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ÖZ
Bu	 çalışmada,	 atık	 siyanür	 çözeltilerinden	 ağır	metallerin	 (Cu,	 Zn	 ve	 Fe)	 anyonik	 reçineler	 ile	
uzaklaştırılması	araştırılmıştır.	Testler,	siyanür	liçi	tesisinden	alınan	atık	çözeltiler	(135	mg/L	Cu,	
196	mg/L	Zn	ve	5,3	mg/L	Fe)	ile	gerçekleştirilmiştir.	Üç	farklı	anyonik	reçine	kullanılarak	(Dowex	21K	
XLT,	Purolite	A193	ve	Purolite	S992)	Cu	ve	Zn	adsorpsiyon	performansları	(24	sa.)	karşılaştırılmış	
ve	 en	etkin	 reçinenin	Dowex	21K	XLT	olduğu	belirlenmiştir.	Dowex	21K	XLT	 kullanılarak	 farklı	
reçine	dozajlarında	(1-5-10-20	g/L)	yapılan	24	saatlik	kinetik	testlerde,	reçine	miktarının	artması	
ile	metallerin	adsorpsiyonları	da	artmıştır.	Bakır	adsorpsiyon	verimlerinde	1.	saatten	sonra	önemli	
bir	değişim	olmazken,	5	g/L	reçine	dozajında	%57	(24	sa.),	10	g/L’de	ise	yüksek	verimler	(1	saatte	
%94)	elde	edilmiştir.	Test	edilen	en	yüksek	reçine	dozajında	(20	g/L)	ise	bakırın	tamamı	ilk	1	saatte	
uzaklaştırılmıştır.	Bakır	 için	elde	edilen	sonuçlara	benzer	olarak,	çinko	ve	demir	 için	de	yüksek	
adsorpsiyon	verimlerine	(≥%97)	ulaşmak	için	≥10	g/L	reçine	kullanılması	gerektiği	bulunmuştur.	
Elde	edilen	sonuçlara	göre,	Dowex	21K	XLT	anyonik	reçine	kullanılarak	atık	siyanür	çözeltilerinden	
ağır	metallerin	(Cu,	Zn	ve	Fe)	yüksek	verimlerle	uzaklaştırılabileceği	görülmektedir.

ABSTRACT
In	this	study,	removal	of	heavy	metals	(Cu,	Zn	and	Fe)	from	cyanidation	effluents	using	anionic	
resins	was	investigated.	The	effluent	obtained	(135	mg/L	Cu,	196	mg/L	Zn	and	5.3	mg/L	Fe)	from	a	
cyanide	leach	plant	was	used	in	tests.	Cu	and	Zn	adsorption	performances	(24	h.)	of	three	different	
resins	(Dowex	21K	XLT,	Purolite	A193	and	Purolite	S992)	were	compared	and	Dowex	21K	XLT	was	
found	to	be	the	most	effective	resin.	Kinetic	tests	at	different	dosages	(1-5-10-20	g/L)	of	Dowex	21K	
XLT	were	carried	out	for	24	h.	significant	changes	were	observed	to	copper	adsorption	recoveries	
after	1.	hour.	Copper	adsorption	was	fast	in	that	no	significant	change	in	adsorption	profile	was	
observed	after	1	h.	Fifty	seven	percent	of	copper	was	adsorbed	at	5	g/L	 resins.	Adsorption	of	
copper	increased	to	94%	with	increasing	the	resin	dosage	from	5	g/L	to	10	g/L.	Copper	removal	
was	almost	complete	at	 the	highest	resin	dosage	tested	(20	g/L).	Similarly,	high	resin	dosages	
(≥10	g/L)	 appeared	 to	 be	 required	 to	 achieve	high	adsorption	 recoveries	 (≥%97)	 for	 zinc	 and	
iron.	These	findings	demonstrate	that	heavy	metals	(Cu,	Zn	and	Fe)	can	be	readily	removed	from	
cyanidation	effluents	by	using	Dowex	21K	XLT	anionic	resin.
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GİRİŞ

Siyanür, madencilik, naylon, akrilik plastik vb. 
kimyasal madde üretimi, sentetik fiber/kauçuk 
üretimi, elektrolitik kaplama, alüminyum elektroli-
zi, kömür koklaştırma/gazlaştırma ve endüstriyel 
gaz temizleme gibi birçok endüstri tarafından kul-
lanılmasına rağmen yüksek toksik özelliğe sahip 
bir kimyasaldır (Akcil, 2014; Akcil, 2002; Jackson 
ve Logue, 2017; Zagury vd., 2004). Bununla birlik-
te, Dünya’da üretilen siyanürün %18’i madencilik 
sektöründe kullanılmaktadır (Yazıcı, 2005; Logs-
don vd., 1999).

