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Sekil 3. Epilermal cevherlesmelerde, jeotermal
sistemlerin sematik kesiti.

hemen birkac km kuzeyinde dogu-bati dog-
rultusunda yaklasik 25 km uzanan ultrabazik
kokenli Karadag masifinde yer alan listvenitler
bu konuda bilinen en iyi ornekleri olusturur.
Masif Paleotetisin kuzey kolunun kabugunu
olusturan ofiyolit dizisinden meydana gel-
mektedir.En altta harzburjit ve bu kayacin oto-
metamorfizmasi sonucu meydana gelmis olan
serpantinler yeralir. Serpantinitlerin izerinde
bindirme hatti boyunca suruklenmis olan buyuk
kutle, yine ayni bindirme hattinin meydana ge-
tirdigi kink kusagr boyunca cikan hidrotermal
cOzeltilerin metasomatizmasiyla  listvenitles-
miglerdir. Hidrotermal ayrisma sonucu baslan-
gicta kalsifiye olarak dolomitlesen serpantinitler
sonradan silisifiye olmustur.Mevcut bindirme
kusagl boyunca gelisen cozeltiler Au, Pt, Ni,
WO,, As ile eser oranda Sb, Bi, Nb gibi ele-
ment iceriklidir ve listvenitesme sonucunda
olusan cevherlesme polimetalik bir 6zellik gos-
terir. Altin igerigi cogunlukla 500 ppb altinda
olmakla birlikte nadiren 25000 ppb degerlerine
kadar yukselir. Yayginca gozlenen arsenopirit
altinin - buyluk bir bolimint yapisinda bu-
lunduran ana mineral konumundadir.

Ultrabazik kayaclarla gorulen altin cev-
herlesmesi cogu zaman magma differansiyas-
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yonu sonucunda gelisen hidrotermal cozeltilerin
kirk sistemlere yelesimi ile iligkilidir. Bursa-
Orhaneli (Topuk-Goyniikbelen) yoresinde, Ust
Kretase yagl ultrabazik kayalardan alinan ay-
nsma orani ¢cok dusuk oOrneklerin altin icerigi,
ultrabazik kayalardan beklenen Olcllerde dusuk
degerler verir. Ancak bu kayalan kesen Pa-
leosen granitoid kutlesinin dokanaklarmda ve
dokanaga yakin alanlarda aynsmis kaya Or-
neklerinde 100-3000 ppb degerleri arasinda
altin saptanmistir. Altin derisiminin baglica ne-
deni fay hatlan boyunca yerlesen postmagmatik
cOzeltilerin ultrabaziklerle olan reaksiyonel ilig-
kisidir. Calismalar hidrotermal cOzeltiler icinde
Au ile birlikte, Ni, Co, V, Mn, Cu ve Zn'nun var-
igini ortaya koyar.Altin icerigi ile bakir cev-
herlesmesi arasinda belirgin bir iliski olup 0zel-
likle faylanmanin siddetli oldugu yerlerde
gelisen pirit, kalkopirit ve bunlardan tureyen ma-
lakit ve azurit gibi minerallerin altin icerigi 1-2
ppm mertebesine ulasir.

8. SONUCLAR

Orojenik  kusaklarda altin yataklannin olus-
masi u¢ farkh iglevin sonucunda ger-
ceklesmektedir.

—Bir magma kaynaQi tarafindan isitilmis
olan ve sahip oldugu 1si ve kimyasal bilesim ne-
deniyle yuksek cozme yetenegi kazanmis me-
teorik kokenli coOzeltilerin icerdikleri metalleri
yuksek gecirgenlige sahip kayaclar icinde bi-
rakmalari,

—Ozellikle granitoid bilesimli kayaclarin ent-
rizyonu surecinde ortaya cikmig post-magmatik
cOzeltilerin uygun jeolojik yapilarda icerdikleri
metalleri birakmalari,

—Granitoid entriizyonlarin me-
tasomatizmasiyla altinin hareketlenmesi ve ye-
niden cokelmesidir. >

En yuksek altin icerigine sahip yataklar co-
gunlukla postskarn metasomatizmayla ilgili olan
yataklardir. Ancak jeotermal sistemler icindeki
yataklar daha buyuk rezervler icerirler ve 6nem-
li bir kismi ylzeye yakin alanlarda bulunmak-
tadir. Bu nedenle son yillarda bu yataklara olan
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ilgi oldukgca artmistir. Olasi cevherlesmelerin
tespitinde  silislesme, listvenitlesme, sul-
furlesme, piropilittesme gibi alternasyonlarin
varligr 6nemli bir ipucudur.

