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OZET

TIYOSULFAT LiCi COZELTILERINDEN ALTIN VE GUMUSUN TRIMERCAPTO-S-
TRIAZINE (TMT) iLE GOKTURULEREK KAZANIMI

Bulus, yukli tiyosulfat ligi ¢ozeltilerinden altin ve gimuUsun ¢oktlrlimesi/kazanimi ve
ayni zamanda tiyosulfatin geri kazanmimu ile ilgilidir ve yuklu li¢ ¢ozeltilerinden altin ve
gumusun bir organik reaktif ile ¢ékturtlerek kazaniimasi esasina dayanmaktadir.

10



10

15

20

25

ISTEMLER

Bulug, ylkli tiyosiilfat lici ¢dzeltilerindeki, altin-tiyosilfat (Au(S203)2%) velveya
glimis tiyosulfatkompleksi(Ag(S203)2*)nin organik reaktif olan Trimercapto-s-
Triazine (C3N:S3;, TMT) ile reaksiyonu sonrasinda altin  ve/veya gimiisin
coktlrilmesi‘kazanimi ve ayni anda temiz tiyosulfat ¢ozeltisinin de geri kazanimi ile

karakterize edilmesidir.

. Oksitleyici bir ortamda bakinn katalizér olarak kullaniimasiyla gerceklestirilen

tiyosulfat lici ile cevherdeki altin ve gumuis c¢oézundurdlmesi ile karakterize edilen
istem 1'deki gibi yukli tiyosilfat ligi ¢ézeltilerindeki altin ve/veya glimugun
¢oktlrilmesi/kazanimi ve temiz tivosdlifat ¢ézeltisinin eldesi.

Kati sivi aynmi ile elde edilen temiz tiyosilifat ¢ozeliisi, lig igleminde kullaniimak {izere
li¢ devresine geri dondliriilmesi ile karakterize edilen istem 1’deki gibi yikli tiyosilfat
ligi ¢cozeltilerindeki altin ve/veya gumulsin ¢oktirdlmesi/kazanimi ve temiz tiyosilfat
cozeltisinin eldesi.

Bos tiyosilfat ¢ozeltisinin ayrilmasiyla [Au]-TMT veya [Ag]-TMT c¢dOkeleklerinin kat
formdu ile karakterize edilen istem 1’deki gibi yiikli tiyosiilfat ligi ¢ozeltilerindeki altin
ve/veya gumusln ¢cokidrilmesi/kazanimi ve temiz tiyosulfat ¢ozeltisinin eldesi.

Kati formdaki cokeleklerden [Au)/[Ag]'nin 1sil islem ile kazanimasi veya yas
kimyasal yontemler [Aul/[Ag] ile birlikte TMT nin geri kazamimasi ile karakterize
edilen istem 1'deki gibi yUklIO tiyosllfat lici cozeltilerindeki altin ve/veya gumiisiin

cOktiriilmesi/kazanimi ve temiz tiyosulfat ¢dzeltisinin eldesi.
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TARIFNAME

TiYOSULFAT Li¢i COZELTILERINDEN ALTIN VE GUMUSUN TRIMERCAPTO-S-
TRIAZINE (TMT) ILE COKTURULEREK KAZANIMI

llqili Teknik Alan

Bulus, yuklu tiyosulfat ligi ¢ézeltilerinden altin ve gumusun ¢okturalmesi/kazanimi ve
ayni zamanda tiyosulfatin geri kazanimi ile ilgilidir ve yuklu li¢ ¢ozeltilerinden altin ve

gumusun bir organik reaktif ile ¢okturulerek kazaniimasi esasina dayanmaktadir.

Teknigin Bilinen Durumu

Altin, soy metal grubundan olup, genellikle saf halde nabit altin, elektrum gibi
gumuUsle alasim halinde veya Au-tellurid, Au-stibnit gibi mineraller halinde
bulunmaktadir. Altin cevherlerde iri taneli (serbest altin cevheri) veya ¢ok ince taneli
pirit/arsenopirit gibi tasiyici mineraller ile birlikte kapanim halinde bulunabilir. Ayrica
Cu - Pb - Zn yataklarinda bulunabilir ve bu metallerin (6zellikle Cu) Uretiminde yan

urln olarak elde edilmektedir.

iri boyutlu altin iceren ve fiziksel yontemler (kirma, sallantili masa, santrif(jlo gravite
ayirma vb.) ile kolayca zenginlestirilebilecek altin rezervleri neredeyse tukenmis
durumdadir. ince boyutlu kirma-6gitme ve ardindan graviteyle ayirma gibi basit
fiziksel sureglerde kolayca zenginlestiriemeyen ve oOzellikle dusuk tendrlu
cevherlerden altin/gimuas eldesi icin  hidrometalurjik (kimyasal) yontemlerin

kullaniimasi gerekir.

