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ÖZET 

Atık sulardaki siyanürlerin canlılar üzerine yaptığı olumsuz etki­
lere değinilerek, siyanürleri parçalamak için bugüne kadar geliştirilen 
yöntemler hakkında bilgi verildi. Özellikle yeni geliştirilen ve siyanür­
lerin parçalanmasında çok etkin ve ucuz bir yöntem olan Söz/Hava 
yöntemi teknik ve ekonomik yönleriyle tanıtılmaya çalışıldı. 

Bugüne kadar bilinen yöntemlerle parçalanamayan demir siyanür 
kompleksleri SOz/Hava yöntemiyle %99.5 verimle parçalanabilmekte­
dir. 

İşletme masraflarının düşük olması yanında, endüstriyel uygula­
masının kolay olması sözkonusu yönteme büyük avantajlar sağlamak­
tadır. 

ABSTRACT 

The hazardous effects of cyanides on life is discussed. Information 
concerning the modern destruction methods of cyanide was given. In 
particular, recetly developed destruction method using SOz/Air was 
tried to introduce with all aspects of the process. 

Removal of more than 99.5 % of cyanide, present in the effluent as 
iron cyanide complexes was attained by SOz/Air process, that was not 
possible by conventional techniques. 

This method has a great advantage since its low operating cost and 
ease of adaptation to industrial operations. 

* Maden Mühendisi, MTA Maden Analizleri ve Teknoloji Dairesi, ANKARA 
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1. GİRİŞ 

Gelişmiş ülkelerdeki madencilik yatırımlarında, çevre kirlenme­
sinin kontrolü için yapılan harcamalar önemli bir payı oluşturmakta­
dır. 1972-1975 yıllarında bakır endüstrisinde yapılan toplam harcama­
ların %40'ı çevre kirlenmesini önlemek için yapılan harcamalara sar-
fedilmiştir (1). Bu değerin günümüzde daha da arttığı söylenebilir. 
Yine aynı yıllarda kurşun-çinko tesisinde bu rakam %28 olmuştur (1) 
Madenciliğin sebep olduğu çevre kirlenmesi katı sıvı ve gaz olmak üze­
re üç guruptur. 

Katı.- Örneğin %1.2 Cu içeren dissémine bir bakır yatağı değerlen­
dirilirken serbestleşme .tane boyutunun sağlanabilmesi için cevherin 
çok ince tane boyutuna öğütülmesi gerekmektedir. Zenginleştirme so­
nucunda da çok fazla miktarda ince boyuttaki artık, yağan yağmurun, 
esen rüzgarın etkisiyle çevreye yayılmaktadır. 

Gaz.- Sülfürlü cevherler fazla miktarda kükürt içerdiklerinden ka­
vurma esnasında kükürt dioksit açığa çıkmaktadır. Ortaya çıkan SO2 
gazı çevreye yayılırsa çevredeki canlıları tahrip ederek doğal dengeyi 
bozmaktadır. 

Sıvı: Cevher zenginleştirme esnasında ince öğütülmüş malzemeye 
fazla miktarda su ve kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Bu yüz­
den atık sularda sağlığa zararlı organik ve inorganik maddeler bu­
lunmaktadır. Çizelge l'de sulara karışması istenmeyen maddelerin bir 
listesi sunulmuştur (3). 

Serbest ve kompleks siyanürler canlılar için öldürücü etki yarat­
tıklarından sanayileşmiş ülkeler, siyanürlü atık suların fabrikalardan 
çıkmadan önce bir tasfiye işleminden geçirilerek, ancak belirli bir li­
mit değerine düşürüldükten sonra dışarıya atılmasına izin vermekte­
dirler. 