Bazalt bilesimli magmalarin differansiyas-
yonu sonucunda olusan asit beligimli kayaclar
icinde altinin 1,2 ile 7,5 defa daha fazla zen-
ginlesmesi esas olarak magmalarin su ice-
rigindeki artisla ilgilidir. Dog@al olarak Uretken
entriizyonlarin altin cevherlesmesi olusturma
sans! daha fazladir. Bu durum en iyi sekilde
pegmatitlerde gorulmekte, Uretken granitoid
entruzyonlarla iligkili olanlarda oldukca ylksek
altin de@erlerine rastlaniimaktadir. Ancak altin,
en yuksek de@erlerine magmatojen sivilar icin-
de ulagsmaktadir. Yuksek sicakliklar iceren bu
coOzeltilerin Klor icerigi ile altin miktari arasinda
bir iliski bulunmakta, yuksek klor mevcudiyeti
altinin eriyebilirliligini artirma yoninde etkili ol-
maktadir. Altin yataklarinin olusumunu agik-
lamada kullanilan modellerde c¢esitli metaller
iceren sicak coOzeltilerin kokenleri magmalara
ya da meteorik sulara baglanmaktaysa da ,
cogu zaman cevherlesmeden hangisinin so-
rumlu oldugunu kesin sinirlarla saptamak guc-
dar.
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OZET

Bu yazida altin cevherlerinin siyanurizasyon igleri sirasinda kullanilan ve cevher bilesimine
bagl olarak olusan siyanur ve metal siyanur komplekslerinin Ozellikleri, toksik etkileri acik-
lanmakta, barajda toplanan tesis atiklarinin cesitli kimyasal ve fiziksel tepkimelerle dogal bo-
zunmasl irdelenmektedir.

ABSTRACT

This article reviews certain basic information on the use and toxicity of cyanides and the forms
of metal cyanide complexes in gold cyanidation. The behaviour of cyanide containing effluents in
tailing dams, through a number of naturally occurring physical and chemical mechanisms are fur-
ther discussed.
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1. GIRIS

Altin cevherlerinden altinin siyanir ile ka-
zaniimasi, yaklasik bir yuzyildan beri, tum dun-
yada uygulanmaktadir. Genellikle disik te-
norli (3 gr/t Au'dan az) ince dagiimh cevherler
iri boyutta kirlarak (-25 mm) yigin licine, daha
ince (-4 mm) ufalanmis cevherler perkolasyon
licine ve yiksek tendrli ince taneli (-0,2 mm)
cevherler ise yaygin olarak kanstirma licine
tabi tutulmaktadir. islem sirasinda olugan altin
ve gumus siyanur kompleksleri ya karbon uze-
rine sogurularak (CIP ve CIL yontemleri) va
da metalik cinko ile cokturulmek suretiyle co-
zeltiden alinip altin kazanma devresine gon-
derilmektedir. Geri kalan altin yiksiz ve halen
siyanlr iceren pulp ise siyanurin uzak-
lastinimas! ve depolanmak Uzere tesisin atik
unitesine gonderilmektedir.

Bu islemler sirasinda cevherin mineralojik
ve kimyasal yapisina bagll olarak yaklasik ton
basina 0,5-50 kg arasinda NaCN tu-
ketilmektedir. Siyanurizasyon isleminde Au ve
Ag yaninda, cevher icerisinde bulunan baglica
Cu, Ni, Zn, Fe minarelleri de metal siyanur
kompleksleri vererek ¢ozunebilmektedir. Kul-
lanilan yonteme ve cevherin Ozelliklerine baglh
olarak, tesis atiklan serbest ve kompleks si-
yanurler halinde 50-400 ppm arasinda siyanur
icerebilmektedir. Cizelge 1'de cesitli islem asa-
malarinda ve bunlarin atiklarindaki yaklasik si-
yanur derisimleri verilmektedir (Sparrow ve
Woodcock, 1988). Tesislerden g¢ikan siyanurli
atiklarin igerdigi siyanur bilesiklerinin cinsleri
ve toksik etkilerinin bilinmesi, gerek isletme si-
rasinda, gerekse daha sonra alinmasi gereken
onlemler bakimindan oldukca ©énemlidir. Ul-
kelere ve eyalet yasalarina gore kuguk fark-
liklar gostermekle birikte, altin Gretimi yapan
gelismis ulkelerde, genel olarak siyanurlu atik-
larin acgik arazilere bosaltma standartlari 0,5-
2,0 mg/litre toplam CN, icme suyu standartlari
ise 0,2 mg/litre toplam CN seviyesindedir. Ay-
rnca ILO standartlarina goére havada izin verilen
en yuksek HCN derisimi 10 ppm dir. Boylece
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tesislerden cikan siyanurlu atiklarin emniyetli
bir sekilde depolanmasinin veya cevreye bo-
saltimasinin sdzkonusu oldugu durumlarda, bu
siyanur bilesiklerinin  buyuk oranlarda azal-
tlmasinin geregi ortadadir.

