ¢alisma
yapilmig bunlarm bazilann da patent edilmistir. Bunlarin ¢ogu islenmesi zor dzellikle
Mn igeren ve kalkopirit gibi siilfiirlii mineraller igeren cevherlere uygulanmugtir.

Ornegin, kalkopirit konsantrelerinden bakir ve altmmn kazanmm igin 1978’de Genik-
Sas-Berezovsky tarafindan hidrometalurjik y6ntemle tiyosiilfat kullamlarak bakir ve
altm ayr1 ayn elde edilebilmigtir. Burada tiyosiilfat li¢i ikincil li¢ basamag: olarak
uygulanmigtir. Ik li¢ tankinda amonyak, amonyumsiilfat ve oksijen ilavesiyle
yapilan licte bakwr kazamlmis, artia ise tiyosiilfat ligi uygulanarak altin
kazamlabilmigtir (EK 1, EK 2) [8].

B.J. Kerley ise 1981 ve 1983°de aldig1 iki patentte Cu ve ozellikle Mn igeren
cevherlere uyguladigs tiyosiilfat ligiyle laboratuvar gapmda bagarih olmugtur [9-10].
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B.J. Kerley’in patentlerine dayanarak, Perez ve arkadaglarnn 1987°de Meksika’da
biiylik bir tesis kurmuglardir. Ancak, ilk agamada B.J. Kerley’in laboratuvar gaplt
bagaris1 bu ortamda gergeklesmemistir. Sonralar1 6giitme devresinden gelen demir
bilesiklerinin tiyosiilfat1 tiiketici ve ¢6ziinmiis degerli metalleri ¢oktiiriicti etkisi
anlagilmigy pH= 10-10,5 olacak sekilde amonyak ilavesiyle bu sorunun iistesinden
gelinmigtir. Tesisi modifiye etmek i¢in iki sene ¢ahgilmugtir (EK 3) [11].

3.5 Tiyosiilfat Licinin Toksisitesi

Tiyosiilfatn baz1 afir metallerle kompleks olusturabildigi bilinmektedir. Proses
sonucu agifa ¢ikan kimyasal maddeler tiyosiilfat, tetratiyonat, siilfiir ve silfat, ¢ok
disiik toksisiteye sahiptir. Cevresel agidan incelenmesi gerekenler li¢ ve altin
kazanmmminda agia ¢ikacak difer materyallerdir. Cesitli kimyasal maddeler i¢in
kullanilan toksisite deger kriterleri Tablo 3.1.’de verilmistir. Buna gore,

LDso: Deneklerin % 50°sinin 61diigii bir kerelik dozaj

LDyo: Herhangi bir toksisitenin goriildiigii dozaj

LCso: Deneklerin %50’sinin belirli bir zaman (genelde 48 veya 96 saat) iginde
Olimiine neden olan madde konsantrasyonudur. Tablo 3.1° de toksisite
derecelendirmesi yapiinmgtir. Belirli bir kimyasal madde igin belirtilen say1 ne kadar
biiyiikse o maddenin toksisitesi de o kadar diisiik olmaktadir [1].
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Tablo 3.1. Atk Unsurlar I¢in Akut Memeli Toksisite Kriterleri [1]

Tehlikeli LDsy LDs, LCs
Grup Toksisite (agizdan) (deri alty) (nefesle)

mg/kg mg/kg mg/kg

1 Cok fazla <5 <40 <0,5

toksik
2 Cok toksik 5-50 40-200 0,5-2
3 Orta toksik | 50-200(kat1) 200-1000 2-10
50-500(s1v1)

4 Az Toksik 50-5000 1000-2000 10-100

5 Toksisitesi >5000 >2000 >100

Onemsiz

Tablo 3.2’de ise altin iiretiminde laboratuvar c¢aph olarak kullanilabilen ve lig
srrasinda olugabilen maddelerin toksik O6zellikleri verilmistir. Verilen numara ne
kadar yiiksekse reaktifin toksisitesi de o Slglide az olmaktadir. Bu numaralar Tablo
3.1°de yerine konularak siiflandirma yapilabilir [1].

Tablo 3.2. Siyaniir Dis1 Bazi Céziiciilerin Toksisite Verileri [1]

Reaktif LDsy (mg/kg) (zehirleyici doz)
Siyantir 1
Tiyotire 125
Ure 14300
Amonyak 350
Stilfat 5989
Siilfuir Etkisi yok
Tiyosiilfat (S,057) 7500
Tetratiyonat (S2047) Bilgi yok
NaBr >3500
Nal 4340
DMH (Geobrom) 7800
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Tablo 3.2°de altin ve giimiis licinde kullamlan ve li¢ islemi srrasinda ortaya ¢ikan
cesitli bilegiklerin toksisite degerleri numaralandirilmigtir. Sayilar ne kadar yiiksek
olursa bilesigin toksisitesi de o kadar diisiik olmaktadir. Ornegin siyaniir i¢in LDso
(deneklerin %50’sinin 61digi doz [ deneklerin kg’t bagina mg cinsinden] ) degeri
yaklagik 1mg/kg’ ken tiyosiilfatin 7500 mg/kg olmaktadir. Bu sayilar Tablo 3.1°de
verilen smiflandirmaya gére irdelenirse tiyosiilfat, “toksisitesi 6nemsiz” reaktifler
arasma girmektedir (7500 >5000). DMH (Geobrom) ise tablodaki en diisiik
toksisiteye sahip reaktiftir (7800>5000).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deney numunesi, Bergama-Ovacik Altn Madeninden saglanmugtr. Ovackk Altin
Madeni, Izmir’in yaklasik 110 km kuzeyinde Bergama’dadir. Fizibilite raporu, Ekim
1991°de detayh sondajlarin ve miihendislik g¢aligmalarmin sonucunda hazirlanmigtir.
Arazide altin igeren dort adet epitermal kuvarsit damart vardir. Kuvarsit damarlari,
formasyondaki ana kaya¢ olan andezitle ¢evrelenmistir. Damarlarm dogrultusu,
Dogu-Bat1 y6niinde olup rezerv, 1 kilometrekare alan igine dagilmustir. Ana kayag
andezit porfirik lavdan olugmustur. Fizibilite raporuna gére toplam 2.980.000 ton
cevherden 8 yilda 24 ton altm ve 24 ton giimiig elde edilmesi planlannugtir [14].