Altm-gümüş işleme tesisleri, metal kaplama sanayii, sülfürlü cev­
herlerin flotasyonla zenginleştirildiği konsantratör tesisleri en büyük 
siyanürlü artık su kaynaklarını oluştururlar (9). 1987 yılında faaliye­
te geçecek Etibank-Kütahya-Gümüşköy Gümüş Tesislerinde gümüş üre­
timi için yılda 3500 ton siyanür kullanılacağı belirtilmektedir. Söz ko­
nusu tesiste oluşacak siyanürlü atık suların çevre sorunu yaratma­
ması için yaklaşık 12 milyar TL harcanarak üç adet artık barajı yap­
tırılmıştır (2). Yine Etibank'ın bu yıl hizmete sokacağı Küre Piritli 
Bakır Flotasyon Tesislerinde günde 3500 ton cevher işlenecektir. Şa­
yet bu tesiste Outokumpu-Oy tarafından geliştirilen zenginleştirme 
akım şeması uygulanırsa ton başına 75 gr. NaCN kullanılacaktır (Gün­
de 262 kg NaCN). Etibank Küre'de siyanürlü atık sular için bir baraj 
yaptırmıştır. Burada siyanürler güneş ışınları ile parçalanmaya ma­
ruz bırakılacaktır (2). 1983 yılında Uşak Mermer Sanayii A.Ş.'nin Ma-
nısa-Selendi'deki bakır-kurşun-çinko flotasyon tesisinde günde kulla­
nılacak 38 kg NaCN'ün meydana getireceği siyanürlü atık sularını, 
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herhangi bir tasfiye yapmaksızın sel sularına maruz bir gölete bırak­
ması nedeniyle çevre Genel' Müdürlüğü ve Sağlık Bakanlığınca çev­
re için zararlı görüldüğünden tesisin çalışmasına izin verilmemiştir 

Yukarıda belirtildiği gibi ülkemizde henüz siyanürlü atık suların 
parçalanarak zararsız hale getirilmesi için bir adım atılmamıştır Ya 
çok pahalı çözümlere gidilerek siyanürlü çözeltiler bir yere hapsedil 
meye çalışılmakta ya da herhangi bir önlem alınmadan bilinçsizce 
çevreye atılmasına göz yumulmaktadır. Oysa günümüzde siyanürlü 
atık sulardaki serbest siyanür ve siyanür bileşiklerini %99 verimle 

Çizelge 1 — Suları Kirleten Zararlı Maddeler 
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parçalayarak zararsız hale getiren ve bir tesis için çok pahalı olma­
yan prosesler geliştirilmiş ve uygulanmaktadır. 

2. SİYANÜRÜN CANLILAR ÜZERİNE ETKİSİ. 

Canlılar için bilinen zehirlerin en tehlikelisi hidrojen siyanür ga­
zıdır. (HCN). Aşağıda HCN gazının değişik dozlarının insana etkisi 
belirtilmiştir (4). 

300 ppm Ani öldürücü etki 
100-200 ppm 0.5-1 saat içinde öldürücü 
45 - 54 ppm l saat içinde öldürücü 
20 - 40 ppm Birkaç saat sonra hafif emareler 

HCN de CO gibi kanın kırmızı renkli maddesi olan ve havanın 
oksijenini akciğerlerden hücrelere taşıyan hemoglobinin demirine 
karşı oksijenden daha fazla affinitesi vardır. Bundan dolayı eser mik­
tardaki HCN oksijenin büyük bir kısmını hemoglobinden uzaklaştıra­
rak onun yerine geçebilir. Dolayısıyla dokular oksijensiz kaldığından 
öldürücü etki yaratmaktadır. Aynı şekilde serbest siyanür iyonları 
(CN) metal siyanür kompleksleri ve siyanür türevleri az veya çok 
yukarıda belirtilen etkilere neden olduklarından tehlikeli ve zehirli 
maddeler olarak kabul edilirler. İçme sularında kabul edilebilir siya­
nür miktarı çok düşüktür. Kanada'da içme sularında kabul edilebi­
lir en fazla siyanür miktarı 0.2 mg/L'dir (5). 

Nehir, göl ve deniz sularına karışan siyanürler suda yaşayan ba­
lık ve diğer küçük canlıların ölümüne sebep olduğundan doğal den­
geyi bozmaktadırlar. 

3. SİYANÜR BİLEŞİKLERİ 

Atık sularla çevreye atılan çeşitli siyanür bileşikleri Çizelge 2'de 
gösterildiği gibi genel olarak beş guruba ayrılırlar (5). 

Çizelge 2 — Serbest siyanür ve siyanür bileşikleri 
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3.1. Serbest Siyanür 

"Serbest Siyanür" terimi iki anlamda kullanılabilmektedir. Örne­
ğin: Siyanür iyonu (CN) ve hidrosiyanik asit (HCN) olarak. Çünkü 
HCN zayıf bir asit olduğundan havanın CCh'i bile bu asidi tuzlarına 
ayırabilmektedir. Siyanür iyonu ile su arasındaki reaksiyon aşağıda 
gösterilmiştir. 

CN + H2O HCN + OH 

Bü ilişki Şekil l 'de gösterildiği gibi ortamın pH'sı ile çok yakın­
dan ilgilidir. 