Bu yazida, altin siyanurizasyon islemi ya-
pilan tesislerde kullanilan ve cesitli faktorlere
bagl olarak olusan siyanur turleri, Ozellikleri,
toksik etkileri ve bunlann atik barajindaki dav-
raniglar aciklanmaya calisiimigtir. Ikinci bir ya-
zida dogal ve kimyasal aritma yontemleri, bun-
lann birbirleri ile Kkarsilastinimasi avantaj ve
dezavantajlan ile dunyadaki uygulamalar Uze-
rinde durulacaktir.

2. SIYANUR BILESIKLERININ TURLERI

Altinl siyanur ile kazanma tesislerinin kati ve
sivi atiklarinda cok sayida kompleks siyanur bi-
lesikleri ile bunlann bazi tepkimeler sonunda
olusturdugu turleri  bulunmaktadir. Bu bi-
lesiklerin bazilannin toksik olmasi veya toksik
etkiye sahip Urunlere ayrismasi, cevre kirliligi ve
saghg bakimindan ilgi uyandirmaktadir. Genel
olarak siyanur bilesikleri su gruplara ay-
nimaktadir.

2.1. Serbest Siyanirler

Hidrojen siyanir (HCN) ve siyanur iyonu
(CN") seklindedir. Cevher zenginlestirme te-
sislerinde NaCN, KCN, Ca(CN) gibi inorganik
tuz bilesikleri kullanilarak serbest siyanur elde
edilmektedir.Altin ve gumusun siyanurizasyo-
nunda alkali katyonlarin etkisi olmayip, yalniz
siyaniir derisimi etkilidir. Ornegin, 58 gr siyaniir
icerigini 2 mol (98 gr) NaCN, 130 gr KCN sag-
larken,Ca(CN), in 1 molu (92 gr) sag-
lamaktadir. Ancak bazi cevherlerde Ca(CN),
kullanimi yuzunden borularda tortu olustugu
ileri surulmektedir. Bu bilesikler sulu ¢ozeltide
aynsarak aktif bilesen olan siyaniir (CN") iyonu
vemektedir. CN" iyonu asidik cozeltide H" ile
birleserek, notral ya da notrale yakin gozeltide
ise hidroliz olarak molekuler HCN vermektedir.



Cizelge 1. Siyanurizasyon iglemlerindeki Cozelti igerigi Cozelti ve Atiktaki Siyaniir Derlgimi (Sparrow ve Woodcock, 1988).

Siyanir Prosesi Proses atigi

Islem tipi Gozeltinin smi Tipik NaCN Atk Tipi - Gozeltinin sivi Tipik NaCN
icerigi derigimi icerigi derigimi
{% Agirlik) {ppm) (% Agirhik) (ppm)

Yigin ligi 20 200 Yigin yikama atif 10-20 ‘ 16G
Perkolasyon ligi 20 300 Perkolasyon yikama atis 10-20 106 K
Cevherin ya da flotasyon 60 500 CIP ve CIL atig1 50-70 50200 5
atiklartnin karigtirma ligi Kek yikama atigi - E
Konsantrenin kangtirma ligi 50 800 Kek yikama atig) 50 20 ®
Flotasyon 60-70 <10 Flotasyon ati§i 60-70 5
SiyanUr rejenerasyonu 50-100 100 Siyan(r rejenerasyon atigjt 50-100 16
Siyaniir bozundurma 50-100 100 Siyaniir bozundurma atg 50-100 1
Siyanir rejenerasyon ve 100 100 Kab atik 0 *
bozundurma

* Bu Uirbn yUksek oranda adir metal ferrosiyantirler igerebilir.




madencilik

Sulu ¢ozeltide,

NaCN,, + H,0

2Y (s)

Na+(aq)+CN-(aq) (D

Asidik c¢Ozeltide,

°Nv(ag) +"30°(aq) T > HCN,, + H,0

27(s) (2)

Notralyada nétrale yakin
CN" (aq) $BQs) 4

tepkimelerini vererek serbest siyanurler olus-
maktadir. Cizelge 2'den gorilecedi gibi pH de-
geri 9,36'da cozeltideki HCN ve CN derisimleri
esit olup % 50'dir. pH de@eri 7 nin altindaki or-
tamlarda (asidik) butin siyantr, HCN halinde
bulunur.pH>10 degerinde CN iyonu etkindir. Si-
yanuriin cevher icinden altini cézmesi bu pH
degerlerinde gerceklesmektedir.

cOzeltide,

HCN ..,.0H" (aq) (3)