Bu cevherin siyaniir ve tiyoiire ile ¢6zlindlirlilmesi daha 6nceki g¢ahsmalarda
arastirilomstir. Siyaniirle ¢6ziindiirme ¢aligmalarinda 0,7 g/l NaCN konsantrasyonu,
38 mikron tane boyutu, %40 katy/svi oram, 480 dev/dak kangtirma hzinda, pH=
11,5°te ve 24 saatte optimum olarak %92 Au ve %80 Ag ¢oziindiiriiliirken siyaniir
tiketimi, 1,28 kg/t ve toplam reaktif maliyeti 2,82 $/t cevher olmustur. Tiyoiire ile
yapilan ¢aligmalarda ise 6g/l tiyoiire, 6 g/l FeSO, , 0,5 g/l NayS;0;s
konsantrasyonlarinda, %20 katy/sivi oraninda, 38 mikron tanc boyutunda ve 480
dev/dak karigtirma hizinda ve pH=1’de 2,5 saat sonunda optimum olarak %94,3 Au
ve %28,3 Ag ¢oziindiiriiliirken tiyoiire tiikketimi 16 kg/t ve toplam reaktif maliyeti,
35,2 $/t cevher olmustur [15].

Bu tez kapsaminda deneylerde kullamlan cevher numunesi, dnce 3 kere laboratuvar
tipi konili kiricidan gegirilmig, 3 defa da merdaneli kiricidan gegirildikten sonra
bilyal degirmende kademeli olarak 38 mikronun altina 6giitiilmiistiir.

Amonyakh tiyosiilfat li¢ deneyleri oncelikle baghca li¢ reaktifleri olan, tiyosiilfat,
bakir siilfat ve amonyagm optimum olarak konsantrasyonlarimin saptanabilmesi
amacma yonelik olmustur. Optimum parametreler bulunduktan sonra katy/stvi oram
ve sicaklik degisimlerinin li¢ verimine etkisi, son olarak da siilfit iyonlarmmn
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tiyosiilfat tiketimi ve Au ve Ag ¢Oziinme verimlerine etkileri detayl sekilde
incelenmistir.

4.1 Cevherin Kimyasal ve Mineralojik Ozellikleri

Numunenin tam kimyasal analizi ile metal igerikleri tespit edilmis olup sonuglari
Tablo 4.1.de verilmistir.

Tablo 4.1. Ovacik Altim Cevherinin Kimyasal Igerigi

Au 6,4 g/t
Ag 10,37 g/t
Cu 43,71 g/t
SiO, %86,72
Fe,0; %1,18
Zn 173,49 g/t
Pb 22,73 g/t
Co 3,06 g/t
Ni 36,79 g/t
MgO %0,058
Cd 3,02 g/t
Mn 159,33 g/t
Na,O %0,4
K,O %3,13
CaO %0,084
ALO; %3,78
S %0,02
Kizdirma Kaybi %1,93

Cevher yatag, andezitle gevrelenmis epitermal kuvarsit damarlarindan olugmustur.
Petrografik incelemelerde dnceden olusmus kuvars breslerinde konsantre halde altm

birikimi goriilmiistir [14].
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4.2 Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Diizenekler

Li¢ deneylerinde manyetik karigtrmah beher diizenegi kullamlmgtir. Karigtirma hiz
sabit olarak 800 dev/dak ahmmugtir. Her deneyde analitik kalitede Na»S,03.5H,0,
bakir siilfat, amonyak ve sodyum siilfit kullanilarak 0,5 —1 — 2 — 4 ve 8 saatlik seriler
halinde li¢ deneyleri yapilmis ve her deneyden sonra kati / sivi ayrmi, vakumlu
filtrasyonla yapilmugtir. Altn ¢6ziinme verimi, artiktan kiipelasyon [EK 3] veya ICP
ile, glimiislin ¢oziinme verimi ise katilarin ¢6zlindiiriilmesi sonucu elde edilen
cozeltiden AAS ile [EK 4] saptanmugtir. Tiyosiilfat tiketimi ise iyodometrik
titrasyonla belirlenmistir [EK 5]. Deneylerde, 38 mikron altma kademeli olarak
6giitlilmiis Ovacik Altm Cevheri numunesi kullamlmgtir.

4.3 Coziindiirme Deneyleri

Li¢ deneylerinde manyetik karistiric1 ve beher diizenegi kullamimustir. ilk olarak
1/10 katy/sivi oraninda ¢ahgsilmig bakir, amonyak ve tiyosiilfat konsantrasyonunun
etkisi incelenerek optimum reaktif konsantrasyonlar1 saptanmgtir.

4.3.1 CuSO, Konsantrasyonunun Etkisi
Deneylerde 0,5M tiyosiilfat, amonyak ve 20°C sicaklik sabit olarak almmustir.
Deney sonuglar1 Tablo 4.2 ve Sekil 4.1’de verilmektedir.

Tablo 4.2. Bakir Siilfat Konsantrasyonunun Ag Coziiniirliigiine (%) Etkisi.

Siire(saat){ 0,0M CuSO, | 0,001M CuSO, 0,01M CuSO, 0,05M CuSO,
0,5 22,02 34,58 50,14 46,04
1 23,39 36,85 50,59 42,14
2 25,12 44,68 64,25 43,59
4 27,30 48,15 68,44 49,42
8 32,21 53,33 75,45 58,06
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Sekil 4.1. Bakur siilfat konsantrasyonunun giimiis ¢6ziinme verimine etkisi (0,5 M
tiyosiilfat, 0,1 M NHj, 20 °C, 1/10 katy/stvi oram).

Sekil 4.1° de goriildiigii gibi, 0,01M bakir konsantrasyonuna kadar, CuSO,; miktar
arttikca Ag ¢Oziinme verimi - siire egrileri daha yiiksek degerlere ulagmasina
ragmen bu degerden daha fazla CuSO, ilavesi, Ag ¢6ziinme veriminde ani diigiise
neden olmaktadr. Bunun nedeni, Cu?* iyonlarmin ortamda ¢ogalmasiyla
Cu(NH3);*" kompleksinin kararh oldugu bolge daralmakta ve bakirm kat1 haldeki
CuO, Cu;0, CuS ve Cu,S bilegiklerinin kararh oldugu bélge genislemektedir [7].
Giimiis ise Ag>S seklinde ¢okelmektedir. Bunun sonucunda, bakirin fazlasi Eh-pH
dengesini degistirerek kati bakir bilegiklerinin olusmasina sebep olurken tiyosiilfati
asin olarak tiiketmekte ve ¢Oziinmiis haldeki giimiisli de ¢oktiirmektedir., Bu
¢okelme asagidaki reaksiyon uyarinca gergeklesmektedir [12] :

CupS + 2[Ag(S:0:):] +2 8,05 5 AgyS +2[Cu(S;0:)3]™
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Tablo 4.3. Bakir Siilfat Konsantrasyonunun Au Céziinme Verimine (%) Etkisi

Siire(saat) 0,0M CuSO, 0,01M CuSO, 0,05M CuSO,

0,5 5,47 25,00 22,66

2 1,56 21,88 9,38

4 3,13 37,50 3,13

8 0,00 35,94 7,81

100
90 A
© 0M CuSO4

801 010,01M CuSO4
70 - A 0,05M CuSO4
60 -
50 -

Altin ¢8zlinme Verimi (%)

o —

—0 — —%

4 5 6 7 8
siire (saat)

Sekil 4.2. CuSO, Konsantrasyonunun Au ¢6ziinme verimine etkisi (0,5 M tiyosiilfat,
0,1 M NH;, 20 °C, 1/10 katy/stvi oram).

