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Oz

Bu makalede, cevherden altin iiretiminde son yillarda yaygin olarak kullanilan siyaniir li¢ prosesi Ve bu proses atiklarmin gevresel
etkileri ile siyaniir atiklariin aritilmasinda uygulanan INCO SO./Hava prosesi incelenmistir. Altin cevheri oda sicakligindaki asit ve
baz ¢ozeltilerinde ¢oziinmemesine ragmen oda sicakligindaki sulu siyaniir ¢ozeltisinde gok yiiksek verim ile ¢6ziinmektedir. Ancak,
sulu siyaniir ¢ozeltisi ¢evreye ¢ok zararhidir. Bu nedenle, hem siyaniir li¢ ¢ozeltisi ve hem de siyaniir li¢ proses atiklari ¢evreye direk
verilmemelidir. Siyaniir ¢ozeltisi ve siyaniir proses atiklari ig¢in bir aritma tesisi kurulmalidir. Giiniimiizde siyaniir atiklarinin
aritilmast i¢in tercih edilen en yaygm yontem kimyasal INCO SO,/Hava prosesidir. Cunki, INCO Prosesi kullanilarak, atiklardaki
toplam siyaniir derigimi 1 ppm’in altina disiriilirken, toksik siyaniirler amonyum ve karbonat gibi zararsiz formlara
doniistiirilmektedir.

Anahtar Kelimeler
“Altin, Cevherden altin tiretimi, Siyaniirizasyon, Siyaniiriin cevresel etkileri, Toplam siyaniir derigimi, INCO SO>/Hava prosesi ”

Abstract

In this article, the cyanide leaching process, which has been widely used in the production of gold from ore in recent years, and the
environmental effects of these process wastes and the INCO SO-/air process used in the treatment of cyanide wastes are examined.
Although gold ore is not dissolved in acid and base solutions at room temperature, it is dissolved with very high efficiency of gold
ore in aqueous cyanide solution at room temperature. However, the agueous cyanide solution is very harmful to the environment.
Therefore, both cyanide leaching solution and cyanide leaching process waste should not be released directly to the environment. A
treatment plant should be established for cyanide solution and cyanide process waste. In this treatment plant, the total cyanide
concentration can be reduced to a maximum of 1 ppm. Today, the most common method of treatment for cyanide wastes is the
chemical INCO SO /Air process. Using the INCO Process, the total cyanide concentration in waste is reduced to less than 1 ppm,
while toxic cyanides are converted into harmless forms such as ammonium and carbonate.
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1. Giris

Altin (Au) periyodik tabloda 1B grubunda bulunan bir gecis metalidir. Oksidasyon dereceleri arasinda en 6nemli olanlar1 +1
ve +3’tiir. Ancak kolayca elemental hale (Au°) indirgenebilir. Bir soy metal olan altin sahip oldugu ozelliklerden dolayi fiziksel ve
kimyasal agidan ¢ok kararli olup, havadan ve sudan etkilenmez ve herhangi bir durumda paslanmaz, kararmaz ve donuklagsmaz.

Altin metaller arasinda en yiiksek oksidasyon potansiyeline ve en yiiksek elektron ilgisine sahip olan metaldir (Ozsoy, 2015). Altin
saf haldeyken yumusak olup, tel veya levha haline getirilebilir. Altin baglica miicevherat alaninda olmak iizere tip ve elektronik
endustrisinde yogun olarak kullanilmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Aragtirmalart Kurumu (USGS, 2020) tahminlerine gére Diinya toplam isletilebilir altin rezervi
54000 tondur. Rezervin yarisindan ¢ogu Avustralya, G. Afrika, Rusya, ABD, Peru ve Endonezya iilkeleri arasinda paylasiimaktadir.
Diinya’daki tiim cevher rezervlerini diisliniirsek, kesfedilen altin rezervleri, kesfedilmeyenlerin yaninda olduk¢a az kalmaktadir.
Tiirkiye’nin igletilebilir altin rezervi metal bazinda toplam 1000 tondur.

Jeolojik yapisi ve diinyadaki altin olusum modellerine dayanilarak yapilan hesaplamaya gore Tiirkiye altin potansiyelinin 6000-7000
ton oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’de yilda 38 ton altin iiretilmesine ragmen yillik altin talebinin karsilanabilmesi i¢in 250-300
ton arasi altin ithal edilmektedir. Halen iilkemizde, Izmir-Bergama-Ovacik, Balikesir-Havran, Giimiishane-Mastra, Manisa-Salihli-
Sart, Erzincan-ilic, Eskisehir-Sivrihisar, Kayseri-Kocasinan ve Usak-Esme-Kisladag'daki altin isletmelerinde altin {iretimi
yapilmaktadir (Enerji Bakanligi, 2020).

Kkdrt dioksit/hava ile siyanir bozundurma prosesi konusunda INCO Ltd sirketi 1984 yilinda patent almis ve bu proses halen INCO
Itd sirketi tarafindan pazarlanmaktadir. INCO prosesi, kontrollu bir pH'ta ve suda ¢dzlinebilen bir bakir katalizérli varhgmda ve SO,
ile hava karisimi kullanilarak zayif asitte ¢6ziinebilen (weak acid dissociation, WAD) siyaniir bilesiklerinin siyanata doniistiriilmesi
esasina dayanmaktadir (Mudder v.d. 2001).

2. Altin cevherleri

2.1. Plaser Altin Cevheri

Tane boyutu 5 mm — 100 um arasinda olan plaser altin cevherlerinin yapisini olusturan ana mineral kuvarstir. Kuvars i¢inde bulunan
altin serbestlesmis (altin taneleri ile gang mineral taneleri birbirine bagh degildir) ve iri taneli olarak bulunur. Bu nedenle, cevherdeki
altinin serbestlesme derecesi yiliksek ve serbest altin cevherleri fiziksel cevher hazirlama yontemleri ile zenginlestirilebilir.
Buna ek olarak, onislem gerektirmeden siyaniir li¢i uygulanabilir (Mitchell v.d., 1997; Gupta and Mukherjee, 1990).

Plaser altin cevherine uygulanan en yaygin fiziksel zenginlestirme islemi gravite ile ayirmadir. Gravite ile ayirma sayesinde sallantili
masa, multi gravite seperator, knelson ve falcon gibi cihazlar kullanilarak saf altin metali elde edilebilir. Ancak cevher tane boyutu ve
tane boyut dagilimi s6z konusu cihazlarin kullanilmasini belirleyen iki 6nemli faktordiir.

Gravite ile ayirmada cevher tane boyutu dagilim araligi dar olmalidir. Bu nedenle, birbirine yakin elek boyutlart se¢ilir ve cevher bu
eleklerde elenerek dar tane boyut dagilimi elde edilebilir.

Sonug olarak, ¢ok sayida elek fraksiyonlari olusacaktir. Her bir elek fraksiyonu ayri bir sallantili masaya beslenerck dar tane
boyutuna gore ayirma saglanabilir. Boylece, altin ayirma verimi artacaktir.

Ornegin 2000, 1000, 500, 250 ve 100 um eleklerde altin cevheri elenmistir. Elek fraksiyonlar1 +1000 — 2000, +500 — 1000, +250 —
500 ve +100 — 250 pum olmak (zere dort farkli fraksiyon dort farkli sallantili masaya beslenerek altin zenginlestirme verimi
yiikseltilebilir. Sallantili masa ile zenginlestirilen plaser altin cevherine siyaniir ligi kolaylikla uygulanmaktadir.

2.2. Free-Milling (Ogiitme ile Serbestlesen) Altin Cevheri
Bilesimindeki ana minerali kuvars olan free-milling (6gilitme ile serbestlesen) cevherindeki altin taneleri, kuvars i¢inde kilitli halde
olup, bu taneler yaklagik 40 pm boyutunda olabilir (Mitchell v.d., 1997; Gupta ve Mukherjee, 1990).

Gegirdigi kirma ve ogiitme iglemleri sonucunda séz konusu tane boyutu 38 pm’ye diiger. 38 pum’ye ogiitilmiis free-milling
cevherinden, oda sicakliginda atmosferik tank siyaniir li¢i ile ¢ok yiiksek verimle altin kazanilmaktadir.

Tiirkiye’de izmir-Bergama-Ovacik taki altin cevheri free-milling altin cevherine 6rnek verilebilir.
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2.3. Kompleks Altin Cevheri

2.3.1. Siyaniir harcayan altin cevherleri

Altin cevheri icerisinde bulunan bazi metaller siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziinmektedir. Siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziinen bu metaller,
cozeltideki siyaniiriin bir kismini harcadigi i¢in altin ¢6ziinme hizini azaltmaktadir.