Cizelge 2. Degisik pH Degerinde Seyreltik Sulu
Cozeltilerdeki CN" ve HCN Oranlari
(Sparrow ve Woodcock, 1988)

pH CN
6 0,04 99,96
7 0,44 99,56
8 4,19 95,81
30,41 69,59
9,36 50,00 50,00
10 81,38 18,62
1 97,76 2,24
12 99,77 0,23
13 99,98 0,02

2.2. Metal Siyanur Kompleksleri

Siyandr, altin ve gumust Au (CN)-2 ve Ag
(CN) 2 kompleksleri seklinde c¢6zmekle kalmaz
cevher icinde bulunabilecek cinko, nikel, bakir,
demir, arsenik ve antimuan gibi metalleri iceren
minerallerle de tepkimeye girebilir. Hicbir cev-
her bir digerinin tamamen aynisi degildir. Bu ne-
denle herhangi bir cevherin siyanirizasyon si-
rasinda nasil davranacagini 6nceden bilmek
pratik olarak imkansizdir. Ancak bazi ge-
nellemeler yapmak mumkin olabilmektedir.

Siyanur lici sirasinda en sik rastlanan olum-
suzluklardan birisi cevher igindeki bakir mi-
narellerinden kaynaklanmaktadir. Cevher igin-
de %0,1 den daha az bakir igerigi dahil, hem
altmin  ¢ozundurilmesinde hem de ¢Ok-
turdlmesinde etkin  rol oynayabilmektedir.
Bakir mineralleri siyanidr icinde kolaylkla ¢o-
zlnerek reaktif tiketimini artirdiklari gibi olu-
san bakir siyanur kompleksleri dolayh olarak
altinin ¢éziinmesine engel olmaktadirlar. Buna
ek olarak, cozeltiye gegen bakir, altinin cinko
ile coktirilme islemini de etkilemektedir. Si-
yanur cOzeltisi bakir minarelleri Gzerine etki
edince, bakirn co6zinmesi azalan bir hizla,
denge hali olusuncaya kadar devam eder. Ce-
sitli bakir minarallerinin siyanir c¢ozeltileri icin-
deki cozunarlukleri Cizelge 3'de verilmektedir.
Mineral icerisindeki bakir, ¢cOzetiye genel ola-
rak NaCu(CN), ,Na,Cu(CN), ,Na,Cu(CN),
kompleksleri halinde gecmektedir. Ancak bazi
oksitli bakir minerallerinin ¢ozeltiye siyanat
(OCN~), sulfarli minerallerin ise tiyosiyanat
(SCN~) olarak gectikleri bilinmektedir.

Cizelge 3. Bakir Minarellerinin %0,1 lik NaCN Cozeltisi igindeki Cozinirlugi (Habashi. 1967).

Mineral Adi Formuld

Azurit 2CuC0,.Cu(OH),
Malahit CuC0,.Cu(OH),
Kuprit Cu,0

Krizolit CuSio0,

Kalkozin Cu,S

Kalkopirit CuFeS,

Bornit FeS.2Cu,S.CuS
Enarijit 3CuSAs,S,
Tetrahedrit 4Cu, S.Sb,S,
Metalik Bakir Cu
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Cdzlinen toplam bakir (%)

23 C 45 °C
94,5 100,0
90,2 100,0
85,5 100,0
11,8 15,7
90,2 100,0
5,6 8,2
70,0 100,0
65,8 75,1
21,9 43,7
90,0 100,0
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Altin  siyanurizasyonu esnasinda cevher
icinde bulunan ¢inko mineralleri de (Cizelge 4)
genellikle Na, Zn(CN), kompleksi halinde yak-
lasik %40'a varan oranlarda cozinebilmekte-
dir. Ayrica kuvvetli alkali ortam nedeniyle bazi
oksit minarelleri de Na”"nC" ve CaZnO0, (zin-
katlar) halinde cozeltiye gecebilmektedir.

Cevher icerisinde bulunan realgar ve Or-

negin %0,05 NaCN derisimli alkali ¢ozelti ice-
risine batinlan bir celik parcasi yilda 0,00008
cm’lik derinlikte bir korozyona ugramaktadir.

Hematit, manyetit, gotit, siderit gibi demir
mineralleri ile silikath demir mineraleri pratik
olarak siyanur cozeltilerinden etkilenmezler.
Ankerit gibi demir karbonat minerallerinin
dustk alkali ortamlarda (pH 10'un altinda) bir

Cizelge 4. Cinko Minerallerinin Siyaniir Cozeltisi icindeki Coziinirliigi (Habashi, 1967).