Sekil 4.2° de gorulduzii gibi, ortamda Cu®* bulunmadiginda Au ¢oziinme verimi ¢ok
disiik olmaktadir [7]. Cu®** konsantrasyonu 0,01M’ e kadar arttirilana kadar Cu**,Au
¢Oziinme verimini artrmugtir. Ancak, 0,05M gibi daha yiiksek konsantrasyonlarda
Cu** iyonu varhgmnda kati bakir oksit ve siilfir bilesiklerinin olugmasi sonucu
sistemde tiyostilfat agir1 derecede tiiketilmekte ve bu da altin ¢oziiniirliigiinii olumsuz
yonde etkilemektedir [12].

4.3.2. Amonyak Konsantrasyonunun Etkisi

Deneylerde 1/10 kati/sivi oram, 20°C sicaklik, 0,5 M tiyosiilfat ve 0,01M CuSO,
konsantrasyonlan sabit alinarak, amonyak konsantrasyonundaki degisimin Ag ve Au
¢oziinme verimine etkisi incelenmigtir. Deney sonuglari, Tablo 4.4. ve Sekil 4.3.’de
goriilmektedir.
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Tablo 4.4. Amonyak Konsantrasyonunun Giimiis Céziinme Verimine (%) Etkisi.

Siire(saat)| 0,0M NH; | 0,iM NH; | 1M NH; 2M NH; 4M NH;
0,5 22,02 50,14 62,15 57,96 63,42
1 23,39 50,59 64,66 59,70 71,89
2 25,11 64,25 76,57 60,52 62,07
4 27,30 68,44 82,17 65,62 71,07
8 32,21 75,45 85,44 76,80 72,26
100
90
T
80
o
70 X
o =]
£ 60 XOM NH3, OM CuSO4
S T ©0,1M NH3
=§ £ 50 © 1 M NH3
2 © A2 M NH3
® ] %4 M NR3
30
X

10

204//*’*

4

siire(saat)

Sekil 4.3. NH; konsantrasyonunun Ag ¢6ziinme verimi {izerindeki etkisi (0,01M
bakir siilfat, 0,5 M tiyosiilfat, 20 °C sicaklik ve 1/10 katy/siva oram).

Sekil 4.3’ten de goriildiigti gibi, amonyagin etkisi, 0,1-4M arasinda incelenmistir.
Amonyak konsantrasyonu belli bir degere kadar (1IM) Ag ¢6ziinme verimini %85°¢
kadar arttirmakta, daha yiiksek konsantrasyonlarda, pH’1 agi1 derecede artirarak
Cu(S;05);> ve Cu(NH:),®* komplekslerinin termodinamik kararlik bblgesi
daralmakta ve CuO ve Cu,O bilegiklerinin termodinamik kararhhk bolgesi
geniglemekte, bunun sonucu Ag ¢oziinme verimi azalmaktadir. Ayrica, kati fazdaki
(NH4)sCu(S;03); kompleksini olusturmakta ve bu kati bilegsik kuprotetraamin
kompleksinin oksitleyici 6zelligini azaltmakta ve mineral ylizeyini kaplayarak
tiyosiilfatm Au ve Ag ile temasim1 engellemektedir [12]. Deneylerde maksimum Ag

verimi 1M NHj konsantrasyonunda saglanmmgtir.
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Tablo 4.5 Amonyak Konsantrasyonunun Altm Coziinme Verimine (%) Etkisi

Siire(saat)| 0,0M NH; | 0,7M NH, 1M NH; 2M NH;
0,5 5,47 25,00 80,47 78,13
2 1,56 21,88 88,44 82,03
4 3,13 37,50 92,34 90,00
8 0,0 35,94 94,69 93,13
100
90
g % 4 OOMNH3
E T [0,1M NH3
> 60 ATMNH3
<]
E 50 X2M NH3
E 40 o
CE’ 30
Z 20- o
10
04 1 < : = . &
0 1 2 3 4 5 6 7 8

siire (saat)

Sekil 4.4. NH; konsantrasyonunun Au ¢dziinme verimine etkisi (0,01M
bakir siilfat, 0,5 M tiyosiilfat, 20 °C sicakhk ve 1/10 katy/sivi orani).

Tablo 4.5 ve Sekil 4.4’¢ gére amonyak konsantrasyonu belli bir degere kadar (1M)
Au verimini artirmakta, daha yiikksek konsantrasyonlarda ise, giimiisle aym

nedenlerden dolay: ¢6ziinme verimi diigmektedir.

4.3.3. Tiyosiilfat Konsantrasyonunun Etkisi
Sckil 4.5 ve Tablo 4.6’da 0,01 M CuSQO,, 1M NH; , 20°C, 1/10 kat1 /sivi oraninda
tiyosiilfat konsantrasyonunun Au ve Ag verimine etkisi gosterilmistir.
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Tablo 4.6. Tiyosiilfat Konsantrasyonunun Giimiis C6ziinme Verimine (%) Etkisi

Siire (saat) | 1,2M M 0,7M 0,5M 0,3M
0,5 87,07 78,2 66,76 62,15 59,21
1 78,82 74,23 64,66 64,8
2 92,49 82,87 76,57 74,94 68,07
4 92,83 85,98 82,17 81,23 72,96
8 87,54 85,44 83,73 75,52

100

90

e——

70
60

% 1,2 M Tiyosiilfat
<1 M Tiyosiilfat

A0,7 M Tiyosiiifat
00,5 M Tiyosiilfat
X 0,3 M Tiyosilfat

50

40

% Ag Géziinme Verimi

30

20

10

l;f 5 6 7 8
siire(saat)

o
-
N
w

Sekil 4.5. Tiyosiilfat Konsantrasyonunun Ag ¢6ziinme verimine etkisi (0,01 M
CuSOq, 1M NHj3, 20°C, 1/10 kat1 /s1v1 oram)