Dunyada altin dretiminde kullanilan en yaygin olarak (>%90) kullanilan yontem
siyanur lici yontemidir. Yizyilldan uzun bir slredir endustriyel olarak cevherlerden

altin kazaniminda uygulanmaktadir.

Siyanur ligi ile altin/gumus kazaniminda, genellikle %0,01-%0,05 araliginda siyanur
iceren cok seyreltik sodyum siyanur (NaCN) c¢ozeltileri kullaniimaktadir. Sodyum
siyanur suda ¢ozunur ve oksitleyici bir ortamda (hava/oksijen varliginda) cevherde
bulunan altimi ¢cozer. Boylece olusan altin icerikli ¢ozeltiye yuklu li¢ ¢ozeltisi denir.
Yukla lic cozeltilerinden altin kazanimindan sonra aciga ¢ikan siyandrin
uzaklastinlmasi icin c¢esitli bozundurma veya siyanur geri kazanim ydntemleri

kullaniimaktadir.
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Altinin siyanlr ¢ozeltisi ile ¢dziinmesi sirasinda meydana gelen reaksiyon denklem 1

ile gosterilmigtir.
4Au + 8NaCN + Oz + 2H20 — 4NaAu(CN:z + 4NaOH [1]

Sodyum siyanur ve onun baz turevlerinin zehirli ve siyanur bilesiklerinin genel olarak
tehlikeli olarak simiflandirildidi bilinmektedir. Siyanurun yuksek toksik 6zelligine bagh
olarak gevresel kaygilarin artmasi ile birlikte siyanur kullanimina dair kisittamalar ve
yasaklamalar getirilmigtir. Avrupa Birligi 2010 yilinda siyanurun tum AB dyesi
ulkelerde yasaklanmasini gundeme tasimistir; ancak, altin/gimis kazaniminda
teknik ve ekonomik agidan siyanlre alternatif bir reaktifin bulunmamasindan dolayi
bu kararini askiya almak durumunda kalmistir. Altin cevherlerinden altinin kazanimi
igin yaygin olarak kullanilan siyanuir liginde ortaya ¢ikan ¢esitli sorunlar ve toksik
nedenlerden dolayi siyandr ligi ile altin kazanimina ilgi giderek azalmakta ve siyanire

alternatif reaktifler ilgi ise giderek artmaktadir.

Siyanurin gevresel, teknik ve ekonomik dezavantajlari géz 6nline alinarak, alternatif
reaktif sistemleri Uzerinde uzun yillardir gahismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin blylk
gogunlugu tiyosulfat, tiyoure, halitler (Cl2/Cl, BR2/Br, I2/I) ve son yillarda da
aminoasitlere yoneliktir. Yapilan bu calismalara karsin siyanure alternatif reaktifler

arasinda tiyosulfat, cevresel ve teknik ustunluklerinden dolayi on plana ¢ikmigtir.

Tiyosulfat ligi 6zellikle siyanir liginin etkin olmadigi bazi refrakter (bakirli, karbonlu
ve/veya sulfurlu} altin cevherlerinde de yuksek altin/gimis kazanimlarina olanak

saglamaktadir.

Cevherlerden altin kazaniminda tiyosulfat ligi, cevresel, teknik ve ekonomik agidan

siyanur licine en dnemli alternatif bir ydontem konumundadir.

Tiyosulfatin 6zellikle karbonlu ve bakir igerikli refrakter cevherler igin siyanure gore
teknik ve ekonomik agidan daha uygun oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak gunumuzde
halen tipik (refrakter olmayan) altin cevherlerinden tiyosuilfatla altinin kazanimi igin

kurulmus bir pilot tesis, ya da yatirrm bulunmamaktadir.

Li¢ tepkimesini kisaca Ozetlemek gerekirse genel bir tiyosulfat lig tepkimesi denklem

2 ile gosterilmistir.