Siyanür liçi ile değerli metallerin (özellikle Au ve 
Ag) kazanımı tüm dünyada başarıyla uygulanan 
bir yöntemdir (Akcil vd., 2015). Değerli metal üre-
timi sonrasında ortaya çıkan atık çözeltinin, bir 
atık havuzuna deşarjından önce siyanür içeriği-
nin çevresel açıdan kabul edilebilir yasal sınırlara 
indirilmesi gerekmektedir. Örneğin ülkemizde Ma-
den Atıkları Yönetmeliği’ne göre siyanürlü maden 
atığının atık barajına deşarj noktasında siyanür 
konsantrasyonu 10 mg/L’yi aşmamalıdır (Resmi 
Gazete, 2015). Ayrıca değerli metallerin yüklü liç 
çözeltisinden kazanımı (aktif karbon adsorpsiyo-
nu veya Zn sementasyonu) sonrasında kalan atık 
çözeltiler, siyanürün yanı sıra ağır metal siyanür 
kompleksleri de (Cu(CN)3

-2, Zn(CN)4
-2, Ag(CN)2

-, 
Ni(CN)4

-2, Fe(CN)6
-4, Hg(CN)4

-2, Co(CN)6
-4 vs.) 

içerir. Atık çözeltilerde ağır metallerin varlığı ve 
çeşitliliği, maden yatağının jeokimyasal karakte-
ristiği ve cevherin mineralojisi ile ilişkilidir (Jung, 
2001). Ağır metaller çevre ve insan sağlığı açısın-
dan önemli riskler oluşturmaktadır. İnsanlarda bü-
yüme ve gelişimi olumsuz etkiler, kanser, organ-
larda ve sinir sisteminde tahribat ve hatta ölüme 
sebep olabilmektedir (Barakat, 2011).

Atık çözeltilerdeki siyanür konsantrasyonunun 
düşürülmesi amacıyla bozundurma yöntemleri 
(INCO SO2/Hava ve H2O2 ile oksidasyon) kul-
lanılmaktadır. Ancak siyanür bozundurma 
işlemleri hem ilave bir yatırım ve işletme maliyeti 
oluşturmakta hem de bozundurulan siyanürün ye-
rine sürekli yeni siyanür kullanımını gerektirmek-
tedir (SGS, 2009). Bu nedenlerden dolayı özellik-
le yüksek siyanür tüketiminin gerektiği cevher (ör-
neğin; bakırlı altın cevherleri) tiplerinde genellikle 
siyanür geri kazanım yöntemleri tercih edilmek-
tedir (Kuyucak ve Akcil, 2013). Siyanür geri ka-
zanımı için AVR (acidification-volatilisation-resab-
sorption), SART (sulphidisation-acidification-re-
cycling-thickening), aktif karbon adsorpsiyonu, 

iyon değişimi ve solvent ekstraksiyon yöntemleri 
kullanılmaktadır (Adams ve Lloyd, 2008; Zheng 
vd., 2015; Zhang vd., 2015).

İyon değişimi yöntemi değerli metallerin liç 
çözeltilerinden kazanımının yanı sıra atık liç 
çözeltilerindeki ağır metallerin uzaklaştırılması 
için de kullanılabilmektedir. Bu yöntem, atık 
çözeltilerdeki metal kirliliğini kontrol altına almak 
için uygun reçine seçimi ile etkin ve ekonomik bir 
yöntem olarak uygulanabilir (USEPA, 1981; USE-
PA, 2000).

İyon değişimi yöntemi, reçinelerin yüksek kim-
yasal/mekanik duraylılığı ve yüksek kapasite-
leri gibi avantajlara sahip olan siyanürün geri 
kazanımı için önemli bir alternatiftir (Zhang vd., 
2015). Ağır metallerin atık siyanür çözeltilerinden 
uzaklaştırılması sonrasında elde edilen temiz 
atık çözeltisi tesis suyu olarak tekrar kullanılarak 
su ve kısmen siyanür tüketiminin azaltılması da 
yöntemin diğer bir avantajıdır. Siyanür çözeltile-
rinde bakır, çinko, nikel, demir gibi metaller si-
yanür ile kararlılığı yüksek kompleksler oluşturur 
(örn.; Cu(CN)3

-2, Zn(CN)4
-2, Ni(CN)4

-2, Fe(CN)6
-4). 