Tiyosiilfat ~ konsantrasyonu  0,3-1,2M  arasmda  almmugtr.  Tiyosiilfat
konsantrasyonunun arttirilmasi, Ag ¢Oziinme verimini 4 saatlik ¢oziindiirme iglemi
sonucu, %72,96’dan %92,83’c¢ arttwrmug, maksimum ¢6ziinme verimine ulasilan
stireyi (2 saat) kisaltmugtir. Buna goére, 1,2M tiyosiilfat konsantrasyonunda,
maksimum verim 2 saat iginde almabilmigtir. Tiyosiilfat, Ag ¢6ziinmesini agagidaki
reaksiyona goére artirmaktadir [7]:

4Ag 85,07 + 0+ 2H,0 ——p  4Ag(S:03),” +40H
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Tablo 4.7. Tiyosiilfat Konsantrasyonunun Altin Coziinme Verimine (%) Etkisi

Siire (saat) 1,2M 0,7M 0,5M
0,5 88,28 82,03 80,47
2 90,31 88,91 88,44
4 92,97 91,72 92,34
100 |
80 -
E 70
S 60 -
o X 1,2 M Tiy osilfat
E 50
R AO0,7 M Tiy osilfat
8 40
2 ©0,5 M Tiy osulfat
; 30 4 L
20
10
0 : . :
0 1 2 3 4

siire(saat)

Sekil 4.6. Tiyosiilfat Konsantrasyonunun Au ¢6ziinme verimine etkisi (0,01 M
CuSO,, IMNH; , 20°C, 1/10 kat1 /stv1 oram).

Tablo 4.7 ve Sekil 4.6°da, 6zellikle 1,2M tiyosiilfat konsantrasyonunda Ag ile aym (4
saatte % 92,97 Au ¢dziinme verimi) sonuglar alinirken yine maksimum ¢oziinme
verimine ulagilan siire kisalmugtir (2 saat). Tiyosiilfat miktan arttikga Au ¢6ziinme
bir miktar artmaktadir. Bu etki agagidaki reaksiyon ile
agiklanabilmektedir:

verimi de

4Au +88,057 + Or+ 2H,0 —P 4Au(S;03),> + 40H

Boylece, tiyostilfat konsantrasyonunun 1,2 M’ e kadar arttirilmasi sonucu Au ve Ag
¢cozlinme verimleri %93’ e ¢ikmigtir. Bundan sonraki deneylerde, 0,01 M CuSO,, 1M

NHj; ve 1,2 M tiyosiilfat konsantrasyonlan sabit alnmstir.
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4.3.4. Kat1 /Sivi Oraninin Etkisi
Tablo 4.8 ve Sekil 4.7°de konsantrasyonlarmda katy/sivi oranmin  Au ve Ag

¢oziinme verimlerine etkisi goriilmektedir.

Tablo 4.8. Kati/Sivi Oranimin Giimiis Coziinme Verimine (%) Etkisi

siire (saat) 110 13 11
0,5 87,07 69,13 65,40
2 92,49 75,67 63,22
4 92,83 78,79 68,82
100
% o
o /-Of .
% 70 |
2 &
E
=§ 501 0110
3 w0, o3
=]
; o AN
20 -
10
0 . , : : :
0 05 1 15 2 25 3 35 4
siire (saat)

Sekil 4.7. Katy/Sivi Oranmin Giimiis C6ziinme verimine Etkisi (1,2M tiyosiilfat, 1M
Amonyak, 0,01 M Bakir Siilfat ve 20°C)

Sekil 4.7°de goriildigii gibi kat1 oramnin artmasi, glimiis ¢6ziiniirliigiinii olumsuz
yonde etkilemigtir. Bunun nedeni, kat1 orammin artmasiyla birim ylizey alanma temas
eden ¢Ozelti miktarinin azalmasidir. Kati/sivi oraninmn artmasiyla birim kati miktar
bagina diisen tiyosiilfat miktar1 azalmakta ve bu da Sekil 4.5’te goriilen aym etkiyi
gostermektedir. Bu nedenle kati/sivi oran arttik¢a Ag ¢dziinme verimi azalmaktadir.

Tablo 4.9. Katy/Sivi Oranmin Altin Céziinme Verimine (%) Etkisi

siire (saat) 110 13 11
0,5 88,28 84,38 83,59
2 90,31 89,39 87,19
4 92,97 91,09 89,53
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siire (saat)

Sekil 4.8. Kat/Sivi Oraninm Altin C6ziinme Verimine Etkisi (1,2M tiyosiilfat, 1M
Amonyak, 0,01 M Bakir Siilfat ve 20°C)

Sekil 4.8 ve Tablo 4.9’ dan goriildiigii gibi kat1 orammmn artirlmasi Ag verimini

azaltirken Au verimi tizerinde 6nemli bir degisme g6zlenmemistir. Bunun nedeni de

Sekil 4.6’dan da goriildugti gibi tiyosiilfat konsantrasyonunun degisiminin Au

¢ozlinme verimini belirgin bir sekilde etkilememesidir.

4.3.5 Sicakh@in Etkisi

Tablo 4.10 , Tablo 4.11, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da goriildiigli gibi, 1/10 kat/sva
orani, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat ve 1M amonyak sabit alinmus, sicakliklar
20, 30, 40 ve 60 °C olarak degistirilmistir.

Tablo 4.10. Sicaklik Degigiminin Giimiis C6ziinme Verimine (%) Etkisi.

Siire(saat) 20°C 30°C 40°C 60°C
0,5 87,07 88,15 91,54 74,25

2 92,49 91,35 92,58 85,28

4 92,83 92,99 92,61 88,26

Tablo 4.11. Sicakhik Degisiminin Altin Coziinme Verimine (%) Etkisi.

Siire (saat) 20°C 30°C 40°C 60°C
0,5 88,28 89,40 91,09 46,88

2 90,31 90,55 90,78 65,63

4 92,97 92,89 92,81 79,69
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Sekil 4.9. Sicakhgmm Ag ¢dziinme verimine etkisi (1/10 kati/stv1 orani, 1,2M
tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat ve 1M amonyak)

100

Au ¢dziinme verimi (%)

0 1 T T
0 1 2 3 4

siire (saat)

Sekil 4.10. Sicakligm Au Coziinme verimine etkisi (1/10 katy/sivi oram, 1,2M
tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat ve 1M amonyak)