Minarel Adi Fomulu Tenorleri Cinko
ayarlamis ¢6zinme
numuneler, %Zn verimi, %

Sfalerit ZnS 1,36 18,4

Vilemit Zn,Sio, 1,22 13,1

Hidrozinkit 2ZnC0,.3Zn(0OH), 1,36 35,1

Kalamin H,Zn,Si0, 1,19 13,4

Franklin it Fe, Mn, Zn) 0. (Fe,Mn),0, 1,19 20,2

Zinkit Zn0O 1,22 35,2

Smitsonit ZnCO0, 1,22 40,2

piment gibi arsenik minarelleri ile stibnit gibi an-
timuan mineralleri siyanur ¢ozeltisinde kompleks
siyanurler olusturmazlar, ancak ortamin yuksek
pH'si nedeniyle tiyoarsenit ve tiyoantimonit bi-
lesikleri seklinde cozunurler. Bunlar ise cozelti
icindeki oksijen ile reaksiyona girerek arsenit ve
antimonit olustururken oksijen tuketmeleri ne-
deniyle altinin ¢oziinme Ozelligini azaltirlar.

Genel olarak siyanur prosesi ile isleme tabi
tutulan her cevher, demir mineralleri icer-
mektedir. Buna ilave olarak altin tesislerinde
siyanur ile temas halinde olan ekipmanlar cogu
zaman demir ve celik malzemelerden vya-
pilmaktadir. Ancak siyanurun metalik demir ve
cogu demir minerallerine cok az etkisi vardir.
Aksi taktirde siyanurizasyon isleminin tesis ca-
pindaki uygulamalarinda buyuk guclukler dog-
mas! gerekirdi. Bununla birlikte siyanurler ¢o-
zunur demir tuzlanyla ve bazi demir
mineralleriyle reaksiyon vererek Fe (ll) ve Fe
(i) siyanur kompleksleriyle bunlarin bilesik
komplekserini olustururlar.

Siyanurizasyon tesislerinde kullanilan celik
aksamin siyanur cozeltisi icindeki ¢OzUnmesi
ihmal edilebilecek kadar az miktardadir. Or-
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Olcude c¢ozlinerek ferrosiyanurleri olusturdugu
bilinmektedir. Sulfurli demir mineralleri siyanir
cOzeltilerde, mineralin cinsine, tane boyutuna
ve coOzeltinin kosullanina bagl olarak belirli
oranlarda  ayrnismaktadir.Siyanirizasyon  is-
leminde en 6nemli demir minerallerinden pirotit,
markasit ve pirit sirasiyla azalan bir sekilde ay-
nsabilmektedir. Bu minerallerin  bilesiminde
suda c¢ozlnebilen demir bilesikleri bulundugu
durumlarda 6rnegin, FeSCv 7H,0 (melanterit)
iceren demir sulfur mineralleri , siyanurle ko-
laylikla reaksiyon verebilir (Hedley ve Ta-
bachnick, 1968).

Altin cevherlerinin mineraloji bilesimine bagl
olarak siyanurizasyon islemi sirasinda yukarida
aciklanan cesiti metal siyanur kompleksleri olu-
sabilmektedir. Bu kompleksler genellikle komp-
leks saglamliklarina gore siniflandinimaktadir.

2.2.1. Zayif Kompleksler

Bu grup kompleksler cinko ve kadmiyumun
olusturdugu Zn(CN)?,, Zn(CN)", , Cd(CN)", , Cd
(CN)™?,  gibi metal siyanir kompleksleridir.
Kompleks sabitleri kuguk oldugundan bunlar
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islem sirasinda veya bulunduklan gevrede ko-
laylikla aynsarak, cOzeltiye serbest siyanur
iyonu verirler.

Zn(CN),2- —=——» Zn+2+4 CN" (4)

2.2.2 .Orta Kuvvetli Kompleksler

Cu (CN)-,-Cu (CN),2-. Cu (CN),3. Ni (CN),2.
Ag (CN)- bu tir komplekslerdir. Ayrismalari
ortam pH si ve kompleks kuwvetine bagh ola-
rak degisir.

Ni (CN),2 ——s N2- + 4CN- (5)

2.2.3. Kuvvetli Kompleksler

Fe (CN)« Co (CN).4. Au (CN),- = Ag (CN)"
bu tur kopleksler cok gic ayrisir. Bu ytzden
serbest siyanur iyonu kolaylikla olusmaz.

Altin ekstraksiyon tesisleri atiklarinda en sik
rastlanan Cu, Zn, Ni, Fe metallerinin, siyanir
komplekslerinin ayrisma hizlan icin iki farkl si-
caklik ve pH dederinde deneysel olarak bu-
lundugu bildirilen arastirma sonuclari Cizelge
5'de gosterilmektedir (Simovic ve Snodgrass,
1989).

Yuksek hiz sabitli olan kompleksler en hizli,
dusuk hiz sabitine sahip olanlar en yavas o-
larak ayrigirlar. Cizelge 5 deki sayisal de-
gerlere gore Zn (CN) 2 kompleksleri en hizli,
Fe (CN),3 kompleksi en yavag ayrisan tir-
lerdir.