İyon değişimi esnasında metal siyanür komp-
lekslerinin reçinelere adsorplanması aşağıdaki 
gibi gösterilebilir (Eşitlik 1) (Ok ve Jeon, 2014).

xR-Cl-+[M(CN)y]
-z  → R-[M(CN)y]-z + xCl-      (1)

R: Reçine; x,y,z: atık çözelti içerisinde konsant-
rasyona veya pH’a bağlı katsayılar; M: Metal

Siyanürün reçineler ile geri kazanımı ile ilgili ça-
lışma ilk kez 1950’lerde Goldbaltt (1956, 1959) 
tarafından yapılmıştır. Çalışma ile iyon değişimi 
yöntemi sonrasında asitleştirme ve çöktürme iş-
lemlerinin uygulandığı bir proses geliştirilmiştir. 
Bu proses bir tesis atığından iyon değişimi yön-
temi kullanılarak bakır ve diğer metal siyanür 
komplekslerinin reçinelere yüklenmesi, sonra-
sında yüklü reçinelerin sülfürik asit ile yıkanma-
sı adımlarını kapsamaktadır. Asitleştirme sonra-
sında gaz formundaki siyanür (HCN) kapalı ve 
bazik ortamda tekrar çözelti formuna getirilerek 
siyanür kazanılmaktadır. Özellikle katı/sıvı ayrı-
mının problem olduğu, lateritik, yüksek kil içerikli, 
yapışkan veya viskoz cevherlerin atıklarından, 
pulp içinde reçine (RIP) yöntemi ile siyanür geri 
kazanımı mümkündür (Fleming, 2010; Kuyucak 
ve Akcil, 2013). Genellikle kuvvetli bazik reçineler 
kullanılmaktadır.

Bu çalışmada, atık siyanür çözelti içerisinde bu-
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lunan ağır metallerin iyon değişimi yöntemi ile 
uzaklaştırılması amaçlanmıştır. Farklı anyonik re-
çinelerin Cu, Zn ve Fe gibi ağır metalleri adsorpsi-
yon kapasiteleri karşılaştırılmış ve seçilen uygun 
anyonik reçine ile sürenin ve reçine dozajının et-
kisi araştırılmıştır.

1. MATERYAL VE METOT

Çalışmada kullanılan atık siyanür çözeltisi 135 
mg/L Cu, 196 mg/L Zn ve 5,3 mg/L Fe içermekte-
dir. Çözeltinin serbest siyanür konsantrasyonu ise 
1,5 g/L NaCN’dir. Atık çözeltiden metallerin uzak-
laştırılması için üç farklı anyonik reçine (Dowex 
21K XLT, Purolite A193, Purolite S992) kullanıl-
mıştır (Çizelge 1). Reçinelerin metal adsorpsiyon 
performansları arasındaki farkı belirlemek için 
24 saatlik testler yapılmıştır. Bu testler ışığında 
belirlenen, adsorpsiyon performansı en yüksek 
reçine ile kinetik testler yapılmış ve metal uzak-
laştırma verimleri hesaplanmıştır. Testlerin tümü 
pH 10,5’te, oda sıcaklığında (25°C) orbital çalka-
layıcıda 200 dev/dk. hızda çalkalanarak, 150 mL 
hacimli flasklar içerisinde ve 100 mL atık siyanür 
çözeltisi ile gerçekleştirilmiştir. Çözelti metal kon-
santrasyonları Atomik Absorpsiyon Spektromet-
resi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400) ile belir-
lemiştir. Çözeltilerin seyreltilmesi 1,5 g/L NaCN 
çözeltisi ile yapılmıştır.