Sekil 4.9 ve Tablo 4.10°a gore, sicakhigin 40°C’nin iizerine gikarilmasi, Ag ¢dziinme
verimini diigtirmiistiir ve ¢bzeltide zamanla olusan ¢6kelmeler g6zlenmigtir. Sekil
4.10 ve Tablo 4.11°de goriildigt gibi, sicakhigm yiikseltilmesi Au ¢dziinme
veriminde aym etkiyi gOstermis ve sicakhigm 60°C’ye ¢ikarilmasi,, Au ¢oziinme
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verimini belirgin dlgiide diiglirmiigtiir.40 °C’nin iizerindeki sicakhklarda diisik Au ve
Ag c¢Oziinme verimlerinin nedeni Cu(Il) ve tiyosiilfat arasmda CuS bilegiginin
olusumu ve bunun tane yiizeyini kaplamasidir. Asagidaki termal reaksiyon geregi

[71,
Cu®* + 8,07 +H,0 3 CuS + SO, +20H

60 °C’de CuS filminin olugma kinetigi ¢ok hizh olup Au ve Ag ¢dziinmesi belirgin
sekilde onlenmektedir. Ayrica bakir siilfiir olusumuyla ¢6ziinmiis haldeki giimiisiin
Cu,S + 2[Ag(8203)2]3- +2 82032- —» Ag,S + 2[Cu(S203)3]5'

reaksiyonuyla Ag,S seklinde ¢okelmesi Ag verimini daha da azaltmaktadir.

Biitiin bunlara ek olarak, sicakligm, 20°C’den 60°C’ye yiikseltilmesiyle tiyostilfatmn,
asagidaki reaksiyonlardan da goriildiigii gibi, siilftirlii iirlinlere bozunmas1 Au ve Ag

verimlerini diigiiren etkenlerdendir; bu durumda ¢ozeltide bulunan tiyosiilfatin ¢ok az
bir kismu Au ve Ag ile kompleks yapabilecek durumdadir.

28,05 +H,0+% 0, __y S:06° +20H
28,0;7 +3H,0 —» 4S0,* +28* +2H"

Degisik sicakhklardaki tiyosiilfat tiiketimi, Tablo 4.12 ve Sekild.11°de g6sterilmistir.
Altn ve glimiisiin ¢dziinme verimlerinin sicaklik artistyla diismesine paralel olarak
tiyosiilfat tiiketimi sicaklik artigiyla 4 saatlik ¢6ziindiirme siiresi sonunda belirgin
sekilde artmaktadir. Bu da yukaridaki agiklamalar1 dogrulamaktadr.

Tablo 4.12. SicakhBa Gore Tiyosiilfat Tiiketimi (kg/t).

Siire (saat) 20°C 40°C 60°C
05 75,60 62,2 554

2 82,4 95,6 82,6

4 95,6 108,8 153,8

34



160

:? 140

E 120

;6 100

E 80

& 60

r

2 40

2>

F 20 -

0 T ] 1
0 1 2 3 4

siire (saat)

Sekil 4. 11. Sicakhia gore tiyosiilfat tiiketimi (1/10 katy/sivi oram, 1,2 M tiyosiilfat,
0,01M bakir siilfat, IM amonyak ve 20°C).

4.3.6 Siilfit Iyonlarmm Etkisi

Yapilan siilfit deneylerinde, 1/10 katy/stvi oram, 20 °C, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir
siitfat ve 1M amonyak sabit olarak alnmig, 0,01-0,2M arasmda degisen
konsantrasyonlarda siilfit eklenerek yapilan deney sonuglar1 Tablo 4.13, Tablo 4.14,
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterilmistir.

Tablo 4.13. Siilfit Konsantrasyonunun Ag C6ziinme Verimine (%) Etkisi.

siire (saat) 0,01M 0,05M 01M 0,2M
0,5 85,76 82,47 86,41 86,67
2 90 85,73 90 o1
4 95,87 87,39 90,32 100
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Sekil 4.12. Siilfit Konsantrasyonunun Ag Coziinme Verimine Etkisi (1/10 katy/sivi
oram, 20 °C, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakur siilfat ve 1M amonyak).

Tablo 4.14. Siilfit Konsantrasyonunun Au Coziinme Verimine (%) Etkisi (4 saat).

Siilfit konsantrasyonu (M) Altin Goziinme Verimi (%)
0,01 99,57
0,05 92,57
0,1 91,01
0,2 98,35
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Sekil 4.13. Siilfit Konsantrasyonunun Au Coziinme Verimine Etkisi (1/10 katy/sivi
orani, 20°C, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat ve 1M amonyak).

Sekil 4.12 ve Tablo 4.13’¢ gore, siilfit konsantrasyonunun arttirimasiyla Ag
¢dziinme verimi biraz artmugtir. En son 0,2M sodyum siilfit ile 4 saatlik li¢ sonunda
%100 Ag ¢6zlinme verimine ulagimugtir. $ekil 4.13 ve Tablo 4.14° e gore Au
¢Oziinme veriminde de siilfit iyonu artigryla biraz artis olmus ve giimiisteki gibi 0,2
M siilfit konsantrasyonunda yaklagik %100 Au ¢oziinme verimi elde edilmistir. Au
ve Ag ¢Oziiniirligiindeki artig siilfit iyonunun tiyosiilfatin kararhligini saglayarak
asagidaki reaksiyonlara gére, bozunmasm 6nlemesine baghdir:

S:06> + 200 —® 28,0, +H,0+ % 0,

Yukaridaki reaksiyonlarda tiyosiilfatm bozunmasiyla olugan tetratiyonat, siilfit
iyonlarryla tekrar tiyosiilfat olugturmaktadir. Tiyosiilfatin asagidaki bozunma
reaksiyonunda ise siilfit iyonu reaksiyon yoniinii sola gevirip tiyosiilfatn

bozunmasini dnlemektedir:

25,0:> +3H,0 <€+—» 4S0,* +28* + 20"

Tablo 4.15°de ve Sekil 4.16’da siilfit konsantrasyonun artmasiyla tiyosiilfat
tiikketiminin azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.15. Siilfitin Tiyosiilfat Tiiketime Etkisi (kg/t)

Siire oM 0,01M 0,05 M 0, 1M 0,2M
(saat)
0,5 75,60 57,5 497 10,71 18,86
2 82,4 57,27 50,71 28,61 11,97
4 95,6 57,33 59,56 37,53 22,21
100
90 - o0M
80 - < 00,01 M
70 A 00,05 M
60 R — _ AQ1M
E’ 50 | . S —H 0 0.2M

Tiyosiilfat tiiketimi

Siire (saat)

Sekil 4.14. Siilfitin Tiyosiilfat Tiiketimine Etkisi (1/10 katy/siv1 orany, 20°C, 1,2M
tiyostilfat, 0,01M bakur siilfat ve 1M amonyak).