Siyaniirizasyon sirasinda siyaniir tiiketimini arttiran mineraller arasinda sfalerit (ZnS), kalkozin (Cu,S), kuprit (Cu20), malakit
(Cuz(CO3)(OH)y), azurit (Cus(COs)2(OH),), pirotit (Fe1xS) yer almaktadir (Marsden ve House, 2006).

2.3.2. Oksijen harcayan altin cevherleri

Altin cevherinin siyaniir li¢ verimini yiikseltmek i¢in siyaniir ¢ozeltisine oksijen verilmektedir. Cozeltide bulunan bazi mineraller
bu oksijeni harcar. Boylece ¢ozeltide bulunan altin tanesinin ¢éziinmesinden 6nce bu mineraller ¢dziinerek oksijenin azalmasina yol
acarlar. Bu nedenle, altin kazanma verimi diisiik olmaktadir.

Oksijen harcayan mineraller arsenopirit (FeAsS), realgar (As2S;), orpiment (As;Ss), stibnit (ShzSs) gibi minerallerdir (Marsden ve
House, 2006).

2.3.3. Altin harcayan altin cevherleri
Siyandr li¢ ¢cozeltisinde, altin iyonlarini adsorbe eden bazi malzemeler altin cevheri igerisinde bulunabilmektedir.

Altin tiiketen altin cevherlerinde ¢6ziinmis altin, altin-siyanlr anyonu (Au(CN);") halinde karbon kat1 yiizeyinde adsorbe edildigi
i¢in li¢ isleminden sonra yapilan kati-sivi ayirimi sonucunda kati faza gecen altin nedeni ile altin kayiplari gériillmektedir.

S6z konusu cevherler ikiye ayrilir (Marsden ve House, 2006).

a) Orta diizeyde karbon igeren cevherler: Toplam karbon miktari %1 degerinin altinda olan cevherlerdir. Cevherdeki karbon
kaynaklar1 organik veya grafitik olabilir.

b) Yiksek diizeyde karbon igeren cevherler: Toplam karbon miktar1 %1 degerinin ilizerinde olan cevherlerdir. Bu cevherde
bulunan karbon kaynaklari siyaniir ¢ozeltisindeki ¢dziinmiis altin1 ¢ok giiclii bir sekilde absorbe ettigi igin, cevherden
siyaniir li¢i ile altin kazanma verimi % 80 degerinin altindir (Marsden ve House, 2006).

2.4. Refrakter Altin Cevheri
Pirit (FeS,) ve arsenopirit (FeAsS) gibi demir siilfir mineralleri igerisinde bulunan altin cevherlerine refrakter altin cevheri adi
verilmektedir.

Bu cevherlerin oda sicakliginda sulu siyaniir ¢ozeltisindeki ¢ozliniirliigii (% 80 den az) ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, cevherdeki demir
stilfiir mineralleri (pirit, arsenopirit) cevhere kavurma yoluyla oksidasyon islemi uygulanarak, kati1 formda hematite (Fe2O3) ve gaz
formda kikdirt diokside (SO-) doniistiiriiliir.
Pirit ve arsenopirit mineralleri oksijen varliginda ve 650 °C sicaklikta isitilarak kavrulur. Ancak, daha yiiksek sicakliklarda yapilan
kavurma, kristal biiyiimesi ve sinterlesmeye yol agarak, hematitin 6zgiil yiizey alanini kiigiilterek, altin li¢ verimini diigiiriir. Bu
nedenle, kavurma sirasinda oksijen basinci ve sicaklik kontrol edilmelidir.
Pirit ve arsenopirit minerallerinin kavrularak oksitlenmesi sonucu hematite doniisiim reaksiyonu asagida verilmistir.
4FeSz(katl) + 1102(g) = 2Fe203(katl) + SSOZ(g)
2FeASS(kat1) + SOz(g) = Fe203(katl) + ASZO3(kat1) + ZSOz(g)

Kavurma sonucunda olusan kati hematitin gézenekliliginin fazla olmasindan dolay1 6zgiil yiizey alani oldukga biiytiktiir. Bu nedenle,
siyaniirizasyon sonucunda, refrakter altin cevherlerinden altin kazanma verimi ¢ok yiiksektir. Bunun yaninda, kavurma sirasinda
stilfiiriin suda ¢oziinebilir siilfata doniismesi s6z konusuysa, siilfatlar suyla yikanarak ortamdan uzaklastirilir ve kireg¢ ve siyaniirden
tasarruf edilmesi saglanir.

3. Altimin Siyaniirde Coziinme Mekanizmasi
Altin metali ¢ok sicak ve derisik asitlerde ve bazlarda ¢6ziinmez. Ancak ¢ok sicak kral suyunda (3HCI+HNO3) ve seyreltik sulu

siyanir cozeltilerinde (100-500 ppm) tamamen ¢dziinmektedir (Sarikaya, 2018). Siyaniiriin temel kaynagi, baslica hidrojen siyaniir
(HCN) ve bundan dretilen, sodyum siyaniir (NaCN), potasyum siyaniir (KCN) ve kalsiyum siyaniirdir (Ca(CN)2).

252



UMAGD, (2021) 13(1), 250-264, Kogan

HCN’den iiretilen ticari bilesiklerin hepsi siyaniirizasyonda kullanilabilmektedir (Mustafa Oztiirk, 2018). Ancak en ¢ok tercih edilen
siyaniir ¢ozeltisi sodyum siyaniirdiir. Diisiik tenorlii cevherlerden altin kazanilmasi ve siyaniiriin reaktif olarak maliyetinin diislik
olmasi, siyaniiriin tercih edilme nedenleri arasinda yer almaktadir (Yilmaz v.d., 2019). Siyan(riin altin1 ¢6zmesindeki gizemi yillar
sonra ¢oziilmiis ve bu olayin elektrokimyasal bir siire¢ oldugu anlagilmistir (Bas v.d., 2013).

Altin metalinin elektrokimyasal (korozyon) reaksiyonu ile ¢dziinme mekanizmasi Sekil 1 de verilmistir.

CN1
Au(CN);*
Au™ OH'! H,0 O,
A A ,/
\ \ /
\ \ b
Anot bolge Katot bolge

Altin tanesi

Elektrolit
(Sulu siyanir ¢ozeltisi)

Sekil 1. Altin metalinin elektrokimyasal (korozyon) reaksiyonu ile ¢dziinme mekanizmasi

Altin cevherlerinin siyaniirizasyon mekanizmast korozyon ile agiklanabilir. Korozyon elektrokimyasal bir reaksiyondur. Alkali
ortamda metal korozyonunda oksijen derisiminin az oldugu bdlge anot olurken, oksijen derisiminin ¢ok oldugu bolge katot olur.
Anot bélgede meydana gelen yiikseltgenme reaksiyonu asagida verilmistir.

Au® = Autl + 2e”
Altin anot bdlgede ¢dziinerek altin anyonuna (Au*t) déniigiir. Bu Au*! iyonu ortamda bulunan CN- iyonu ile Au(CN);™ bilesigini

olusturur. Altinin ¢6ziinmesi sonucu olusan elektronlar katodik bolgeye taginir. Elektrolize ait net reaksiyon sonucunda altin siyanat
anyonu olusmaktadir.

Au® + 2CN™ = Au(CN); + 2e”

Elektroliz reaksiyonunun gerg¢eklesmesinde ¢ok 6nemli bir role sahip olan oksijen, katot bélgede su ile reaksiyona girer ve hidroksit
iyonu olusur. Alkali ortamda suyun indirgenmesine iliskin katodik bolgede meydana gelen reaksiyon asagida verilmistir.

1/20, + H,0 = 2e~ = 20H"

Ortamdaki oksijen derisiminin azaldig1 veya bittigi zaman Kkatot bolge aktifligini yitirir. Boylece, katot ve anot bolgelerindeki
reaksiyonlar durur. Anot bdlgede, altin metali de ¢6ziinmez.