Şekil 1 — CN/HCN-PH ilişkisi 

Şekilden de görüldüğü gibi ortamın PH'si düştükçe HCN derişimi 
artmaktadır. 

3.2. Basit Siyanür Bileşikleri 

Siyanür iyonlarının tek bir metalle yaptıkları bileşikler basit si­
yanür bileşikleri olarak tanımlanır. Bunları suda kolay çözünen ve 
çözünmeyen bileşikler olarak ikiye ayırmak mümkündür. (Çizelge 2). 
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3.3. Metal Siyanür Kompleksleri 

Siyanürler ortamda bulunan metallerle değişik şekillerde komp­
leks oluştururlar. Örneğin siyanürün sfalerit, kalkozin ve pirotinde 
oluşturduğu kompleksler aşağıda verilmiştir: 

1. 

2. 

3. 

3.4. Toplam Siyanür 

Serbest ve kompleks halde bulunan siyanürler birlikte değerlen­
dirildiğinde toplam siyanür bulunur (6). 

4. SİYANÜRLERİ PARÇALAMA METODLARI 

Siyanürleri parçalamak için kullanılan metodlar Çizelge 3'de 
özetlenmiştir. Çizelgede belirtilen parçalama metodlarından ancak 
birkaçı endüstriyel uygulamalar için elverişli olup diğerleri labora-
tuvar çapta yapılacak uygulamalardır. Zira diğer proseslerin endüst­
riyel uygulamalar için ekonomiklikleri sözkonusu değildir. Aşağıda 
endüstriyel uygulaması olan alkali ortamda klorlama ve SCVHava 
ile siyanürlerin parçalanmasına ilişkin yöntemler anlatılmıştır. 

İlk basamak pH 8.5-9'da 10-30 dakikada tamamlanırken, pH = 
10-11'e yükseltildiğinde 5-7 dakikada tamamlanabilmektedir. Siyanür­
lerin siyanata oksitlenmesinde teorik olarak bir birim siyanür (CN) 
için 2.73 birim klor (Ch) yeterli olmaktadır. Ama pratikte bu oran 
5/1'e kadar yükselebilmektedir. Zira klor, çözelti içinde bulunan di­
ğer bileşiklerinde oksitlenmesine neden olmaktadır. 

İkinci basamakta siyanatlar bikarbonat ve azot'a dönüşmektedir. 

Bu reaksiyon PH: 10'da çok kısa bir sürede tamamlanabilmektedir. 

Klor gazının boğucu ve zehırlyicı olması yanında metalleri ko-
rozyona uğratıcı özelliğinden dolayı, tesislerde kullanımı ancak özel 
araç gereç donanımı ile mümkündür. Bundan dolayı klor gazı yerine 
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sodyum hipoklorat veya kalsiyum hipoklorat (çamaşırsuyu) kullanıl­
maktadır. Bu durumda siyanürlerin oksitlenmesi, aşağıda reaksiyona 
göre olmaktadır. 

Sodyum siyanatlar alkali ortamda klor mevcudiyetinde parçalanarak 
N2 ve COü'e dönüşürler. 

Klorlama yönteminin avantajları ve dezavantajları aşağıda özet­

lenmiştir. 

Avantajları 

Geniş bir kullanım alanına sahip 
Kolay uygulanabilen bir proses 
Kloru değişik biçimlerde vermek mümkün 
Kapital yatırımı kısmen düşük 
Emniyetli bir uygulama yapmaya elverişli 
Kısa bir sürede reaksiyonlar tamamlanmaktadır. 
Sürekli ve kesikli uygulamaya elverişli 

Dezavantajları 

Reaktif maliyeti yüksek 
Siyanür klorür (CNC1) çıkmasını önlemek için çok dikkatli 
pH uygulaması gerekli 
Ortaya çıkan serbest Ch gazının çok dikkatli kontrolü gere­
kiyor 
Siyanür eldesi olmuyor 
İki ve üç değerli demir siyanürler tamamen parçalanmıyor 
Çözeltideki metaller elde edilemiyor 
Meydana gelebilecek zehirli klorin türevlerini giderebilmek 
için ayrıca arıtma yöntemelrine ihtiyaç var. 

4.1. Klorlama ile Siyanürlerin Parçalanması 

Klorlama yöntemiyle siyanürlerin parçalanması Western Mines' 
da (British Colombia) 1975 yılından bari başarıyla uygulanmaktadır. 
Bu tesiste uygulanan klorlama yönteminin akım şeması Şekil 2'de 
gösterilmiştir. 