Siilfit ilavesi yapilarak farklh sicakhklardaki deneylerde sicakhk, 1/10 katy/sivi oram,
1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat, 1M amonyak ve 0,05M siilfit sabit olarak

almmugtir. Sicakliklar ise 20 , 40 ve 60°C alnmustir.

Tablo 4.16. Siilfit (0,05M) Kullanilan Deneylerde Sicakhgm Ag Céziinme

Verimine (%) Etkisi
siire (saat) 20°C (%) 40°C (%) 60°C (%)
0,5 82,42 78,91 70,44
2 85,73 81,52 64,89
4 87,39 72.8 29,02
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Sekil 4.15 Siilfit Kullanllan Deneylerde Sicakhgm Ag C6ziinme Verimine Etkisi
(0,05M siilfit, 1/10 katy/siv1 oram, 20°C, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir
siilfat ve 1M amonyak).

Sekil 4.15 ve Tablo 4.16’ya goére, 0,05M siilfit ilavesi sicakhfin artigiyla diisen
glimiis ¢O6ziinme verimi {izerinde olumlu bir etki yapmamus, siilfit kullanilan
deneylerde sicaklik arttikga Ag verimi yine diigmiistiir. Au’'nun ¢6ziinmesinde de
stilfit ilavesinin olumlu etkisinin olmadifi, Tablo 4.17 ve Sekil 4.16’da
goriilmektedir.

Tablo 4.17. Siilfit Kullarilan (0,05 M) Deneylerde Sicakligin Au Céziinme Verimine

(%) Etkisi.
sicaklik ('C) Altin Céziinme Verimi (%)
20 87,39
40 72,8
60 42,19
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Sekil 4.16. Silfit Kullanllan Deneylerde Sicakhgmn Au (Coziinme Verimine Etkisi
(0,05 M siilfit, 1/10 katy/siv1 orani, 20°C, 1,2M tiyosiilfat, 0,01M bakir siilfat ve 1M
amonyak).

Silfitin kullanilma nedeni, siilfitin tiyosiilfatn kararhhifm koruyup bozunmasim
Onleyerek verim diismesini  engellemesidir. Deneysel ¢ahgmalarda, siilfit
konsantrasyondaki artigin Au ve Ag ¢Oziinme verimini diiglirmediginden siilfit
konsantrasyonu igin bir {ist sinir belirlenmemistir.

4.4 Reaktif Maliyet Analizi

Au ve Ag i¢in optimum ¢dziindiirme kogullari, 1,2M tiyosiilfat, 0,01 M bakir siilfat,
1M amonyak ve 0,01M siilfit kullanilmasiyla 1/10 katysivi oram, 20°C sicaklik, 4
saat ¢dziindlirme siiresi olarak bulunmugtur. Bu kosullarda % 99,57 Au , % 95,87
Ag c¢oziinme verimi elde edilirken 57,33 kg/t tiyosiilfat ve 0,71 kg/t silfit
tiiketilmistir. Amonyagin literatiirde belirtildigi gibi dokiilme ve buharlagmayla
%10’unun tiiketilecegi (1 M olacak sekilde, %25°lik amonyak ¢ozeltisinden 683 1/t
amonyak kullanilmig ve bunun %10°u 68,3 1 / t tiikkenmigtir), bakir siilfatin ise
tamammmn geri doniisiimlii olarak yeniden kullanilabilecedi kabul edilmistir [16].
Piyasa aragtirmalar1 sonucu reaktiflerin endiistrideki kullamm fiyatlar1 elde edilmigtir
[20,21]:

Sodyum tiyosiilfat = $1 / kg
Sodyum siilfit = $0,9 / kg

40



Amonyak (%25) =$1,7/1
Buna gore, 1 ton cevher ligi igin tiyosiilfat maliyeti= 57,33 x 1 =$57,33
1 ton cevher li¢i i¢in siilfit maliyeti = 0,71 x 0,9 = $0,64
1 ton cevher li¢i i¢in amonyak maliyeti= 68,3 x 1,7 =$116,11

Toplam reaktif maliyeti = $ 174,08 / t cevher olarak bulunmugtur.

Aym cevherle tiyoiire ve siyaniirle yapilan optimum ¢dziindlirme deney
sonuglarinda, 0,7 g/l NaCN konsantrasyonu, 38 mikron tane boyutu, %40 kati/sivi
orani, 480 dev/dak karigtrma mzinda, pH= 11,5’te ve 24 saatte optimum olarak %92
Au ve %80 Ag ¢oziindiiriiliirken siyaniir tikketimi, 1,28 kg/t, kireg tiiketimi ise 4 kg/t
olmus, tiyolire ile yapilan ¢ahgmalarda, 6g/1 tiyoiire, 6 g/l FeSO,, 0,5 g/l Na,S,;0s
konsantrasyonlarinda, %20 kati/stvi oramnda, 38 mikron tane boyutunda, 480
dev/dak karigtrma hizinda, pH=1"de 2,5 saat sonunda optimum olarak %94,3 Au ve
%28,3 Ag ¢bziindiiriiliirken tiyolire tiiketimi 16 kg/t, FeSO, tiikketimi 24 kg/t ve
Na,S,0s tikketimi ise 2 kg/t olarak belirlenmigtir [15]. Tiyoiire ile yapilan
cahgmalarda, asit tiiketimi belirtilmemigtir. Bunun yaninda bagka bir kaynakta,
tiyoiire liginde asit tiiketiminin ortalama 25 Vt dolaylarinda olacag: agiklanmigtir [1].

Literattirde, siyaniir ve tiyolirenin endiistriyel fiyat1 $2 / kg olarak verilmigtir [15].
Endiistride kullanilan kireg fiyati, $0,17 / kg, siilfiirik asit fiyat1 ise $0,1 / kg, FeSO,
1,2/kg ve Na,S,0s fiyat: ise $0,9/kg olarak tespit edilmigtir [20,21]. Buna gore,
siyaniir ile ¢dzlindiirmede reaktif maliyeti,

Siyaniir + kireg = (1,28 kg/t x $ 2 / kg) + (4 kg/t x $ 0,17/kg) = $3,24/t cevher
olurken, tiyoiire ile ¢6ziindiirmede reaktif maliyeti,

Tiyotire + asit + FeSO4 + NayS,05 = (16 kg/t x $2/kg) + (25 Vit x $0,1/1) + (24 kg/t
x $1,2/kg) + (2kg/t x $0,9) = $62,22 / t
cevher olarak bulunmusgtur.