4. Siyanir Kimyas1 ve pH

Altin liginde sodyum siyaniir (NaCN), potasyum siyaniir (KCN) ve kalsiyum siyanir (Ca(CN)2) gibi siyaniir ¢ozeltileri kullanilabilir.
Ancak uygulamada NaCN sulu ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Her bir siyaniir bilesiginin sudaki ¢oziiniirliikkleri ve yiizde (%) olarak
icerdigi siyaniir miktar1 farklidir. Bu bilesiklerden sodyum ve potasyum siyaniir sirasiyla % 53,1 ve % 40 siyanir icerirken kalsiyum
siyaniir % 56,5 siyaniir icerir ancak notral veya nétrale yakin ¢ozeltilerde molekiiler HCN halinde ayrisir. Bu ylizden sodyum siyanur
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gerek safligmin yiiksek olmasi gerekse tasinma ve dagitim agisindan en ¢ok kullanilan li¢ reaktifidir. Genel olarak, siyaniir
bilesiginin se¢imi uygulama yontemine, maliyetine ve tedarik edilebilme kolayligina gore degismektedir (Sarikaya, 2018).

pH’a baglh olarak CN/HCN dengesi Sekil 2 de verilmistir. 100 o
90 - — 10
NaCN suda ¢6ziindiigii zaman iyonlagir ve sulu ¢ozelti
ortaminda Na* ve CN- iyonlar1 olusur. CN" iyonlari ise 0. -
hidrolize ugrar, hidrojen siyaniir (HCN) gazi ve hidroksil 70 — — 30
(OHY) iyonu meydana gelir. No&tr ve asidik ortamdaki co B - P
hidroliz tepkimesi asagida verilmistir. = CN- HCN =
= 50 — = 50 £
NaCNaty = Nafsuqay + CNisyaa) Ty M 0 "
Naiuda) + CNGuday + H2Ogsiny = HCN gy + NaOH gyqa) . 70
20 — — 80
HCN(g) + NaOH(Suda) = NaCN(katl) + HZO 10 — = 90
0 1 1 I 1 100
11 10 ® _u 8 T 6

Sekil 2. pH’a bagli olarak CN/HCN dengesi (Logsdon v.d., 1999)

HCN gaz1 ¢ok zehirli ve yiiksek buhar basincina sahip bir gazdir (26°C’de 100 kPa) kolayca buharlasir. Cozeltide olusan HCN gazi
atmosfere gittigi i¢in ¢6zeltide siyaniir kaybr goriiliir. Siyaniiriin sulu ortamlarda buharlasma miktarini etkileyen faktorler basta
toplam siyaniir derigsimi ve pH, bunun yaninda ¢dzeltinin ylizey alani, derinlik, sicaklik ve karistirmadir (Logsdon v.d., 1999).

Altin licinde siyaniir ¢ozeltisinin pH degisimi ve siyaniir bilesiklerinin iliskisi Logsdon v.d. (1999) tarafindan calisilmstir.
Bu calismada, sulu siyaniir ¢ozeltisinin pH degerinin degismesi ile HCN ve CN- iyonlarmin miktarinin degistigi rapor edilmistir.
HCN gazinin olusumunu &nlemek icin, ¢dzelti ortanmu bazik diizeyde tutulur. HCN zayif bir asittir (K, = 6,2x1070 25°C de ve
pKs=9,31). Asidik ortamda HCN miktar1 fazla iken, CN- iyonlarinin miktar1 azdir. Fakat pH arttikca ortamdaki HCN miktar

azalirken, CN"iyonlarinin miktar1 artar. Boylelikle, hem HCN zehirli etkisini kaybeder hem de li¢ verimi artmis olur.

Logsdon ve arkadaslar ligte siyaniir kaybini azaltmak igin en uygun pH degerinin minimum 10 olmasi gerektigini rapor etmislerdir
(Logsdon v.d., 1999). HCN buharlasarak havaya kanistigi igin ¢alisma ortamindaki personelin kapali ortamda yiiksek
konsantrasyonda HCN’e maruz kalmamasi i¢in pH kontrol altida tutulmalidir. Siyaniir ligi diisiikk tenorlii altin cevherlerinin
zenginlestirilmesinde oldukea yiiksek verim saglamaktadir.

Altin ligine ait Elsener’s esitigi asagida verilmistir (U.S. EPA, 1994).
4‘Au(kat1) + 8NaCN(Suda) + OZ(g) + ZHZ 0(51v1) = 4NaAu(CN)2(Suda) + 4NaOH(Suda)

Li¢ sirasinda pH 9,5-11 arasinda olup, tercihen 10,5 ‘ta sabit tutulur. Bazik sartlarda yiiriitiilen altin li¢i yavas ve birka¢ haftadan
birkag aya uzanan uzun siirelerde gergeklesmektedir (U.S. EPA, 1994). Li¢ siirecinde, altinin iyonlagmasi i¢in yiikseltgen olarak
oksijen kullanilir. Cozeltideki her bir altin iyonu 2 tane siyaniir (CN°) iyonu ile ¢ozilebilir Au(CN); kompleksini olusturur. Au(CN)3
siyaniirizasyon sirasinda olusan en kararli altin siyaniir kompleks iyonudur (Altintepe, 2003).

Altin igeren ¢ozeltiye yiiklii ¢ozelti denir. Yiiklii ¢ozeltideki altin karbon adsorpsiyon ydntemiyle veya ¢inko ¢oktlirme
yontemlerinden uygun olan biri ile geri kazanilir. Altin1 alinmis yiiksiiz ¢ozelti ise ya prosese geri gonderilerek tekrar lige tabi tutulur
yada atik aritma tesisine gonderilerek bertaraf edilir (Logsdon v.d., 1999).

5. Siyaniirle Altin Lici Yontemleri

5.1. Yign Lici

Ton basina 2 g’dan daha az altin igeren diisiik tendrlii altin cevherlerine yiginla siyaniir li¢i uygulanabilir. Yi1gn ligi yonteminde
cevher iri boyutta kirtlir ve prosesin en maliyetli olan 6giitme asamast yapilmaz. Bu durum, cevherdeki altin tanelerinin yeterince
serbestlesmesine engel olur ve bunun sonunda cevherin ¢dziinme verimi % 70-80 arasindadir (Sayiner, 2012). Y1gn li¢inde, cevher
sizdirmaz bir tabaka iizerine oldukga genis bir alana serilir. Li¢ yiginmin yiiksekligi 3 m - 15 m arasinda degisebilir. Y1gmin iizerine
yagmurlama seklinde piiskiirtme veya damlama yontemi ile % 0,05-0,1 NaCN ¢0zeltisi verilir. Li¢ sirasinda ortamda HCN gaz
cikisint Snlemek icin, ¢ozeltiye kireg ilave edilerek pH=10,5"ta sabit tutulur. NaCN ¢ozeltisi cevher taneciklerinin arasindan ve
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gozeneklerinden gegerek, altin1 biinyesine katar ve bu ¢ozeltiye “’yiikli ¢ozelti’” adi verilir. Li¢ devam ederken, yigmin alt tarafina
siiziilen yiiklii ¢ozelti havuzlarda toplanir. Genellikle, yiiklii ¢6zeltinin ton basma diigen altin onsu 0,005’in altina diigiince siyaniir
¢ozeltisinin damlamasi durdurulur (U.S. EPA, 1994). Cozeltideki altin karbon tizerine adsorpsiyonla (CIC—Carbon in Column) alinir.
Yiiksiiz ¢ozelti atik havuzlarinda toplanir. Tiirkiye’de Usak-Kisladag’da bulunan tesis y1gin li¢ yontemiyle isletilmektedir. Bu tesiste,
siyaniir li¢i sonrasi altin kazanimi kolonda karbon yontemiyle ve kolondaki altin Zadra styirma prosesleri ile kazilmaktadir (Heinen
v.d., 1978). Ulkemizdeki bir diger altin madeni isletme tesisi olan Erzincan-Copler altin madeni ve Kayseri-Himmetdede altin
madenlerinde de y1gin ligi tatbik edilmektedir (Unal, 2016).

5.2. Tank Ligi

Tank ligi ince taneli ve yiiksek tenorlii altin cevherlerine uygulanan bir li¢ yontemidir. Siyaniirle tank li¢i genellikle ¢elik tanklarda
yapilir (Unal, 2016). Tank licinde cevher kirildiktan sonra mutlaka ogiitiilerek, altmin serbestlesmesi saglamir. Ve cevher pulp
halinde, 100-500 ppm derisimli siyaniir ¢ozeltisi, oksijen veya hava igeren tank ortamina beslenir. Li¢ sirasinda HCN( gazi
olusumunu 6nlemek igin tanka ortamin pH 10,5-11,5 olacak sekilde kire¢ (Ca(OH),) ilave edilir. Tanktan alinan yikli ¢ozeltiye
pulpta karbon (Carbon in pulp, CIP) adsorpsiyonu uygulanarak, altin kazanimi yapilir. Lig siiresi 16-24 saat arasinda ve li¢ verimi %
95’in iizerindedir (Sayiner, 2012). Ulkemizde Bergama-Ovacik, Giimiishane-Mastra ve Eskisehir Kaymaz altin madeni isletme
tesislerinde tankla siyaniir lici yapilmaktadir (Unal, 2016).

6. Siyanur Licinde YUkl Cozeltinin Rafinasyonu
6.1. Altimin Yiiklii Li¢ Cozeltisinden Adsorpsiyonu
Altin iiretim tesislerinin ¢ogunda, adsorpsiyon malzemesi olarak aktif karbon tercih edilmektedir. Aktif karbonun yapisindaki

gbzenek sayisi ¢ok fazla oldugundan dolayi, yiizey alani da ¢ok biiyiiktiir.