2.2.4. Suda Cozinmeyen Kompleksler

Cu(CN), Zn(CN),, NIi(CN),. AgCN,
AuCN, Fe,Fe(CN), Cu,Fe(CN), gibi komp-
leksler ekstraksiyon islemleri esnasinda ¢O-
kelerek kati atiklarla birlikte tasinirlar.

Ferri- ferrosiyanir ve ferro - ferrosiyanurler
su icinde 5-10 ppm toplam siyanur verecek
sekilde c¢Ozunebilirler. Alkali coOzeltilerde ise
cOzunmeleri daha yuksek olabilir.

2.3. Siyanur Tepkimelerinden Olusan Diger
Tarler

islem sirasinda siyanir, cevherdeki mi-
nerallerle tepkime vererek metal siyanirlerden

bagka bilesikler olusturabilir. Ornegin siyaniiriin
sulfir mineralleri ile tepkimesinde, sulfur iyon
(S?) ve tiyosilfat (S O 2) iyonu, tiyosiyanat
(SCN") iyonunu olusurtururken, CIiP isleminde
siyanir katalitik olarak siyanat iyonuna (OCN~)
oksitlenir.

3. SIYANUR TURLERININ TOKSIK ETKILERI

Siyanlrun en toksik sekli molekuler hidrojen
siyanur (HCN) dir. Notral cozeltilerde kolayca
HCN'e cevrilen NaCN de yuksek toksiteye sa-
hiptir.

3.1. Serbest Siyaniurin Etkisi

Serbest siyanirn (HCN ve NaCN, KCN) in-
san ve diger memelilerin vicuduna solunum yo-
luyla, agizdan alinarak ya da deri Uzerinden ab-
sorpsiyonla girebilmektedir (Parmeggieni
1983). Yetigkinler icin agizdan alinan serbes
siyanir oldarici dozu 50 ile 200 mg arasinds

Cizelge 5. Metal-Siyaniir Kompleksleri Ayrisma Hizlan (h~') (Simovic ve Snodgrass, 1989)

Kompleks tiirii pH7 pH10,5

; 4C 20°C 4'C 20 °C
Zn (CN)2-, 0,023 0,049 0,001 0,0022
Cu (CN)2-, 0,0018 0,0055 0,000071 0,00022
Ni (CN)2-, 0,00042 0,00097 0,000051 0,00012
Fe(CN)3- 0,000031 0,00009 0,000003 0,0000097
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olmaktadir (1-8 mg/kg vicut agirhgi). Buna
gore 80 kg agirhginda bir kisinin oldurict doz-
da siyanur almasi icin; igletmelerde siyanur lici
icin kullanilan ortalama 200 mg/lt NaCN de-
risimli cozeltilerden 0,4 - 1,2 litre, artik olarak
citkan 2 mg/It derigsimli ¢cozeltiden ise 40 - 120
litre icmesi gerekecektir.

Solunum vyolu ile HCN'in alinmasi du-
rumunda, 100 - 300 mg/litrelik derisimlerde 10
ile 60 dakika icinde oOlum olayl ger-
ceklesmektedir. Karistirma tanklari Uzerinde
olusun birkag ppm lik derisimler sadece bir bag
agrisi olusturmaktadir.

HCN'in deri Uzerinden absorpsiyon yolu ile
alinmasinda organizmanin % 50'si igin dlumcdl
doz, yaklasik olarak 100 mg/kg vucut agirhgidir.

Cizelge 6'da alkali siyanurlerin, tip li-
teraturlerinden duzenlenen, degisik canlilar igin
minumum olduricua dozlart verilmektedir (De-
gussa, 1991 ).

Genel olarak 0,10 mg/lt den daha buyik
miktardaki serbest siyanur derisimleri, gerek tat-

Il gerekse deniz sularindaki hassas balik ttr-
lerini etkileyip oldurebilmektedir. Gercek toksik
seviye turlerin yas, buyuklukleri yaninda suyun
pH, sicaklik, oksijen derisimi, sertlik ve tuzluluk
derecesi gibi 6zelliklerine baghdir.

3.2. Kompleks Siyanurlerinin Etkisi

Genel olarak kompleks siyanurlerin, serbest
siyanurlerden daha az toksik etkiye sahip ol-
dugu kabul edilmektedir. Bu durum metal - si-
yanur komplekslerinin saglamh@ina baghdir.
Sulu c¢Ozeltide kolaylkla ayrisarak serbest si-
yanir veren zayif kompleksler.yiiksek toksik
Ozelliktedir. Orta kuvvetli kompleksler sulu ¢o-
zeltide zayif komplekslere gore daha zor ay-
rnsmakla beraber, ayrigma hizlari ¢evrenin pH
degerine bagh olarak degismektedir. Ortamin
pH degderinin dusuk oldugu kosullarda , metal -
siyanir kompleksleri, CN~ iyonu vererek bo-
zunabilir. Boylece c¢ozeltinin toksik etkisi artmig
olur. Sulu cozeltide kolayca ayrismayan kuvvetli
kompleksler dusuk toksiteye sahiptirler. Ancak
baz arastirmacilar kuvvetli komplekslerin toksik
etkiye sahip olmadigini kabul etmektedirler (Hu-
itattveark., 1982).