Bu sonuglara gore, tiyosiilfat ve tiyolire, altin ve giimiigii ¢ok daha mzh
¢oziindiirebildikleri halde ekonomik agidan siyaniiriin biiyiik avantaji gériilmektedir.
Buna dayanarak bu cevherin ¢oziindiirme islemi i¢in siyaniirasyon yontemi
Onerilebilir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsammda, tiyosiilfat ligi Ovacik Altm Cevherine laboratuvar c¢apmda
uygulanmustir. Calismalarda elde edilen sonuglar agagida verilmektedir:

1-

Ovacik Altin Cevheri Numunesi, %86,72 SiO,, %1,18 Fe,0s, 6,4 g/t Au, 10,37g/t
Ag, 4,71 g/t Cu, 173,49 g/t Zn, 22,73 g/t Pb, 3,06 g/t Co, 36,79 g/t Ni, %0,058
MgO, 3,02 g/t Cd, 159,33 g/t Mn, %0,02 S, %3,78 ALLO3, % 0,084 CaO, %3,13
K>0, %0,4 Na,O icermektedir.

Cevher amonyakh tiyosiilfat ligine tabi tutulmus olup, tiyosiilfat, siilfit, bakir
stilfat ve amonyak konsantrasyonlarmm, kat/sivi orammin ve sicakhfm etkisi
aragtirimstir.

Cu %" iyonlan altn ve giimiigiin tiyosiilfatla ¢ozindiiriilmesinde katalizr olarak
¢oziinme verimini arttrmaktadrr. Ortamda Cu®* bulunmadipi durumda Au
¢ozlinme verimi %5-6’y1 Ag ¢Oziinme verimi ise % 30’lann gegcememektedir.
Maksimum Cu ** konsantrasyonu ise 1,2M tiyosiilfat, 1M amonyak, 1/10
katy/sivi oramt ve 20°C’de 0,01M olurken bu degerden fazla bakir siilfat
eklendiginde ¢6kelme olugsmaktadir.

SOs” iyonlar tiyosiilfatn kararhlim saglayarak Au ve Ag ¢Oziinme
verimlerinin diismemesi i¢in gereklidir. Au ve Ag ¢oziiniirligtindeki artig siilfit
iyonunun tiyosiilfatn kararhhfm saglayarak bozunmasm oOnlemesine baghdur.
Tiyosiilfatin bozunmasiyla olusan tetratiyonat, siilfit iyonlariyla tekrar tiyosiilfat
olusturmaktadir. Bununla beraber siilfit iyonu, tiyosilfatin stlfit olugturarak
bozundugu tersinir reaksiyonda reaksiyon yOniinii tiyosiilfat lehine gevirerek

tiyosiilfatin bozunmasim Snlemektedir.

Yapilan ¢aligmalarda Au ¢6ziinme veriminin maksimuma ulastif1 0,01 M siilfit
konsantrasyonu dngoriilmiigtiir.
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Tiyosiilfat konsantrasyonunun arttirilmasi, Au ve Ag ¢Oziinme verimlerini
arttirirken maksimum ¢6ziinme verimine ulagilan siireyl de kisaltmstir. Buna
gore 1,2 M tiyosiilfat konsantrasyonunda maksimum ¢6ziinme verimine 2 saatte

ulagilmgtir.

Kat1 / sivi oranmin artmasiyla t cevher bagmna diigen reaktif miktarim azalttif:
icin Au ve Ag ¢oziinme verimlerinde diigme gdzlenmigtir.

Siire arttikga ¢Oziinme veriminde artiy gézlenirken maksimum ¢dziinmenin
yaklasik %901 1lk 0,5 saat i¢inde gerceklesmistir.

Optimum ¢6ziindiirme kogullar1 maksimum altin ve gilimiis ¢oziinmesini
saglamak icin 4 saat siireli li¢ isleminde 57,33 kg/t tiyosiilfat ve 0,71 kg/t siilfit
harcanmug, toplam reaktif maliyeti, $174,08 / ton cevher olarak bulunmustur.
Buna gore daha 6nce aymi cevherle siyaniir ve tiyoiire ile yapilmig ¢aligmalardan
elde edilen reaktif maliyetlerine gdre ( siyaniir ile ¢éziindiirme toplam reaktif
maliyeti = $3,24 / t ve tiyoiire ile ¢dziindiirme reaktif maliyeti = $62,22 / t) bu
cevherin tiyosiilfat li¢ maliyeti ¢ok daha yliksektir. Bu durumda bu cevher igin
en ekonomik ¢dziindiirme yéntemi siyaniirasyon olmaktadr.
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EK 1

Kalkopirit Konsantresi ( %25,3 Cu, %33,2 S, %28,7 Fe, 5,8 g/tAu, 142g/t Ag )

v

Birincil — H20, (NH.)>S0,
Cozindiirme [ NH,
* A HavayadaO,

Kati/Sivi
Ayrm 1 Cu Kazanimi (Ana li¢ likorii)
v 8 saatlik li¢ sonucu %98,1 Cu ve %84,8 S

Filtreleme

¢ Ana Artik
Tekrar Piilp Haline Getirme 4’¢

> (400 g/1 kat1 oram)

v

Tiyosiilfat NH;
Lici (50°C)

6 saatte %94.4 Au,
Kat1/Sivi
Ayrm %87,6 Ag

Hava, O, ya da N,

Yikama [ NH;,(NH,) 2SO,
> < Su

Artik

v o hd . e -
Au&Ag K (Cinko Tiyosiilfat Lici Artig1

ile Sementasyon)

Au&Ag kazammindan (NH,) »S Hazirlama
gelen bog ¢ozelti

v NH;, H,0

| Lig Cozeltisi.  |q— | (NHi)25:03 H,S
Hazirlama Uretimi SO
2

Kalkopirit konsantresinden Cu,Au ve Ag’nin ayr1 ayr1 kazanilmasi [8]
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EK 2

SO,— 3| SO, Dagitim

Hﬁva

l

tkincil Lig (Tiyosiilfat Ligi)

v

'

Sementasyon H,S

Filtrasyon Zn &Cu Slyxrm*a
—>

-

Asit Ligi  [©

Filtrasyon

Yeniden Piilp
Haline Getirme p| Filtrasyon [® ZnS ve
l CuS
Filtrat (NH4)28203

devresine

Au&Ag

» Bakir kazammina (filtrat)

Tiyosiilfat licinden gelen yiiklii ¢ozeltiden Au ve Ag’nin kazamlmas [8]
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EK3

NH; Cevher Silosu
(NH,)CuS,03 i
: | |
Bilyah
Degirmen
A€
\ 4
Co6ziindiirme
Tanki
Tikiner
SOzl l
Filtrasyon
Artik
\ 4
Karistirma I Bakir
Tanki Sementi
' Coktiirme
f Tanki
Au&Ag
Cokelegi

Ornek bir tiyosiilfat ligi akim semas: [11].
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EK 4

Altin Analizi (Kiipelasyon)

Deneylerde altm ¢Oziinme veriminin saptanmasinda kiipelasyon yOntemi
kullamlmigtrr. Kiipelasyon, temel olarak isit bir yontem olup altin ve giimiigiin
kursunun igine selektif olarak almabilme 6zelliinden faydalanarak birim miktardaki
cevherde bulunan altin oranim tayin etmede en sik kullanilan metod olmugtur.