Altin siyaniir adsorpsiyonu CIP akim semasi Sekil 3 de verilmistir.

Altin > Elek
yukli
cozelti Karb —> Altmn yiiklii karbon
arbon desorpsiyon tesisine
| | hareketi psty
I Bos siyaniir
\ 4 cozeltisi
viy
\ VI
Lic tanki WV VI

al
Elek
Birinci
adsorpsiyon

Ikinci ince
tanks adsorpsiyon . v taneli
tankt e karbon
adsorpsiyon s iinci \l/
tank adsorpsiyon Besinci
tanks adsorpsiyon Bos Siyaniir
tank cozeltisi

Sekil 3. Altin siyaniir adsorpsiyonu CIP akim semasi
Altin iiretiminde kullanilacak aktif karbonun 6zellikleri asagida verilmistir.

a) Aktif karbonun yiizey alan1 1000 m?/g civarinda olmalidur.

b) Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmalidir. Aktif karbon en kisa siirede, maksimum diizeyde altin adsorplanmalidir.

€) Aktif karbonun mekanik mukavemeti yiiksek olmalidir. Tekrar kullanilmasi igin, aktif karbonun kirilma dayanimi da yiiksek
olmalidir.

d) Aktif karbonun tane boyutu mm boyutunda olmalhdir.
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Yiizey alam1 1200 m?%g (BET) olan hindistan cevizi kabugu aktif karbon endiistrisinde en c¢ok kullanilan aktif karbondur.
Uygulamalarda +1,18 — 3,35 mm tane boyutu araligindaki aktif karbon kullanilmaktadir (Mpinga, 2012). Aktif karbonla adsorpsiyon
yontemi olarak pulpta karbon (CIP) kullanilmaktadir. CIP tesisine 5 ppm derigimli altin siyaniir ¢6zeltisi yiiklenmesi sonucunda,
karbon kolonu {izerinde 5000 g/t altin adsorplanmaktadir. Bir altin siyaniir adsorpsiyon CIP tesisinde 5-7 adet adsorpsiyon tanki
bulunabilir. Sekil 3 de altin siyaniir adsorpsiyonu CIP akim semas1 verilmistir. Siyaniir li¢i sonrasi tankta ¢oziinebilir altin iceren
siyanat c¢ozeltisi olusur. Bu altin siyanat ¢ozeltisi aktif karbon dolu adsorpsiyon tankina beslenir. Birinci adsorpsiyon tankina
beslenen altin siyanat ¢ozeltisinin aktif karbona tutunma islemi bu asamada baglar. Karbon hareketi besinci adsorpsiyon tankindan
birinci tanka dogrudur (Heinen v.d., 1978). Bos (yiiksiiz) siyaniir ¢ozelti hareketi birinci adsorpsiyon tankindan besinci tanka
dogrudur ve buradan elege beslenir.

6.2. Altin Adsorpsiyonlu Karbon Kolonun Desorpsiyonu (Siyrilmasi)

Altin yiikli karbon asit yikama tankina alinir ve seyreltik HCI asit ¢ozeltisi ile yikanir. Altin yiiklii karbon kolon, altin yaninda
tasidig1 kalsiyum, magnezyum, nikel ve demir gibi asitte ¢dziinen empiiriteleri ¢oziip, kolondan siv1 faz olarak ayirmak i¢in % 3’lik
HCI asit ¢ozeltisi ile yikanir.

Desorpsiyon ve elektroliz akim semas1 Sekil 4 de verilmistir.

HCl asit NaCN Saf su NaOH
seyreltik
cozeltisi

140 °C Bazik Siyanur
Cozeltisi

Altin yiiklii
karbon

Asit ytkama tanki Bazik Siyaniir ¢ézelti tanki

TR A Altin
AT S L) : siyanat
[ SR cozeltisi
it » >
Desorpsiyon kolonu Elektroliz hiicreleri l
Swirma kolunu Katot plaka

1|

[

Dore Altin

Firin Filtrasyon
Kurutma ve ergitme

Sekil 4. Desorpsiyon ve elektroliz akim semast
Asitle ytkama sonucunda, altin kolonda kati faz halinde kalirken, empiiriteler sivi faz halinde asit ¢6zeltisine gecer. Bu noktadan
sonra, asitle yikanan karbon kolon desorpsiyon (styirma) tankina gonderilir. Tankta derisik NaOH ve NaCN c¢ozeltisi ile 130 — 140
°C sicakliga isitilir ve desorpsiyon tankindaki altin yiiklii karbon tizerine eklenir. Bu tanktaki desorpsiyon siiresi sonunda elde edilen
altin siyanat ¢ozeltisi elektroliz hiicrelerine beslenir (Heinen v.d., 1978). Desorpsiyon kolondaki altin derisimi ihmal edilecek diizeye
gelinceye kadar devam eder.

Elektroliz desorpsiyondan bagimsiz olarak yiiriitiilir. Siyirma ¢ozeltilerinden altinin kazanilmasi sirasinda elektrokimyasal bir
hicrenin anot ve katodunda meydana gelen reaksiyonlar agagidaki gibidir (Sarikaya, 2018).
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Katot reaksiyonu agagida verilmistir. Anot reaksiyonu asagida verilmistir.
Au(CN)Z(suday T € = Au + 2CN(guqa) 40H (5uda) = O2(g) + 2H;0(suaay + 4€~
2H;0(suday + 27 = Hy(g) + 20H 5y4q)

O2g) + 2H;0(suday + 4€™ = 40H 544a)

Siyirma yiiksek sicaklikta yapilarak, suyun dielektrik sabiti diisiiriiliir. Bdylelikle Au(CN)»> iyonu ile kolonun yapisini olusturan
karbon arasindaki elektrostatik kuvvet azalir. Sonug olarak, Au(CN), kolondan siyirilmis olur. Bir diger 6nemli nokta ise, siyirma
strasinda derisik NaOH ve NaCN kullanilarak, OH™ ve CN- iyonlar1 karbona adsorbe olurken dncelik kazanir. Styirma ¢ozeltisi olarak
alkollii sodyum siyaniir ¢ozeltisi de kullanilabilir. Alkoliin dielektrik sabiti suyun dielektrik sabitinden daha kiiciik oldugundan
dolayi, sicakligin artmasiyla, alkoliin ve suyun dielektrik sabitleri daha da diiser. Au(CN)," Uin kolondan ayrilmasi kolaylasir. Ancak
bu styirma yonteminin maliyeti yiiksek olup, endiistriyel olarak tercih edilmemektedir (Bas v.d., 2013).

6.3. Filtre Kekinin Ergitilmesi ile Dore Altin Uretimi

Paslanmaz ¢elik katot {izerine biriken altin alagimi katot plaka olarak filtrasyon {initesine gonderilir. Filtrasyon ile katot keki elde
edilir. Katot keki bir firinda kurutma ve ergitme islemleri ile ciiruf olarak ayrilir. Firindan ¢ikan altin, platin, giimiis, bakir ve ¢inko
gibi diger metallerden olusan alasima dore altin denir. Saf altin elde etmek i¢in bu dore altin tekrar saflastirma islemine tabi
tutulmaktadir.

7. Siyaniir ve Yasam

Siyanir, karbon ve azot iceren bir grup kimyasal maddeye verilen genel bir isimdir. Siyaniir bilesikleri hem dogal olarak bulunan
hem de insanlar tarafindan iiretilen (antropojenik) kimyasallardan olusur. Kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle siyaniir, metal parcalar
ile plastikler, sentetik kumaslar, giibreler, bitki zararlilar1 i¢in ilaglar, boyalar ve ilaglar gibi ¢ok sayidaki genel organik iiriinlerin
imalinde kullanilir. Eklem bacaklilar, bocekler, bakteriler, yosunlar, mantarlar ve daha iist yapidaki bitkilerin ¢esitli tirleri dahil
siyaniiriin iki binden fazla dogal kaynagi bulunmaktadir. Gaz halindeki hidrojen siyaniir ile kat1 haldeki sodyum ve potasyum
siyaniir insanlar tarafindan iiretilen siyaniiriin baslica bigimleridir. Hidrojen siyaniiriin (HCN) dogal kaynagi amigdalin ad1 verilen
sekerimsi bir bilesik olup, kayisi, fasulye filizi, mahun cevizi, kiraz, kestane, misir, kuru fasulye, mercimek, nektarin, seftali, yer
fistig1, pecan cevizi, antep fistig1, patates, soya fasulyesi ve ceviz dahil pek ¢cok meyve, sebze, ¢ekirdek ve kabuklu yemiste bulunur.
Act bademin ¢ekirdeginde amigdalin seklinde yaklasik 1 mg HCN bulunur. Siyaniiriin dogal olarak bulunan bu sekillerine ilave
olarak, araglardan kaynaklanan egzoz gazi (7-9 mg/km), sigara duman1 (0,5 mg/kg viicut agirlik) hatta yollara dokilen tuz ile sofra
tuzu (20 mg/kg viicut agirlik) gibi hergiin karsilasilan yapay kaynaklarda da siyaniir bilesikleri bulunmaktadir (Logsdon v.d., 1999).