Western Mines bir bakır (%1.1) kurşun (%1.3J, çinko (%7.5) 
madeni olup, kırma-öğütmeyı takiben çinko mineralleri bastırılarak 
önce Cu-Pb balk konsantresi alınmaktadır. Balk konsantresinden da­
ha sonra NaCN yardımıyla bakır mineralleri bastırılarak kurşunlar 
yüzdürülmektedir. Balk devresi artık sularında ve bakır devresi artık 
sularında önemli miktarda bakirli siyanür kompleksleri bulunmakta­
dır (50-150 mg/L). Aşağıda zenginleştirme devresinde kullanılan ve 
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atık sulara geçen siyanürlerin Alkali Ortamda Klorlama Tesisinden 
geçirildikten sonra nasıl parçalandığına ilişkin veriler sunulmuştur 
'14). 

Toplam Siyanür Çözünmüz Bakır 
Mg/L Mg/L 

Klorlama Tesisine Girişte 68.3 41.9 
Klorlama Tesisinden Çıkışta 0.13 0.14 
Devridaim Suyunda 0.06 0.01 
Toplam Artıklarda 0 07 0.02 

İşleme kapasitesi günde yaklaşık 822 m3 siyanürlü su içeren, Western 
Mines klorlama tesisinin 1978 fiyatlarına göre maliyetinin $107.000, 
aylık işletme masrafının ise $8000 olduğu belirtilmektedir (14). 

4. 2. S02/Hava Yöntemi 

Kanada'da INCO tarafından Campbell Red Lake'te 1982 yılında 
uygulamaya başlanan yöntem S02/Hava yardımıyla siyanürlerin ok-
listlenmesi esasına dayanmaktadır. 

Geliştirilen yöntemle büyük hacımlarda atık sulardaki siyanürler 
S02/Hava yardımıyla, başarılı bir şekilde parçalanarak zararsız ha­
le getirilmektedir (16,17,18). Ayrıca bugüne kadar bilinen ve yaygın 
olarak kullanılan alkali ortamda klorlama ve diğer proseslere göre 
oldukça ucuz olması (Altın siyanürleme atık sularında 1 kg CNT'I 
parçalamanın maliyetinin taklaşık 2 Kanada doları* olduğu belirtil­
mektedir). Söz konusu yönteme büyük bir avantaj sağlamaktadır (16, 
18). S02/Hava yöntemiyle siyanürlerin parçalanma şekli aşağıda 
özetlenmiştir. 

Cu 
CN + SO2 + O2 + H2O —- CNO + H2SO4 

Cu, Ca, Ni 
SCN + 4SO2 + 402 + 5H2O .CNO" + 5H2SO4 

2CNO" i- H2SO4 + 4HsO (NH4)2 50, 4- 2HCOs 

1. Stokiyometrık olarak 1 gr CNT'ün oksitlenmesi için 2.47 gr SO2 ge­
rekmektedir. 

2. Siyanürlerin oksitlenmesi katalizör etkisi olan C u + + iyonları var­
lığında artmaktadır. 

3. Optimum pH = 9-10 olarak tespit edilmiştir. 
4. Reaksiyonun gerçekleşmesinde ortamın sıcaklığı pek etkili olma­

maktadır. Reaksiyon 5-60°C arasında gerçekleşebilmektedir. 
Yöntemin Avantajları 

* 1982 yılı Kanada Doları 
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1. Birim C N T parçalama masrafı düşüktür 
2. Demir siyanür komplekslerinin parçalanmasında etkili olması yön­

temin önemli bir avantajıdır. 
3. Reaktif sarfiyatı düşüktür. 
4. Reaktif masrafı ucuzdur 
5. İşletme masrafı düşüktür 
6. Proses geniş bir sıcaklık aralığında etkilidir (5 60°C) 

4.3. SOz/Hava: Pilot Çapta Uygulaması 

SCVHava prosesi, Campbell Red Lake Mines Ltd. de 1982 yılında 
pilot çapta denenmiştir. Uygulanan akım şeması Şekil 4'de alman so­
nuçlar ise Çizelge 5'de sunulmuştur. Çizelgeden de görüldüğü gibi lit­
resinde 600-900 mg/L C N T içeren siyanürlü çözelti SOı/Hava ile par­
çalanmaya tabi tutularak sonuçta C N T miktarı 1 mg/L'nin altına dü­
şürülmüştür. Aynı şekilde atık sudaki metal içerikleri de 1 mg/L'nin 
altındadır. 