Kiipelasyonun uygulanmas: Oncelikle ergitme islemi yapilarak gergeklestirilmigtir.
Bu safthada, tartimm alinan cevher numunesi (35 g), Pb,O (70 g), sodyum karbonat
(80 g), tartarat (10 g) ve boraks (10 g) gibi maddelerle kargtirilip bir ergitme
potasmna konmugtur. Burada sodyum kabonat silisi ergitmek, tartarat ise yapisinda
karbon igerdiginden Pb,O’yu metalik kursuna indirgemek iizere segilmistir. Pota
1070 °C’deki firmda 45 dakika bekletildikten sonra kursun, cevherdeki altm ve
giimiisii biinyesine alip ¢6kelerek buton olugturmaktadir. Bu buton, kiipel ad: verilen
bir diizenege almip bagska firmda 900 °C’de oksitlendirilerek kursunun ugmast
saglandiktan sonra altm ve glimiis igeren bir boncuk olusur. Sonra, seyreltik nitrik
asitle boncuktaki giimiis giderildikten sonra, tanecik halindeki altm, kral suyunda(
hacimce 1/3 : HNO; / HCl) ¢oziindiirilerek uygun alikotlar almarak atomik
adsorpsiyon cihazinda okunabilmektedir. Cevherin altm igerigi ve artiklarda kalan
miktar bu yéntemle tayin edilmigtir [22,23].
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EKS

Giimiis Analizi

Ince 6giitiilmiis cevher numunesinden 0,5-1 g numune 100 mP’lik teflon krozeye
aktarihr. Uzerine 5 ml HF ve 10 ml kral suyu eklendikten sonra, hot plate tizerinde
kaynatilarak kuruluga kadar ugurulur. HF, cevher biinyesindeki silisin SiF haline
ucurulmasiyla ortamdan uzaklagtirilmasinda kullanilir. Kral suyu ise Ag ve diger
metalleri ¢ozeltiye alir. Kuruluga kadar sitilmig teflona tekrar 25 ml kadar kral suyu
eklenip 20 dakika daha hot plate iizerinde bekletildikten sonra teflon i¢indekiler 100
ml’lik balon jojeye bosaltiir ve soguduktan sonra 100 ml’ye tamamlamr. Uygun
alikotlar esliginde AAS cihazinda okuma iglemi yapilarak gilimiis miktar: tayin edilir
[21].
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EK6

Tiyosiilfat Tayini

Tiyosiilfat tayini iyodometrik titrasyonla yapilmstir. Iyodimetri kantitatif bir yontem
olarak asagidaki reaksiyonlar esas almarak gerceklestirilmigtir:

S,0:7+1, €—p 2 +S,06F

Tiyostilfat, yukandaki reaksiyon uyarinca iyodu rediikleyerek ¢ozeltinin rengini
gidermektedir. Bu yontemde indikator olarak %1°lik nisasta ¢6zeltisi kullamlmugtir.

Iyot eldesi, asit ortamda oksitleyici olarak K,;Cr,O; kullamlarak KI’den
gergeklestirilmigtir. Bu reaksiyon agagidaki sekilde olusmaktadir:

Cr,07+ 6I' + 14H" «—» 2C* 431, +7TH,0

Bu reaksiyon, literatiir prosediiriine uygun olarak KI ve HCI agirisma 0,1N K,Cr,O
¢ozeltisinden belli hacimde eklenerek bilinen molaritede iyot eldesi saglanmistir. Bu
¢ozelti ise tiyosiilfat ile titre edilmigtir. Harcanan tiyosiilfat miktar: kantitatif olarak

tespit edilmistir.

Oncelikle bir erlen iginde 2 g NaHCO; ve 3g KI 100 ml saf suda ¢oziindiiriliir.
Uzerine 6 ml derigik HCI eklenir; bdylece CO, gaz olusumuyla ortamdaki O,
uzaklastmlmig olur (Oy’nin Iyi I’ye yiikseltgemesi scbebiyle O, ortamdan
uzaklagtirdmahdir. Tek oksitleyici K,Cr,O; olmahdir). Gaz g¢ikisi bittikten sonra,
0,IN K;Cr,O7’den 25 ml erlene ilave edilir ve 5 dakika beklenir; bdylece I, nin
olugsmas: saglanir. Ardindan 300 ml’ye seyreltilir ve tiyosiilfat igeren ¢6zeltiyle
titrasyon yapilir. Buna gore,

1 ml 0,1 N tiyosiilfat = 0,004904¢g (0,1N) K,Cr,0,
olacak sekilde, tiyosiilfat miktar1 hesaplanir.

0,1N K;Cr,07’¢6zeltisinin hazirlanmas::

6 g civarinda en az %99.9 safliktaki K,Cr,O-, bir saat camma almarak 1-2 saat 150-
160 °C’deki etiivde kurutulup kapali bir kapta desikatér i¢inde sogutulur.Kuru
K2Cr07” den 4,904 g almip 1 I’lik balon jojede ¢dziindiiriilmesiyle 0,1N K,Cr,0,
¢Ozeltisi hazirlanms olur.

Bunun yaninda, tiyosiilfatla birlikte siilfit de kullamlan li¢ ¢6zeltileriyle yapilan
titrasyonlarda hata olabilmektedir ¢iinkii siilfit iyonu da iyodu asagidaki reaksiyona
gore rediiklemektedir:

HSO5 +1, + 7TH,0 €«—» SO +2I' + 3H'
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Bu girigimi Onlemek igin literatiirde belirtildigi tizere formaldehit kullamlmigtir.
Formaldehit asagidaki reaksiyona gore siilfitle kompleks olugturarak etkisiz hale
getirmektedir:

NaSO; + HCHO + H,O0 <4—p CH3(OH)SO;Na + NaOH

Formaldehit kullanilan analizlerde iyot ile ters titrasyon yapilmistir. Bunun i¢in, 2ml
li¢ ¢ozeltisi, 4 ml %6°lik formaldehit ¢6zeltisi ve 75 ml saf su bir beher igine alnarak
manyetik karistiric1 ile 2 dakika kangtmlmig, sonra 0,IN K,;Cr,O7 ile hazirlanmms
iyot ile titre edilmistir [17,23,24].
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