Siyaniir doganin bir pargasidir. Giinliikk hayatta gerek insanlar gerekse serbest dolagan hayvanlar ya da ¢iftlik hayvanlar tiikettikleri
gidalar sayesinde siyaniire maruz kalmaktadirlar. Siyaniir denince ilk akla gelen altin madenciligi olsa da, canlilar baslica siyanojenik
gidalar nedeniyle siyaniirden etkilenmektedir (Eisler and Wiemeyer, 2019). Siiregelen bir yasam dongiisiinden siyantirden uzak
kalmak neredeyse imkansizdir.

8. Altin Madenciliginde Siyaniir

Siyaniirizasyon altin cevherlerinden altin elde etmek i¢in kullanilan en yaygin kimyasal zenginlestirme prosesidir. Altin li¢i sirasinda
altin ve glimils kazanilirken mineralojik yapisina bagl olarak cevherde bulunan bakir (Cu), ¢inko (Zn), nikel (Ni), demir (Fe) ve
kobalt (Co) metallerini iceren minerallerde ¢ozlinerek, gesitli siyaniir-metal komplekslerini olusturmaktadir. Olusan bu kompleksleri
iceren atik siyaniir ¢ozeltileri atik havuzlarinda toplanmaktadir. Bu noktada, s6z konusu komplekslerin cinsi ve ozellikleri gerek
isletme gerekse gevreye verecegi zararin minimuma inmesi i¢in ¢ok énemlidir (ipekoglu ve Mordogan, 1993). Cevre acisindan ¢ok
tehlikeli olan altin li¢ atiklar1 bozundurularak, yasal sinirlara indirilir. Avrupa Birligi’ne iiye olan iilkelerde atiklardaki toplam siyanur
(CNwap) derisimi 10 ppm’den az olmalidir. Tiirkiye’de bu derisim esas alinmaktadir (Yilmaz v.d., 2019). Dinya bankasina gore,
attk havuzuna ve c¢evreye bosaltilacak zayif asitte ayrisan siyaniir bilesiklerinin derisimi sirasiyla 50 ve 0,5 ppm’den az olmalidir
(Kuyucak ve Akeil, 2013).

Dogada bulunan her cevher birbirinden farkli 6zellikler gosterir ve her bir altin cevherinin siyaniirizasyona kars: verecegi tepki de
farklidir. Ancak genellemeler yapilarak, siyaniir lici sonunda, atiklardaki siyaniir i) serbest siyandr, ii) kompleks halinde bulunur.
Komplekslerde kararlilik sabitlerine gore zayif siyaniir kompleksleri ve kuvvetli siyaniir kompleksleri olarak ayrilmaktadir. Zayif
siyanlr kompleksleri (CNwap) ve kuvvetli siyantr kompleksleri (CNsap) toplamina “toplam siyaniir’” ad1 verilir. Genel olarak, tesis
atiklar1 serbest ve kompleks siyaniirler halinde 50-400 ppm arasinda siyaniir igermektedir. Gelismis iilkelerde, toplam siyaniir
derigimi (CNtopLam) i¢in standart, siyaniirlii atiklarin agik arazilere bosaltilabilmesi igin 0,5-2,0 ppm, igcme suyu icin 0,2 ppm ve
Uluslararas1 Calisma Orgiitiine (International Labour Organization, ILO) gére havada olmas1 gereken HCN derisimi maksimum 10
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ppm’dir (Ipekoglu ve Mordogan, 1993). Kisaca, yasayan canlilar ve cevre saghgi agisindan altin tesislerinde meydana gelen
atiklardaki siyaniir derisimi oldukga diisiiriilmelidir. Siyaniirii bozma veya geri kazanma prosesleri, atigin serbest siyaniir veya zayif
asitte ayrisabilen siyaniir igerigi ile ilgilidir (Celik v.d., 1997). Metal-siyanir bilesiklerinin denge sabitleri biiyiidiik¢e, s6z konusu
bilesige sahip atiklari bozundurmak zorlasir ve ¢evreye verdikleri zararin omrii uzar (Celik v.d., 1997).

a) Serbest siyaniir: HCN ve CN- i ifade etmektedir. Altin zenginlestirme tesislerinde NaCN, KCN ve Ca(CN); bilesikleri gibi
serbest siyaniirler kullamlir. Cevherlerden altin liginde katyonlarin degil yalmzca siyaniir iyonunun derisimi énemlidir (Ipekoglu ve
Mordogan, 1993). Asidik ¢ozeltilerde (pH<7) CN- iyonu HCN’e déniismektedir. Bazik ¢ozeltilerde (pH>10,5) ise tlim siyanir CN-
halinde bulunur. Siyaniirizasyon, bazik ortamda gergeklesmektedir (Ipekoglu ve Mordogan, 1993). Serbest siyanirler en toksik
siyaniirlerdir. Yiizey sularmin pH~8 civarinda oldugundan dolayi, ortamda bulunan HCN buharlagarak havaya karisir. Ve HCN
yiizey sularinda toksik etki yapmaz. Ancak altin madenciliginde siyaniiriin HCN halinde buharlasarak siyanir kaybin1 6nlemek igin,
pH~10.5 tutulur. Tesislerde ¢alisan isgilerin yiiksek derisimli HCN gazina maruz kalmasi énlenmis olur (Logsdon v.d., 1999)..

b) Zayif siyaniir bilesikleri (CNwap): Siyaniiriin ¢inko ve kadmiyum gibi metallerle olugturdugu bilesiklere zayif asitte ¢6zlinebilen
(weak acid dissociation; CNwap) bilesikleri denir. CNwap bilesiklerinin kompleks sabitleri kiigiik oldugu i¢in, sulu ortamda iyonlagir
ve ¢evresel agidan dnemli sayilacak serbest siyaniir konsantrasyonlari olustururlar (Logsdon v.d., 1999). Cevre saglig1 acisindan atik
barajlarindaki CNwap < 50 pmm olmalidir (Oleson, 2003).

¢) Kuvvetli siyaniir bilesikleri (CNsap): Siyaniiriin altin, kobalt, demir ve giimiisle ile yaptig1 bilesiklere kuvvetli asitte ¢oziinebilen
bilesikleri (Strong Acid Dissociable; CNsap) bilesikleri denir. CNsap bilesikleri kuvvetli ve duraylidir. Cozeltide olugan Au-CN
kompleksi en kararlt altin kompleksi oldugu igin li¢ sirasinda ortamdaki yapisint degistirmez (Logsdon v.d., 1999). Kobalt altin
cevherlerinde neredeyse eser miktarda bulunur ancak demir bol miktarda bulunur ve toplam siyaniirdeki CNsap bilesiklerini demir
siyaniirler olusturur (Logsdon v.d., 1999). Kuvvetli kompleksler kararlilik sabitlerinin ¢ok biiyiik olmasindan dolay1 ¢ok zor ayrisirlar
ve serbest siyaniir olusturmalar1 neredeyse imkansizdir (ipekoglu ve Mordogan, 1993).

9. Siyaniir Bilesikleri ve Toksisite

Siyaniir dogada cesitli formlarda fiziksel ve kimyasal siireclerle ortaya cikan toksisitesi yiiksek olan bilesiklerdir. Bu yapilarin
atmosfer, hava, su ve topraktaki var olug sekilleri ve ekosisteme etkileri de farklidir. Altin madenciliginde, altinin kazanilmasindan
sonra kursun, demir, civa, kobalt, kadmiyum ve kursun gibi siyaniirle kompleks olusturan metalleri de iceren yiksiz li¢ ¢ozeltisi atik
barajlarinda veya havuzlarinda biriktirilir. Buradaki en biiylik sorun, barajlarda zemini olusturan gegirimsiz tabakanin deprem,
heyelan, kuraklik ve tagsma gibi dogal felaketler sonucu hasar almasi, sonrasinda atik siyaniir ¢6zeltisinin topraga, yer alt1 sularina,
igme sularina karigma riskidir. Altin madenciligini ve siyaniirii toplum nazarinda bir kabusa doniistiiren en blyuk faktor, siyantrun
glinliik yasama entegre olma korkusudur. Bu gayet normal bir fobidir zira siyaniir insan, kus ve balik gibi sucul habitatlar tizerinde
oldiiriicii etkilere sahiptir. Siyaniir madenciligini ekosisteme en az zarar verecek hale getirmek igin, atik ¢ozeltilerindeki siyanir ve
bilesiklerini en zararsiz hale getirerek, bozundurmak gereklidir. Bir diger kritik nokta, atik barajlarinin yapim ve kontroliidiir. Atik
barajlar1 dogal afetlere dayanikli, sosyal yasamdan uzak tenha yerlerde insa edilmelidir. Ve taban sizdirmaz o6zellikteki
malzemelerden yapilmalidir (Hicdénmez, 1997).