4AU + 852032 + 02 + 2H20 — 4AuU(S203)2* + 40H [2]
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Altin kazaniminda tiyosilfat ligi kullaniminda; amonyakli tiyosulfat ¢ozeltisinde
metalik altinin, Au* iyonuna oksitlenmesi ve tiyosUlfat kompleksi seklinde ¢ozinmesi

denklem 3 ile gosteriimektedir.

2Au + 108203 + 2Cu(NH3)a>+ — 2AU(S203)2°+ 8NHs + 2Cu(S?03%):° [3]

Amonyakl tiyosulfat licinde bakir (I1) katalizor gorevini ustlenmektedir, denklem 4 ile

gdsterilmistir.

2Cu(S203)3° + 8NH3 + %202 + H20 — 2Cu(NH3)42* + OH™ + 6S205* [4]

Tiyosulfat licinin en onemli dezavantaji yuklu li¢ ¢bzeltilerinin saflagtinimas) ve
altin/gumus kazanimi igin teknik ve ekonomik agidan etkin bir yontemin
gelistiriiememesidir. Cdzelti saflastirma ve metal kazanimina yonelik olarak; metal
tozlar ile sementasyon, iyon degisimi, solvent ekstraksiyon, elektro-kazanim ve aktif
karbon adsorbsiyvonu yontemleri kullanilmistir. Bu yontemlerden yalnizca iyon
degisimi yontemi, endustriyel olarak ilk ve tek tiyosdifat ligi ile altin kazanimi
gerceklestiren tesiste uygulanmaktadir. Diger yontemler pilot ve laboratuvar odlcekli
olarak uygulanmistir. Ancak bu yontemlerin eksiklik ve dezavantajlarindan dolayi
tiyosulfat ¢dzeltisinden altin kazanimi igin uygun bir prosesin geligtiriimesine ihtiyag
duyulmaktadir.

Tiyosulfat ¢ozeltilerinden altin/gumus kazanimi igin uygulanabilecek olan metal
tozlarn ile sementasyon yoénteminde bakir, ¢inko, demir ve aliuminyum tozlari
kullanilabilmektedir. Ancak c¢inkonun ‘“indirgenme potansiyeli”, altinin yani sira
bakirdan da dusuk oldugu igin altin ve bakirin beraber ¢cokmesine neden olmaktadir.
Bununla beraber ¢inko, tiyosilfat ¢cozeltisinde kismen ¢dzlinmektedir. Benzer sekilde
demir ve aliminyum tozlannin kullaniminda da tiyosllfat tiketimi ve tesise tekrar
beslenecek bos c¢odzeltinin demir ve aluminyum bakimindan kirlenmesine neden
olmaktadir. Sementasyon yonteminde en ¢ok tercih edilen metal, li¢ sisteminde
katalizor olarak da kullanilan bakirdir. Ancak 1 mol altinin ¢ozeltiden ¢okturulmesi
icin 3 mal bakir gerekiyor olmasi, yuksek miktarda bakir tiketimine neden olmakta ve

maliyetleri de dnemli dlgiide etkilemektedir.

Aktif karbon adsorbsiyonu ile altinin tiyosulfat ¢ozeltisinden kazammi altin-tiyosulfat
komplekslerinin karbonlara adsorbsiyonunun ¢ok dusuk olmasindan dolayr ortama
siyanur ilavesi ile mumkun olmaktadir. Ortama siyanuar ilavesi ile altinin siyanur
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kompleksine donustlrdlmesi Denklem 5 ile gosterilmistir. Siyanir ilavesi ile altin
daha kararli olan altin-sivanur kompleksleri olusturmakta ve aktif karbonlara
adsorbsiyon gergeklesmektedir. Ancak bu ydntemde siyanurin kullanihyor olmasi
yukarida bahsedilen siyanurin cevresel ve diger olumsuz etkilerinin siyanur liginde

oldugu gibi tekrar ortaya ¢gikmasina neden olacaktir.

AU(S203)2+ 2CN- — AU(CN2) + 252052 [5]

Solvent ekstraksiyon yodntemi yuksek secimlilie sahip olmasina ragmen, ancak
yiksek altin/gimus konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler igin uygulanabilir. Elektro-
kazanim yontemi dogru akim uygulanarak altin-tiyosilfat kompleksinden altinin
katotta indirgenmesi prensibine dayanmaktadir. Tiyosulfat, anot ve katot tepkimeleri
sonucunda bozunmakta ve akim verimini de olumsuz etkilemektedir. Ayrica,
¢ozeltide bulunan bakir da katotta indirgenerek katot safsizigini olumsuz
etkilemektedir. Yontem, bakir icerigi dusuk ve altin konsantrasyonu yuksek

¢ozeltilerde daha etkindir.