Cizelge 6. Bazi Canlilar igin Alkali Siyaniirlerin En Diisitk Oldiiriicti Dozu (Degussa, 1991 ).

Madde Canli tard Verilme sekli En distk oldirucu
doz mg/kg
NaCN Kurbaga Deri altina 60-65
NaCN Fare Deri altina 10
NaCN Sican Deri altina 2,2
NaCN Kdépek Damar icine 2,8-29,0
KCN Kurbaga Deri altina 149
KCN Fare Karin zarina 3-10
KCN Fare Damar icine 2,5
KCN Sican Agizdan 10-15
KCN Sican Deri altina 17
KCN Sican Damar icine 2,5
KCN Kbpek Agizdan 1,6-5,3
KCN Guvercin Kas icine 4
KCN Guvercin Damar icine 4
KCN Yetiskin insan Agizdan 150-250 mg
NaCN Yetigkin insan Agizdan ~ 120 mg
HCN Yetiskin insan Agizdan ~1 mg/kg
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Bununla beraber, toksik olmayan demir si-
yanur komplekslerinin giines 15131 (U.V) ile foto
bozunmaya ugQrayarak serbest siyanur ve-
rebilecedi ve boylece ¢ozeltinin CN- iyonu de-
risimini arttirabilecedi ileri surdlmektedir. Baz
arastincilar bu sekilde yaklasik 2 ppm fer-
rosiyanurun, gunes 1siginin etkisiyle ayrisarak
baliklari Oldurmeye vyeterli olacak kadar ser-
best siyanur derisimi olusturduklarni iddia et-
mektedirler (Burdick ve Lipschuetz, 1948 ).
Altin madenciliginde genellikle kulandan atik
barajlarinda toplanan bulamac halindeki ve
derin atik ¢Ozeltileri icine gunes ISiginin nufuz
etmesi sinirlidir. Bu yuzden demir komp-
lekslerinin aynsmasi oldukca dusuk — se-
viyelerde kalacak, yuzeye yakin kisimlarda fo-
toliz yoluyla olusacak serbest siyanurler ise
buharlasarak atmosfere dagilacaktir.

3.3. Diger Turlerin Etkisi

Altin  ekstraksiyon islemi sirasinda, daha
once belirtildigi gibi, siyanurin bazi mi-
nerallerle tepkimesinden olusan tiyosiyanat
(SCN) ve siyanat (OCN") iyonlarinin her ikisi
de toksik olarak kabul ediimemektedir. Bu ne-
denle siyanur iyonu, aritma tesislerinde siyanat
sekline donusturulerek siyanurun toksik etkisi
gideriimektedir.