En toksik siyanlr formu serbest siyantrlerdir (CN-, HCN, NaCN, KCN, Ca(CN),). Siyaniir iyonlarmin dogadaki baglica kaynagi
hidrojen siyanirdur. Madenciler, itfayeciler, metaliirji ve galvanik endiistrisinde ¢alisanlar yiiksek oranda siyaniir zehirlenmelerine
maruz kalirlar (Jaszczak v.d., 2017). Siyaniirler atmosfere endiistriyel prosesler ve yanginlarla karigirlar. HCN ise sentetik polimer,
yun ve ipeklerin yanmasi ve azot oksitlerin (NxOy) Katalitik indirgenmesi sonucu ve otomobillerde yakitlarin yanma tiriinii olarak
olugur. HCN’iin atmosferde asili kalma siiresi yaklagik 5 aydir (Karlsson ve Botz, 2004). Siyaniirin su kirliklerine sebep olan
kaynaklar fabrikalar (elektrokaplama prosesi, ila¢ ve plastik endistrisi), altin madenciligi atiklar1 ve kentsel yasamdir (Jaszczak v.d.,
2017).

Mantar ve mikroorganizmalar glukoz varliginda aerobik solunumlari sirasinda ferrosiyaniir bilesiklerini azot ve karbon kaynagi
olarak kullanirlar. Hem aerobik hem de anaerobik solunum sonucunda amonyak (NH;), karbon dioksit (C0,) ve format (HCO;)
olugur. Siyaniir iyonlarinin biyobozunurlulugunu saglayan en iyi sartlar pH=5 ve 0,0465 g/L derisimidir. Koémiir olusumu toprakta
yiiksek derigimli siyaniiriin ortaya ¢ikmasina neden olur. Siyaniir toprakta genellikle ferrosiyaniir (Fe(CN)g*) ve ferrisiyantr
(Fe(CN)¢*) kompleksleri halinde bulunur. Ferrosiyaniir kompleksleri, ferrisiyantir komplekslerinden daha toksiktir. Giines 1s1g1na
maruz kalinmadik¢a, bu bilesikler yavas bozunur ve toksisiteleri diisiiktiir. Ancak glines 1s1ginda bozunarak c¢ok toksik serbest
siyanlrlere donistrler (Jaszczak v.d., 2017).

Bitkilerdeki kansorojen glikozidin tuketimi siyanir zehirlenmelerine sebep olmaktadir. Glikozid yaygin olarak, elma, erik, seftali,
badem ve kiraz gibi meyve c¢ekirdeklerinde bulunur (Donald, 2009). Yetiskin bir insan i¢in serbest siyaniiriin 6ldiiriicti dozu solunum
yoluyla 50-200 mg’dir (1-3 mg CN- kg/viicut agirligi). Uzun siireli etkilesimde halsizlik, hipotiroidizm, bobrek hasari ve diisiik
yapmalara sebep olmaktadir (Jaszczak v.d., 2017).
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Deri Uzerinden absorpsiyon ile metabolizmanin yarisi i¢in serbest siyaniir 6ldiiriici dozu 100 mg/kg viicut agirligidir. Maden
is¢ilerinde solunum yolu ile 100-300 ppm derisim araliginda HCN alim1 10-60 dakika i¢inde 6liime sebep olurken, tanklarin lizerinde
kalabilen ¢ok diisiik derisimdeki siyaniir ise bas agrist meydana getirir (Ipekoglu ve Mordogan, 1993). Siyaniir li¢ atiklarinin sucul
ortamlara (irmak, dere, nehir) tahliye edilmesi ve sucul ortamlarin besledigi temiz su kaynaklarinin siyaniirle kontaminasyonu, atik
barajlarinin dogal afetler ve yapiminda miihendislik hatalarindan dolay1 su ekosistemi olduk¢a zarar goérmektedir (Eisler ve
Wiemeyer, 2019). Siyaniir atiklarinin su kaynaklarina zarar vermemesi igin, siyaniir derisiminin 5 pg CN-/L (pikogram (pg)=10*2
gram) kiiciik olacak bozundurulmasi gereklidir (Zaranyika v.d., 1994).

Su ekosisteminde siyaniire kars1 en duyarli canli, baliklardir. Baliklar 5-7,2 pg serbest CN7/L derigimli siyaniire maruz kaldiginda,
yuzme ve Ureme sistemleri zarar gorirken, 20-76 pg serbest CNY/L derisimli siyaniire maruz kaldiginda ise 6lim riski tasirlar.
Siyaniiriin su canlilar1 {izerindeki etkisi, suyun pH’mna, sicakligina, sudaki ¢6ziinmiis oksijen miktarina ve siyaniiriin baslangi¢
dozuna bagh olarak degisir (Eisler ve Wiemeyer, 2019).

Siyaniir ligi atik havuzlarmin tagmasi sonucunda siyaniirle kirlenen su kaynaklarinin kullanilmasi su kuslari, kiy1 kuslari, yirtict
kuslar ve gogmen kuslarinin 6liimiine sebep olabilmektedir. Sadece siyaniirle kontamine olan sularin kullanimi degil havadaki serbest
siyaniiriin varligi da kus tiirlerinin zarar gormesine sebep olmaktadir. Kus dlimlerine yol agan serbest siyaniir degerleri havada
0,12 ppm, akut 2,1-4,6 mg/kg viicut agirligi, damar i¢inden 1,3 mg/ kg viicut agirligidir. Siyaniir zehirlenmesinin belirtileri
0,5-5 dakika arasindan baslar. Bu belirtiler arasinda, kesik nefes alip-verme, goz kirpma, uyusukluk ve tiikiiriik salgilama yer
almaktadir. 15 dakikadan ise sonra dliimler baglamaktadir. Altin li¢ havuzlarindaki siyaniir derisimi 6liimciil dozun altinda olsa bile
6liime neden olabilmektedir. Yaban hayati da siyaniir liginden nasibi almaktadir. Atik baraj veya havuzlarindaki yizlerce kemirgen,
yarasa, ¢akal, porsuk, kunduz, tilki, tavsan, kokarca, sincap, sigir, evcil kedi ve evcil kdpeklerin 6lii olarak bulundugu rapor
edilmistir. Memeli hayvanlarda akut oral 8liimciil esik doz degerleri 4,1-28 mg HCN/kg viicut agirhgidir. Insanlarda su kaynaklarmna
bagli olarak siyaniir zehirlenmelerine sikga rastlanmamaktadir. Ancak sivi HCN ciltte iilsere yol agar (Eisler ve Wiemeyer, 2019).

Zayif (WAD) ve kuvvetli (SAD) siyaniir kompleksleri kararlilik sabitlerinin biiyiilk olmasindan dolay1 kararlidir ve diisiik hiz
sabitlerine sahiptir. WAD komplekslerinin, SAD komplesklerine gore serbest siyaniirlere doniisiimii daha hizhdir. Siyanir
formlarmin toksisite agisindan sirasi: Serbest siyaniirler > zayif siyaniir (CNwap) kompleksleri > Kuvvetli siyanir (CNsap)
kompleksleridir. Komplekslerin ayrisma hizlar1 bilyiik 6lgiide ortamim pH degerine baglidir. Asidik ortamlarda metal-siyanir
komplekslerinin bozunmasi serbest siyaniirlerin (HCN, CN") olusmasina yol acar ve toksik etkileri artar. Kuvvetli kompleksler ¢ok
zor bozundugu igin, toksik etkisi oldukca azdir. Ancak UV 1smlart ile fotolize ugradiklarinda, kuvvetli komplekslerin serbest
siyaniirlere bozundugu ve zararli hale geldigi rapor edilmistir. Siyaniir liginde atik barajlar1 derinligine bagli olarak, giines 15181 ancak
belirli bir derinlige kadar etki eder. Yiizey kismi fotolize ugrayip, olusan serbest siyaniirler atmosfere karigir veya yagmur ve sis gibi
doga olaylari ile topraga veya yiizey sularina karisir (ipekoglu ve Mordogan, 1993).