GunUmuzde tiyosllfat ligi ile altin/gimus Udretimi sadece tek bir tesiste
gerceklestirimekte ve yikli lig ¢ozeltisinden metal kazanimi, iyon degisimi yontemi
ile yapilmaktadir (Denklem 8-9). Ancak li¢ isleminde, tiyosilfatin oksitlenmesi ile
politiyonatlar (S106> ve S30e% gibi) olusmakta (Denklem 6-7) ve altin-tiyosiilfat
anyonik kompleksi (Au(S203)*) ile yarsarak altinin regineye adsorpsiyonunu
zorlagstirmaktadir. Bunun disinda, katalizér olarak rol oynayan bakir-tiyosilfat
kompleksleri (Cu(S203)s*) dahil olmak (izere ¢6zeltideki diger metal-tiyosilfat
kompleksleri de altin-tiyosulfat kompleksinin adsorpsiyonunu (Denklem 8) olumsuz
etkilemektedir.

482037 + O2 + 2H20 — 28406% + 40H- [6]
484062 + 702 + 2H20 — 85306 + 40H- [71
3®-N*"R3X" + Au(S203)2* —(®-N'Rs3)s Au(Sz203)2* + 3X (® regine matriksi)

[8]
B®-N*R3X + Cu(S203)3> —(®-N*Ra)z Cu(S203)s> + 5X (® regine matriksi)

[9]
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Cevherde bulunan bazi oksitli/stlfirli bakir mineralleri tiyosulfat liginde kismen de
olsa gozunmektedirler. Buna gore, ¢ozinen bakirin, altinin regineye adsorpsiyonunu
daha da olumsuz etkileyecedi ongorilebilir. Bu durum iyon degisimi ydnteminin
etkinligini onemli dlgude azaltarak prosesin bakir veya diger baz metal igeren altin

cevherlerinde uygulanma potansiyelini azaltmaktadir.

Bulusun Amaci

Bulusun amaci, organik Trimercapto-S-Triazine (TMT) reaktifi kullanilarak yukli

tivosdulfat ligi ¢ézeltilerinden altin ve gimuisin kazaniminin saglanmasidir.

Bulusun diger amaci, yukll tiyostlfat lici ¢cdzeltilerinden altin ve giimUsin kazanimi
saglanirken ayni zamanda tesiste yeninden kullaniimak tzere veya tarimcilikta gubre

olarak kullaniimak Gzere temiz tiyosilfatin geri kazanimini da mumkun kilmaktir.

Bulusun diger bir amaci, organik TMT reaktifi kullanilarak tek kademede yuksek

miktarda altin ve gimds kazanimi saglamaktir.
Bulusun bir diger amaci, kisa surede etkin bir ¢okturme saglanmasidir.

Bulusun diger bir amaci, organik TMT reaktifi ile ¢cevresel agidan uygun bir islem

saglamaktir.

Sekillerin Aciklamasi

Sekil 1. Sentetik tiyosilfat ¢ozeltilerinden altin ve gimisin TMT ile ¢oktlrdlerek
kazanimi (15 dk; 20 mg/L Au, 40 mg/L Ag,1 M S203%,1 M NH3)

Bulusun Detayl Aciklamasi

Bulus, yikla tiyosulfat lici ¢dzeltilerinden, altin ve gumisin ¢oktirulmesi/kazanimi ve
ayni anda tiyosulfatin geri kazanimi ile ilgilidir ve yUklU li¢ ¢gozeltilerinden altin ve
gumusun organik reaktif olan Trimercapto-s-Triazine (C3N3S3, TMT) ile ¢Okturulerek

kazanilmasi esasina dayanmaktadir.