4. SONUC

Altin ekstraksiyon  tesislerinde  de-
gerlendirilen cevherlerin mineralojik ve kim-
yasal bilesimine bagli olarak, altin ve gumus
siyandr ile birlikte Zn, Cu, Ni, Fe, Co, Cd gibi
agir metallerin siyanur kompleksleri de olu-
sabilmektedir. Bu komplekslerin olusumu ve
cOzeltideki derisimleri, siyanurizasyon is-
leminde teknolojik, atik cozeltilerinde ise cev-
resel olumsuzluklara neden olabilmektedir. Bu
yuzden cevherin mineral icerigine baglh olarak
olusacak metal siyanurlerin kararliiginin, tok-
sik etkilerinin ve atk barajndaki dav-
raniglarinin  onceden bilinmesi alinacak 0On-
lemler acisindan gerekli olmaktadir.
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Sekil Tde atk barajindaki siyanurin dav-
ranigl toplu olarak gosterilmektedir (Chatwin,
1989; Zaidi, 1989). Atk barajindaki serbest ve
kompleks metal siyanur bilesiklerinin dogal bo-
zunmasl, baraj ustu atmosferi, cozelti ve bu-
lamac halinde maddeler iceren baraj ici ve kat
atiklarin bulundugu dip kisimda olusmaktadir.
Barajin yuzeye yakin kisimlarinda serbest si-
yanurlerin hidrolizi sonucu olugabilen HCN, gaz
halinde atmosfere gecebilir. Bu kisimdaki HCN,
ya atmosfer icinde dagilarak havadaki normal
derisimine ulasir ya da yagmur, sis gibi dogal
olaylarla asirn seyrelmis halde yuzey sulan ve
toprak icine gecer. Hidroliz ve biyolojik ok-
sidasyona tabi olan HCN/CN" bozunarak toksik
ozelligini kaybeder. Kati atik icinde bulanan si-
yanur, anaerobik biyolojik aktiviteden etkilenen
bir seri hidroliz, biyolojik oksidasyon tepkimeleri
sonunda CH, , NH, , HSCN, H, S, CO, gibi bi-
lesiklere donusmektedir. Barajlar aynica kil/
jeomembran gibi gecirimsiz tabakalar ile cev-
rilmis oldugundan siyanurun yeralt sularina ka-
nsmasi olasiigr ortadan kaldirimis olmaktadir.
Baraj kisminda kosullara bagl olarak ayrisma,
komplekslesme, indirgenme-yukseltgenme, bi-
yolojik oksidasyon, nitrifikasyon, hidroliz tep-
kimeler ile cokelme, sorpsiyon-desorpsiyon,
kondenzasyon gibi fiziksel olaylar olmaktadir.
Ortamdaki Fe3+ ve Fe2+ iyonlan ile olusan Fe
(CN)3- ve Fe(CN)*- kompleksleri indirgenme-
yukseltgenme tepkimeleri ile birbirlerine do-
nusurken, bir kismi gunes 1siginin ultraviyole
Isinlari etkisiyle tersinir bir sekilde serbest si-
yanur verebilmektedir. Ferri-ferro siyanir komp-
lekslerinin tegkili ile Prusya mavisi renk olus-
maktadir. Ayrnica hidroliz  ve  oksidasyon
tepkimeleri sonucunda NH_ ve HCO~, turleri de
ortaya cikmaktadir. Serbest siyanirin diger
metal iyonlan ile olusturdugu metal-siyanur
kompleksleri biyolojik oksidasyona tabi olarak
bozunurlar. Bunun yaninda agir metal iyonlafc
hidroksitleri, metal organik/inorganik komp-
leksleri olusturabildikleri gibi metal kolloidleri ha-
linde ortamda asii maddeler Uzerinde sorp-
siyon/desorpsiyon dengesine varirlar.
Ortamdaki dagilmis materyal cokerek se-
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dimanlari meydana getirirler, sedimanlar tekrar
cOzelti icine dagilabilirler. Baraj ortamindaki ve
baraji cevreleyen toprak ve kil tabakalarinin
dogal olarak, siyanir bozundurma ve- azaltma
kapasitelerine sahip oldugu ayrica toprak ve
bazi kil mineralleri icerisindeki organik kar-
bonlu maddelerin 1 gr karbon iceriginin yak-
lasik 0,5 mg siyanlrt adsorplayabildigi de-
neysel olarak saptanmistir (Chatwin, 1989).
Atik barajlar icin uygun yer ve/veya baraji cev-
releyen gecirimsiz ortamin seciminde bu fak-
torlerin gozonune alinmasiyla cevresel za-
rarlarin en az seviyeye indirilmesi mamkunddr.

Sonug olarak, atik baraji icinde, Ustliinde ve
etrafindaki ortamlarda serbest, kompleks si-
yanurler ile agir metal iyonlann ortam ko-
sullarina bagh olarak ¢cok cesitli tepkimeler ve-
rerek kimyasal ve fiziksel donisumlere
ugramaktadir. Ozellikle hidroliz, biyolojik ok-
sidasyon ve nitrifikasyon yoluyla serbest ve
kompleks siyanurler bozunarak CH,, NH,,
CO , NO" turlerini verirken, agir metal iyonlari
hidroksitler seklinde ya da kati tanecikler lze-
rine cOkerek sediman da toplanmaktatir. Boy-
lece dogal bozunma yoluyla belirli sureler icin-
de yukarida belirtilen tepkimeler sonucunda
serbest ve kompleks siyanur derisimi azalmig
olmaktadir. Iklim kosullarina bagl olarak, altin
ekstraksiyonu amaciyla uygulanan yigin lici ya
da diger siyanur lic yontemlerinin atiklar baraj,
havuz ya da toprak icinde dogal yontemlerle
bozunarak siyanur igerikleri disik seviyelere
inebilmektedir. Ornegin 100 ppm NaCN de-
risimli atik cozeltisinin bir kac ay ile birkag yillik
bir sire sonunda 1 ppm seviyesine dusebildigi
cesitli uygulamalardan bilinmektedir.Bu sire
ve degerler cevresel sinirlamalar nedeniyle ka-
bul edilmez nitelikte ve/veya acik arazilere ani
bosaltma s6zkonusu ise, kimyasal kokenli arit-
ma yontemleri uygulanabilir.
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