Reçinelerin performansının değerlendirildiği test-
ler 1 g/L reçine dozajında gerçekleştirilmiştir. 24 
saatlik çalkalama sonunda çözeltideki Cu ve Zn 
konsantrasyonları karşılaştırılarak adsorpsiyon 
performansı en yüksek reçine belirlenmiştir. Daha 
sonra performansı en yüksek reçine kullanılarak 
farklı dozajlarda (1 g/L, 5 g/L, 10 g/L, 20 g/L) kine-
tik testler yapılmıştır. Kinetik testlerde çözeltiden 
1, 2, 4, 8 ve 24 saat sonunda örnekler alınarak 

Cu ve Zn konsantrasyonlarındaki değişimler takip 
edilmiştir. Fe konsantrasyonu sadece 24. saat so-
nunda belirlenmiştir.

2. BULGULAR VE TARTIŞMA

Reçinelerin performanslarının değerlendirildi-
ği adsorpsiyon testleri sonucunda, Dowex 21K 
XLT ile 24 saatlik adsorpsiyon sonucunda bakır 
uzaklaştırma verimi %10,2 ve çinko uzaklaştırma 
verimi ise %24,5 olarak belirlenmiştir (Şekil 1). 
Purolite A193 ile kayda değer bir bakır ve çinko 
adsorpsiyonu gözlenmemiştir. Benzer şekilde 
Purolite S992 ile de sadece %2,2 Cu ve %3 Zn 
adsorpsiyon verimleri belirlenmiştir. Bu verilere 
göre en yüksek adsorpsiyon performansına sahip 
Dowex 21K XLT ile çalışmalar yürütülmüştür. 

	

Şekil 1. Şekil 1. Farklı anyonik reçinelerin bakır ve çinko ad-
sorpsiyon performansları (Cu: 135 mg/L; Zn: 196 mg/L; 
Anyonik reçine miktarı: 1 g/L; Serbest siyanür: 1,5 g/L 
NaCN; pH: 10,5; Adsorpsiyon süresi: 24 saat)

Literatürde kuvvetli bazik reçineler ile orta/zayıf 
bazik reçinelerin karşılaştırıldığı bazı çalışma-
larda da benzer şekilde bakır ve çinko adsorpsi-
yonunun kuvvetli bazik reçinelerde daha yüksek 
olduğu tespit edilmiştir (Schoeman vd., 2017; Ba-

Çizelge 1. Deneyler kullanılan reçinelerin özellikleri

Reçine Adı Dowex 21K XLT Purolite A193 Purolite S992

Tipi Kuvvetli bazik Orta (intermediate) bazik Orta (intermediate) 
bazik

Fonksiyonel Grup Kuaterner aminler Karma aminler Karma aminler

Nem İçeriği %50-60 %46-56 %47-55

Yoğunluk 1,08 g/mL 1,06 g/mL 1,05 g/mL
Kapasite 1,4 eq/L dk 3,8 eq/kg 4,4 eq/kg

Tane boyut aralığı 525-625 µm 800-1300 µm 800-1300 µm
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chiller vd., 2004; Fleming ve Cromberge, 1984). 
Adsorpsiyon testlerinde en iyi sonucun elde edil-
diği Dowex 21K XLT reçinesi ile 24 saatlik kinetik 
testler yapılmıştır. Reçine dozajındaki artışın (1 
g/L-20 g/L) Cu, Zn ve Fe adsorpsiyon verimlerine 
doğrudan etkisi olduğu görülmektedir (Şekil 2, 3 
ve 4). İlk 1 saatten sonra 5, 10 ve 20 g/L reçine 
dozajlarında bakır adsorpsiyon verimlerinde 
önemli bir artışın olmadığı gözlenmektedir. Reçi-
ne dozajının 1 g/L’den 5 g/L’ye arttırılması ile 24 
saat sonunda, bakır adsorpsiyon veriminin ~5,5 
kat (%10,2’den %57,3’e) arttığı belirlenmiştir.

8. saatin sonunda 1 g/L reçine dozajında bakır 
adsorpsiyon verimi %17,2’ye ulaşmış ancak 24. 
saat sonunda verim %10,2’ye düşmüştür. 10 g/L 
reçine dozajında ise bakır kazanma veriminin 1. 
saat sonunda %94,3’e, 24. saat sonunda ise bi-
raz daha artış göstererek %95,4’e ulaştığı tespit 
edilmiştir. Reçine dozajının 20 g/L olması duru-
munda ise 1. saat sonunda bakırın tamamı çözel-
tiden uzaklaştırılmıştır (Şekil 2).