Çizelge 3 — Siyanürleri parçalama ve kazarıma yöntemleri 

* CNS'yi uzaklaştırmak çok istenen bir şpy değildir. 
( + ) Siyanür/Metal Ayırımı Mümkün 
(—) Siyanür/Metal Ayırımı Mümkün Değil 
(?) Bilgi Yok 
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Şekil 2 — Western Klorlama akım şeması 
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4.4. Alkali Ortamda Klorlama 

Bu metod siyanürlerin alkali ortamda klorla oksitlenmesi esasına 
dayanır. Klor gaz olarak veya Na/Ca hipoklorat (çamaşırsuyu) şek­
linde ilave edilebilinir. Alkali ortamda klorlama metal kaplama ve 
işleme sanayiinde ortaya çıkan hacimce az miktardaki siyanürlü bi­
leşiklerin parçalanmasında yaygın olarak kullanılan bir metod olmak­
la birlikte Western Mines'de olduğu gibi cevher zenginleştirme kon-
santratörleri atık sulardaki siyanürlerin parçalanmasında da kulla­
nılmaktadır (14, 15). 

Klorla siyanürlerin parçalanması iki basamakta olmaktadır. Bi­
rinci basamakta siyanürler, siyanata dönüşürler. 

R2 
ARITILMIŞ SU 

§ekü 3 — SO;/Hava yöntemi akım şeması (Pilot) 

4.5. SOî/Hava Tesislerden Örnekler 

Kanada'da daha önce klorlama yöntemiyle çalışan 

1. Scottie Gold Mines Ltd. 
2. Du Pont of Canada Exploration 
3. Carolin Mines Ltd. 

Siyanürlü atık su tasfiye tesisleri ek bir masrafla SCh/Hava yön-
teniyle çalıştırılmaya başlanmışlardır. Her üç tesisin yöneticileri SO2/ 
Hava yöntemini uygulamaya başladıklarından itibaren tesis çıkışın-
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daki atık sudaki C N T miktarının 1 mg'ın altına düştüğü ayrıca işlet­
me masraflarının da büyük ölçüde azaldığını belirtmektedirler (18). 
Örneğin 200 mg/L C N T içeren 360 mVgün atık su üreten bir tesis için 
klorlama yöntemi uygulanması halinde günlük reaktif masrafı Ch, Ca-
(OHİ2 1575 Kanada Doları iken, aynı tesiste SCVHava yöntemi uygu­
lanması halinde bu masraf 480 Kanada Dolarına düşmektedir*. 

Şekil 4 — Scottie Gold mines ltd'de S02/Hava uygulaması 

Şekil 5 — Mc Bean mill'de S02/Hava uygulaması 

* 1984 Kanada Doları 
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Çizelge 5 — SCh/Hava Yöntemi: Tesis uygulamaları ve sonuçları 

Ayrıca SCh/Hava yönteminde demir siyanür kompleksleri de par­
çalanarak zararsız hale getirilmektedir. 

Scottie Gold Mines Ltd'de uygulanan SOî/Hava yönteminin akım 
şeması Şekil 4'de Mc. Bean Mill de uygulanan ise Şekil 5'de gösteril­
miştir. Bunlarla ilgili veriler ise Çizelge 5'de verilmiştir. 

5. SONUÇ 

Bugüne kadar siyanür içeren atık suların tasfiyesinde siyanür­
lerin oksitlenmesi için endüstriyel olarak kullanılan klorlama yönte­
mine bir alternatif olarak SOî/Hava yöntemi gerçekleştirilmiştir. 

Gerek laboratuvar, gerek pilot ve endüstriyel uygulamalar, SO2/ 
Hava yönteminin başarısını ortaya koymuştur. Özellikle altın-gumuş 
siyanürleme ve bakır kaplama atık suları üzerinde yapılan çalışma­
larda atık suda bulunan siyanür ve ağır metallerin %99 oranında tas­
fiyesi sağlanmıştır. 
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Ayrıca p a r ç a l a n m a s ı zor o lan ve bi l inen d iğer m e t o d l a r l a parça-

l a n a m a y a n d e m i r s i y a n ü r kompleks ler i S C V H a v a yöntemiyle %99.5 

o r a n ı n d a p a r ç a l a n a b i l d i ğ i göster i lmişt ir . 
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