10. Atik Barajlarindaki Siyaniiriin Bozundurulmasi

Siyanir li¢i sonunda olusan atiklarin baraj veya havuzlarda toplandigi bilinen bir gergektir. Cevre sagligi acisindan atiklardaki
serbest siyaniir, WAD ve SAD bilesikleri arsenik ve antimon gibi zararli formlarin bozundurulmasi gerekmektedir. Atiklardaki en
toksik formlar serbest siyaniir ve WAD bilesikleridir. Bunlarin bozundurularak, barajlardaki derisiminin ¢ok kiigiik degerlere
cekilmesi ve zararsiz hale getirilmesi gerekmektedir. Siyaniiriin bozundurulmasinda serbest siyaniir ve zayif asitte ayrisabilen
siyanurler 6nemli rol oynamaktadir (Celik v.d., 1997).

Siyanirin bozundurulmasi dogal, kimyasal ve biyolojik proseslerden olusmaktadir. Kimyasal prosesler alkali klorlama prosesi, H202
prosesi, INCO SO./Hava prosesi, Hemlo/Golden Giant (bakir ve demir ¢oktiirme, asitlestirme, ve buharlagtirma-rejenerasyon)
prosesi (Akgil v.d., 2003; Kuyucak ve Akgil, 2013), ozonlama, komplekslestirme, adsorpsiyon, Caros acid (Caros acid, H2SOs)
prosesidir (Johnson v.d., 2015).

Bu yontemlerden INCO prosesi disindaki yontemler maliyetleri agisindan endiistriyel prosesler i¢in uygun olmayip, laboratuvar
capinda yapilabilecek uygulamalardir. Son yillarda, siyaniiriin bozundurulmasinda kullanilan en yaygin olan yontem Inco ve Noranda
sirketleri tarafindan gelistirilen ve 1984 yilinda G. J. Borbely tarafindan patenti alinan INCO SO»/Hava prosesidir (Maimekov v.d.,
2014). Bu makale kimyasal bozundurma proseslerinden INCO prosesi lizerinde odaklanmistir.

10.1. INCO Prosesi (SO2/Hava oksidasyonu)

INCO prosesi 1984 yilinda Kanada’da Inco Metals Company tarafindan patenti alinmig ve Diinya c¢apinda altin li¢i faaliyetleri
sonucu olusan atiklarda bulunan toksik siyaniir bilesiklerinin atik barajlarinda biriktirilmeden 6nce bozundurulmasi i¢in uygulanan
popller bir prosestir (Breuer ve Hewitt, 2020). Ulkemizde ise 1994 yilindan beri Ovacik Altin Madeninde uygulanmaktadir (Akgil,
2002). INCO prosesinde, WAD siyanir bilesikleri stlfiir dioksit (SO2) ve hava karisimi ortaminda, bakir siilfat (CuSQOa) katalizri
varliginda, kontrolli olarak kire¢ veya kostik soda ile pH= 8-10 arasinda siyanata (OCN") doniistiirilmektedir (Breuer v.d., 2011).
Proseste stlfit iyonu (S032) 6nemli bir reaktanttir ve siilfit kaynag1 olarak stlfur dioksit (SO,), sodyum silfit (Na,SOs) ve sodyum
metabisiilfit (Na2S20s) kullanilmaktadir (Breuer ve Hewitt, 2020).

259



UMAGD, (2021) 13(1), 250-264, Kogan

Proseste pH ayarlamak icin gerekli olan kire¢ (kalsiyum hidroksit, Ca(OH)) veya soda miktar1 siilfit kaynagina gore degismektedir.
Siilfit kaynaklarina gore ihtiyag duyulan madde miktar: kiigiikten biiytige dogru Na;SO3; < NayS;05 < SO; sirasindadir (Hewitt v.d.,
2012). INCO prosesinde siilfit kaynagi olarak siilfiir dioksit, sodyum silfit (Na,SO3) ve sodyum metabisulfit (Na2S;0s) kullanilmasi
durumunda asagidaki tepkimeler meydana gelmektedir. Siilfit iyonu oksijen ile oksidasyona ugrayarak, siilfat iyonuna doniisiirken,
kalsiyum hidroksidin, jips (kalsiyum silfat, Ca(SO4)2) halinde ¢okmesine neden olur. Li¢ atiklarindaki serbest siyaniir ve WAD
bilesikleri, bakir katyonu (Cu*?) katalizérliigiinde oksijen ve siilfit iyonlariyla reaksiyona girerek, siyanat (OCN") ve sllfat (5042)
iyonlarina doniismektedir (Breuer ve Hewitt, 2020). Zayif asitte ¢ozlnebilen siyaniir kompleksleri (weak acid dissociation) CNwap
olarak kisaltilmistir.

SOy + Hy0() = SOg(zsuda) + ZH(Jrsuda)
SO03(suda) + O2(suda) = SO3Gsuaa)
Na;S;05(katry + H20(s) = 2HSO3u40) + ZNazrsuda)
H;S04(suda) + Ca(OH)Z(katl) = CaS0y,. 2H;0 kan)
CNwaD (suda) T SO3%uda) + O2(g) = OCNguda) + SO%(euda) VEYa
CNwap (suda) T SO2(suday + Ozg) + Hz0(s) = OCNguda) + SO3Guday + 2HGuda)
Atikta bulunan demir, ferrdz (Fe?*)’ye indirgenerek, demir-siyanir kompleksine (M2Fe(CN)s; M: Zn, Cu, Ni) doniisiir. Kati demir

siyaniir atik olarak golette depolanir. Ancak sivi fazdaki demir siyaniir, zehirli oldugu i¢in ¢evreye verilmesi zararhidir. Diger
taraftan, ortamdaki fazla bakir (Cu®*), ginko (Zn?*) ve nikel (Ni?*) hidroksitleri halinde ¢okerler (Koksal v.d., 2003).

Cu{da) + OHguday = Cu(OH) 2 can)
In{Z 4a) + OHguday = Zn(OH) 5 ary)

Ni{Zida) + OH(suday = Ni(OH)(kany

Demir siyanirler, Cu*? varhginda bakir-demir-siyaniir bilesikleri halinde cokelirler. Ve demir siyaniirler ¢dzelti ortamindan
uzaklagtirilirlar.

2Cuzfsflda) + Fe(CN)gtuday + 7H20(s) = Cu,Fe(CN)g. 7H,0 gean)

Kat1 bir bilesik olan bakir hekzasiyanoferrat heptahidrat [CusFe(CN)s.7H20] kompleksi suda ve asitlerde ¢oziinmedigi icin
endiistride kirmizi-kahve renkli pigment olarak kullanilmaktadir (Eastaugh v.d., 2008).

Proses ¢ozeltisindeki siyaniiriin bir kismi sistemdeki diger kimyasal bilesiklerle reaksiyona girerek ¢ok daha az toksik olan amonyum
(NH}) ve bikarbonata (HC03) ) veya karbonata (C03) ) déniistiiriiliirler (Kuyucak ve Akcil, 2013).

Siyanat hidrojen ile indirgenme reaksiyonu asagida verilmistir (Akcil, 2002).
OCN(suday + Hisuday + 2H20 11y = HCO3(sya0) + NH i (su40)
Siyanatin suda hidroliz reaksiyonu asagida verilmistir (Kdksal v.d., 2003).
OCN{guday + 2H;0(5) = CO3uaay + NHi(suday

INCO prosesinin akim gsemasi Sekil 5 de goértlmektedir.
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Toz altin cevheri

NaCN CaO
J, \l/ Na:S;0
HCl &————
NaOH
\ 4 CuSOq4 cozeltisi
Siyanir Lig¢ A 4 v —g
Tank: NaOH

Siyaniir ayirma
Tank

!

FeCN c¢okeltme Atik Barajina
tanki pompalanan
aritilmis ¢ozelti
Max 1 ppm CN

Sekil 5. INCO prosesinin akim semast (Akgil, 2002)

Bakir katyonu (Cu*?) hem katalizér hem de demir siyaniir bilesiklerinin ¢oktiiriilmesinde cok dnemli bir role sahiptir. Eger ¢dzeltide
Cu*? derisimi yetersizse, ortama bakir siilfat (CuSQ,) ilave edilerek, Cu*? derisimi istenen degere getirilir. Prosesteki bir diger 6nemli
nokta, oksijen varligidir. Tanka oksijen kaynagi olarak hava verilir. Havadaki oksijen suda diisiik oranda ¢6ziindiigiinden dolay1, suya
gecen oksijen miktar1 olduk¢a azdir. Bu durumda oksijenin azligi prosesin verimini énemli dlgiide etkiler. CNwap bilesiklerinin
SO, gaz1 varliginda bozundurulmasi sirasinda, 1 kg CNigin 2,47 kg SO, gaz1 harcanmaktadir (Celik v.d., 1997).