Şekil 2. Dowex 21K XLT reçine dozajının bakır adsorp-
siyon verimine etkisi (Cu: 135 mg/L; Serbest siyanür: 
1,5 g/L NaCN; pH 10,5)

Çinko adsorpsiyon veriminin 1 g/L ve 5 g/L reçine 
dozajlarında, 8. saat sonuna kadar artış gösterdi-
ği gözlenmiştir (Şekil 3). İlk 8 saatlik adsorpsiyon 
süresi sonunda, 1 g/L reçine dozajında çinko ad-
sorpsiyon veriminin 2 kattan fazla artış göstererek 
%12,4’den %28,5’e ulaştığı, 5 g/L reçine dozajın-
da ise verimin %71,5’ten %86,4’e ulaştığı tespit 
edilmiştir. Daha yüksek reçine dozajlarındaki (10 
g/L ve 20 g/L) çinko adsorpsiyon verimlerinde ise 
ilk bir saatten sonra önemli bir değişimin olmadığı 
ve çinkonun tamamı ya da tamamına yakınının 
(sırasıyla %98,2 ve %100) çözeltiden uzaklaştırıl-

dığı belirlenmiştir (Şekil 3). Bu veriler adsorpsiyon 
işleminin hızlı bir işlem olduğu ve büyük ölçüde ilk 
bir saat içerisinde tamamlandığını göstermektedir.

Şekil 3. Dowex 21K XLT reçine dozajının çinko adsorp-
siyon verimine etkisi (Zn: 196 mg/L; Serbest siyanür: 
1,5 g/L NaCN; pH 10,5)

Demir adsorpsiyon verimleri incelendiğinde, 24 
saat adsorpsiyon süresi sonunda 1 g/L reçine 
dozajında demirin adsorplanmadığı; ancak, daha 
yüksek reçine dozajlarında (5, 10, 20 g/L) adsorp-
siyon veriminin arttığı görülmektedir (Şekil 4). De-
mir adsorpsiyon veriminin 5 g/L reçine dozajında 
%61,3’e ulaştığı tespit edilmiştir. Reçine dozajı 
10-20 g/L‘ye arttırıldığında, çözeltiden demirin 
neredeyse tamamı (%97,4-100) uzaklaştırılmış-
tır (Şekil 4). Bu çalışmada 1 g/L reçine dozajında 
gözlemlenen düşük bakır, çinko ve demir adsorp-
siyon verimlerinin aksine, Schoeman vd. (2017) 
Fe, Ni, Cu, Zn, Pd, Pt ve Au içeren sentetik çözelti 
(serbest siyanür 150 mg/L CN-) ile Dowex 21K 
XLT (dozaj 1g/L) reçinesini test etmiş ve 24. saat 
sonunda Cu, Zn ve Fe adsorpsiyon verimlerinin 
>%80 olduğunu tespit etmişlerdir.

Şekil 4. Dowex 21K XLT reçine dozajının demir adsorp-
siyon verimine etkisi (Fe: 5,3 mg/L; Serbest siyanür: 
1,5 g/L NaCN; pH 10,5)
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SONUÇLAR

Bu çalışmada atık siyanür çözeltisinden ağır 
metallerin uzaklaştırılmasında Dowex 21K XLT, 
Purolite A193 ve Purolite S992 gibi bazik anyo-
nik reçineler kullanılarak ağır metallerin (Cu, Zn, 
Fe) uzaklaştırılması araştırılmıştır. Dowex 21K 
XLT anyonik reçinenin bakır ve çinko adsorpsi-
yon veriminin daha yüksek olduğu belirlenmiştir. 
Bu sonuçlar ışığında Dowex 21K XLT reçinesi ile 
farklı dozajlarda (1, 5, 10, 20 g/L) kinetik testler 
(24 saat) yapılmıştır. Bu testlerde bakır, çinko ve 
demirin adsorpsiyon verimlerinin reçine dozajının 
artması ile arttığı tespit edilmiştir. Yüksek reçine 
dozajlarında >10 g/L bakır, çinko ve demirin yük-
sek oranlarda (≥%95,4 Cu, ≥%98,2 Zn ve ≥%97,4 
Fe) uzaklaştırılabildiği tespit edilmiştir. Bu sonuç-
lar, atık siyanür çözeltilerinden ağır metallerin 
(Cu, Zn ve Fe) uzaklaştırılması için Dowex 21K 
XLT reçinesinin kullanılabileceğini göstermiştir.
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