Bulusa konu olan tiyosulfat ligi ¢ozeltilerinden, altin ve gimuisin geri kazanimi
prosesinde, Formil 1 ile gosterilen ve organik bir reaktif olan Trimercapto-s-Triazine
(TMT) kullaniimaktadir.
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Bu sayede ek kademede geri kazanim saglanmakla birlikte, ¢coktirme iglemi sonrasi
temiz li¢ coOzeltisi elde edilerek sonraki islemlerde kullaniimasi veya tarimda
dogrudan gubre olarak kullaniimasi mimkun kiinmaktadir.
10

Yukaridaki Formul 1'de agik gosterimi verilen TMT reaktifi ilavesi ile yuklu tiyosulfat
lici gbzeltilerindeki altin-tiyosiilfat kompleksinden (Au(S203)2*) altinin, altin-TMT
bilesikleri halinde ¢okturtilmesi denklem 10-11 ile ve gimus-tiyosuilfat kompleksinden
(Ag(S203)2*) altinin, glimiig-TMT bilesikleri halinde g¢oktiriilmesine iligkin denklem

15  asadida denklem 12-13 ile gosterilmigtir.
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Temiz tiyosiilfat ¢ozeltisi
{(S;04)% , Li¢ devresine beslenir)

[13]

Yukaridaki denklemlerde verildigi sekli ile, tiyosUlfat ligi prosesinde TMT kullanimi ile,
altin-tiyosiilfat (Au(S203)2*)ve gUmls tiyos(ilfatkompleksi{Ag(S203)2%), TMT ile
tepkimeye sokularak neticesinde Au-TMT ve Ag-TMT iceren ¢okelek elde
edilebilmekte ve yine bulusa konu proseste TMT kullanimi ile tepkime sonrasi Au-
TMT ve Ag-TMT cokelegdi ile birlikte ortaya temiz tiyollfat ¢dzeltisi de, tekrar lig

isleminde kullanilmak tzere Gretilmektedir.

Yukla tiyosulfat ligi ¢ozeltilerindeki, altin-tiyosulfat (Au(S203)23-)
tivosulfatkompleksi(Ag(S203)23-Ynin
(C3N3S3,TMT) ile

¢oOktlrdlmesi/kazanimi ve ayni anda temiz tiyosulfat ¢dzeltisinin de geri kazanimi

velveya gumus
organik reaktif olan Trimercapto-s-Triazine

reaksiyonu sonrasinda altin  ve/veya gumisun

prosesinde, pH8-11 araliinda oksitleyici bir ortamda bakirin katalizér olarak

kullaniimasiyla gergeklestirilen tiyosulfat ligi ile cevherdeki altin ve gumus

¢ozunduralur. Kati/sivi ayrimi (tikiner ve filtreler)ile [Au] ve/veya [Ag] i¢eren yuklu lig
¢ozeltisi kati atik kisimdan ayrilarak elde edilir. Yokl li¢ ¢ozeltilerinden pH 8-11
araliginda altin ve/veya gumus c¢okturulmesi yapilir. Cokturme islemi sonucunda
[Au]-TMT velveya [Ag]-TMT c¢okeledi (katl) ve temiz tiyosilfat cozeltisi (sivi) elde
edilir. Kati sivi ayrimi ile elde edilen temiz tiyosulfat ¢ozeltisi, lic isleminde

kullaniimak Uzere lig devresine geri dondirdllir. Bos tiyosilfat c¢dézeltisinin

ayriimasiyla [Au]-TMT veya [Ag]-TMT c¢okelekleri kati formda elde edilir. Elde edilen
katl formdaki ¢Okeleklerden [Aul/[Ag] I1sIl islem ile kazanabilir veya yas kimyasal
yontemler [Au]l/[Ag] ile birlikte TMT'nin geri kazanimi saglanabilir. Kazanilan TMT,
prosesin ikinci igslem basamagindaki vyuklu lic c¢dzeltisinden [Au] veya [Ag]
¢Oktirilmesinde kullanilmak Uzere sisteme beslenir.Kazanilan [Au] veya [Ag]

metalurjik sureglerden gegirilerek kullanima hazir hale gelir.
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Elde edilen sonuglar, TMT ile altinin ¢dktlralmesinin hizli bir slire¢ oldugunu, bu
nedenle altinin % 99.9'unun 215 dakikalik ilk periyotta ¢okeltilebilecegdini géstermistir.
Sentetik tiyosilfat ¢ozeltilerinden altin ve gumusin TMT ile ¢oktlrtlerek kazanimina

dair sonuglar sekil 1'de gosterilmistir.

Sentetik tiyosilfat ¢dzeltilerinden altin ve gimusin TMT ile kazanim ylUzdesi sekil
1’deki grafikte verilmigtir. Burada 15 dk’da 20 mg/L Au ve 40 mg/L Ag 1M S2032,1M
NHz kullanmimistir.
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