CNwap komplekslerinden serbest kalan metaller ise hidroksitleri halinde ¢okerler. INCO prosesinin siiresi 30 dakikadan 2 saate kadar
degisebilir. Ve yiiksek siilfiirlii altin li¢i atiklarinda tercih edilmez. Ciinkii siilfiir oksitlenerek siilfat bilesiklerine doniistir. INCO
prosesi sayesinde atiklardaki siyaniir biiyiik 6l¢iide zararsiz hale gelmektedir. Prosesi kullanmak igin lisans alma mecburiyeti, proses
tesisini inga etmenin maliyeti, sistemi optimize etmek i¢in ampirik deneme zorunlulugu ve siyaniiriin ara yan {irlinlerini
oksitleyememesi prosesin potansiyel sinirlamalaridir (Nelson v.d., 1998). INCO prosesi ortalama 50-2000 mg/L CNigplam iceren
atiklardaki siyaniir miktarin1 2 mg/L’den daha az miktara diisiiren ve siyaniirii zararsiz maddelere doniistiiren giivenilir bir prosestir
Atik havuzunun azami siyaniir konsantrasyon limiti 1 ppm’dir (AKcil., 2002).

INCO prosesi sonucunda toksik serbest siyaniirlerin doniistiigii siyanat hidrolize ugrayarak amonyak, karbonat ve bikarbonat
meydana gelmektedir ve bu yizden c¢ozeltilerde birikim yapmaz. Siyanat siyaniire goére 1000 kez daha az toksik 6zellik gdésterir.
Siyanatin hidrolizi genellikle pH < 6’dan kii¢ilik ortamlarda hiz kazanmaktadir. Hidroliz iiriinii amonyak bakir, ¢inko, giimiis ve nikel
gibi agir metallerle ¢oziilebilir amin kompleksleri olusturabildiginden dolayi, amonyagin varligi bu metallerin pH > 9 olan
ortamlarda ¢okmesine neden olmaktadir (Kuyucak, 2001). pH<9 olmasi durumunda ise amonyagin kimyasal veya biyolojik
oksidasyona ugramasi neticesinde son triin olarak nitrat (NO3) olusmaktadir (Kuyucak ve Akcil, 2013). INCO prosesi altin li¢
atiklarindaki toplam siyaniir miktarini1 (CNt) Uluslararast Cevre Mevzuatlarinca belirtilen 1 ppm derisimin altina diisiirmektedir. Bu
sayede toksik siyaniir icerigi (CNwap) zehirsiz hale gelir ve siyaniir kabul edilebilir diizeye diisiiriilmiis olur (Akcil, 2003).

Yatirim ve igletme maliyetinin diger kimyasal proseslere gore diisiikk olmasi, Kesikli ve surekli olabilmesi, ¢ozeltilerden demirin
uzaklastirma problemini ortadan kaldirmasi, ¢evre ve canli ekosistemine dost durusu (Celik v.d., 1997), cOzeltilere, atiklara ve
terkedilmis yiginlara uygulanabilirligi (Yarar, 2001). INCO prosesini en cok tercih edilen siyanlr bozundurma prosesi yapan
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avantajlardir. Diinya ¢apinda 50 ‘den fazla altin igletme tesisi INCO prosesinin lisansin1 edinmis durumdadir (Yarar, 2001). Ancak
bunca avantajina ragmen prosesin dikkatli olunmasi gereken noktalar1 da yok degildir. Bunlardan, siilfit kaynagi olarak SO, gazi
kullanilirken 6nlemler alinmalidir. Agiga ¢ikan kireg, ekipmanlarda tikanikliklara sebep olabilir. Bu durum ise isletme maliyetlerini
artirabilir. Kullanilan cevherin yapisindan kaynakli olarak ortaya ¢ikan li¢ atiklarinin aritilmasi sirasinda reaktif sarfiyati da artabilir.
Mutlaka lisanst alinarak kullanilmalidir. INCO prosesi ile li¢ sirasinda kullanilan ve atiklarda bolca bulunan siyaniir bozundurulur
fakat geri kazanilmaz (Celik v.d., 1997).

11. Sonuclar

1) Altin cevherleri plaser altin cevheri, free-milling (6glitme ile serbestlegsen) altin cevheri, kompleks altin cevheri ve refrakter
altin cevheri olmak {izere dort gruba ayrilmaktadir.

2) Altinin oda sicakhiginda seyreltik siyaniir sulu ¢ozeltileri igerisindeki ¢6ziinme mekanizmasi, korozyon reaksiyonu ile
aciklanabilir. Oksijen bu reaksiyonun ger¢eklesmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Ortamda oksijen olmadigi zaman
¢Oziinme verimi ¢ok diisiik olmaktadir.

3) NaCN suda ¢oziindiigii zaman hidroliz reaksiyonu sonucu toksisitesi ¢ok yiiksek olan HCN gazi olugur. Buna ek olarak,
HCN olusumu nedeni ile siyaniir ¢ozeltisindeki CN” iyonu derisimi azalir. Bunun sonucu olarak, altin kazanma verimi
oldukca diigmektedir.

4) Birgok altin iiretim tesisinde adsorpsiyon malzemesi olarak aktif karbon tercih edilmektedir. Clinki aktif karbon ¢ok yiiksek
gozenekli yaprya sahip oldugu i¢in yiizey alani da ¢ok biiyiiktiir. Bu yilizden, aktif karbon ile en kisa stirede maksimum altin
adsorplamakta ve defalarca kullanilabilmektedir.

5) Altin yiiklii karbon malzeme desorpsiyon tankinda, 130-140 °C sicakliktaki bazik siyaniir ¢ozeltisinden altin yiiklii karbon
elde edilmektedir. Boylece stabil altin-siyanat ¢6zeltisi olugsmaktadir.

6) Altin-siyanat ¢ozeltisindeki altin1 almak i¢in endiistride sulu ¢ozeltide elektroliz yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektroliz isleminde, paslanmaz g¢elik katot lizerine biriken altin, filtrasyon yontemi ile ayrilarak katot keki elde
edilmektedir. Katot keki bir firinda kurutma ve ergitme islemleri ile ciiruf halinde ayrilir. Boylece dore altin elde
edilmektedir.

7) Altin cevherinden siyaniir ligi ile altin {iretmek i¢in uygulanan yerinde li¢ ve yigin li¢ yontemleri ¢evreye en zararl
yontemlerdir.

8) Uygulamada siyaniir ile cevherden altin iiretim prosesinde bazik siyaniir sulu ¢dzeltisi kullanildigi icin HCN olusumu ihmal
edilebilir. Saglik i¢in risk olugturan sulu siyaniir ¢ozeltisidir. Sulu bazik siyaniir ¢ozeltisi 1 ppm de yiiksek miktarda topraga
karistigi zaman bitki, hayvan ve insan sagligi i¢in tehlike olusturmaktadir. Siyaniir atik géletlerinde 1 ppm’den ylksek
derisimli siyaniir oldugu zaman bu géletten su icen kuslarda 6liim orani ¢ok yiiksek olmaktadir.

9) Siyaniirizasyon sonucu, yikli ¢ozeltiden altin kazanildiktan sonra, geriye kalan yiiksiiz ¢ozelti ve lig¢ atiklar1 gevreye ve
canli ekosistemine 6nemli 6lgiide zarar veren hatta Gliimlere sebep olabilen toksik serbest siyaniir (CN°, HCN, CNwap)
bilesikleri icermektedir. Bu toksik maddelerin toprak, hava ve su habitatina zarar vermemesi igin, zararsiz hale gelmesi yani
bozundurulmasi ile miimkiin olmaktadir. Bozundurma yontemlerinin en yaygin ve etkili olan1 kimyasal INCO SO,/ Hava
prosesidir. INCO prosesi ile li¢ atiklarindaki serbest siyaniir derisimi 1 ppm degerinin altina basart ile diigiiriilmektedir.

12. Oneriler

1) Tirkiye’de faaliyet gosteren siyaniir ligi uygulayan altin isletmelerinde, yigin li¢i ve yerinde li¢ yontemlerinin yerine tank
lici 6nerilebilir. Ciinkii tank ligi yonteminde siyaniiriin topraga karigmasi onlenebilir ve boylelikle siyaniiriin ¢evreye zarar
minimuma indirilebilir. Ozellikle deprem veya siddetli yagmurda olusan asir1 sel ¢ok biiyiik risk icermektedir.

2) Tiirkiye’de cevherden siyaniir ile altin tireten isletmelerin INCO prosesini uygulamasi i¢in yonetmelik ¢ikarilmasi ve ruhsat
alinmasinin mecburi kilnmasi1 &nerilebilir. Boylelikle Ulkemizde bulunan mevcut altin  isletmelerindeki aritma
faaliyetlerinin Uluslararasi Cevre Mevzuatlarina uygun hale getirilmesi Onerilebilir. Bu mevzuat geregi, siyaniir lig
atiklarinin barajlarda depolanmadan once serbest siyaniir igeriginin 1 ppm’den diisiik derisime indirilmesi zorunlu olacaktir.
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