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OZET

Siyaniir, elektrolitik kaplama, kimyasal madde ve aliminyum endiistrilerinden sonra
en fazla madencilikte, altin/giimiiy kazaniminda kullanilmaktadir. Siyaniiriin, atik
havuzlarinda dogal olaylarla bozunma siirecinin yavas olmasi ve mevsimsel degisimlerden
etkilenmesi kimyasal bozundurma y&ntemlerinin 6nemini arttirmaktadir. Yeni ydntemlerin
gelistirilmesi veya var olan bozundurma yéntemlerinin daha etkin hale getirilmesi giderek
Onem kazanmaktadir.

Bu ¢alismada hidrojen peroksit (H,O,), aktif karbon adsorpsiyonu ve ses otesi
dalgalar ile sentetik atik sulardan siyaniirlin uzaklastinlmas: arastirilmistir. Hidrojen
peroksitlé siyaniirin bozunmasinin birinci dereceden tepkime modeline uygun oldugu
belirlenmigstir. Baslangi¢ siyaniir, hidrojen peroksit veya katalizdr derisiminin artmasiyla
bozunma hizinin arttig1 gézlenmistir. Hidrojen peroksit ile serbest siyaniiriin etkin ve hizli
bozundurulmast i¢in (<1 mg/lt CN) uygun kosullar [H,0;]¢/[CN]>8 ve
[H20]0/[CuS04]6>20 olarak bulunmustur. Sicakligin (13—-50°C) siyaniiriin bozunma hizini
onemli Olgiide arttirdign goézlenmistir (aktivasyon enerjisi, E;= 44,14 kJ/mol). Yiiksek
pH'nin hidrojen peroksitle siyaniirlin bozundurulmasini olumsuz yoénde etkiledigi
belirlenmistir. Kirecin (Ca®" iyonlarinin) dnemli bir etkisi gdzlenmemistir. Zayif asitte
aynisabilen (ZAA) siyaniirlin (Zn(CN),+CN"), serbest siyaniirle kiyaslandiginda, daha
distik [HyO2]o/[ CN7,, Jo oranlarinda (<8) ve daha kisa siirede etkin sekilde (<1 mg/lt)

bozundugu bulunmustur. Bozundurma iglemi sonunda ortamda bulunan metal iyonlarinin
¢Okelerek uzaklastign gozlenmigtir. pH’nin, sicakligin, metal iyonlarinin ve kati
malzemenin hidrojen peroksit tiiketimine/bozunmasina etkisi de ortaya konmustur.

Aktif karbonlar veya piring ve findik kabugu gibi adsorplayicilarla siyaniiriin
adsorplanarak uzaklastirilabilecegi gosterilmistir. Glimiis (AK-Agl0) ve bakir (AK-Cu)
-emdirilerek aktif karbonlarin (AK) adsorpsiyon kapasitesi 6nemli ol¢tide arttinimistir (AK
ve AK-Agl0 igin sirayla 19,7 ve 29,6 mg CN7/gr adsorban). Havanin siyaniir
adsorpsiyonunu olumlu ydnde etkiledigi gozlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin psddo-
ikinci dereceden tepkime modeli ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeli ile uyumlu
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon izotermi ve kinetigi verilerine paralel olarak, kolon
testlerinde doymaya erisme hacminin AK<AK-Cu<<AK-Agl0 (AK-Agl0 i¢in ~500 ml,
50 yatak hacmi) oldugu belirlenmistir.
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Ses Gtesi dalgalarla sulu ortamda H,0; olusumu incelenmis ve ses Gtesi dalgalarin
siyaniir bozundurmada kullanmimi arastirilmistir. Ses 6tesi dalgalarla siyaniiriin 6zellikle
yiiksek siddette ve ortamdaki CCly ve/veya NaCl varliginda daha hizli bozundugu
belirlenmistir (CCly: 24 gr/lt, 90 dk.’da siyaniir uzaklastirma oram1 %100). Elde edilen
sonuglar goz Oniine alindifinda ses Gtesi dalgalarin 6zellikle distik siyaniir derisimine
sahip atik sularda veya son bozundurma prosesi olarak daha uygun ve etkili olabilecegi

ileri siiriilebilir.

Anahtar Kelimeler: Siyaniir; Atik sular, Bozundurma, Hidrojen Peroksit, Aktif Karbon,
Adsorpsiyon, Kolon, Ses 6tesi (Ultrasonik) Dalgalar
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SUMMARY

Removal of Cyanide from Waste Waters Using Hydrogen Peroxide, Activated
Carbon Adsorption and Ultrasonic Waves

Cyanide is currently used in the recovery of gold and silver and more extensively in
electro plating, chemical and aluminium industries. Because of the slow degradation
kinetics and dependency of natural degradation on seasonal changes the use of chemical
destruction processes becomes increasingly important. Development of novel processes
and/or refining the existing ones to improve their efficiency are also of prime importance
for fullfilling the stringent environmental regulations.

In this study the removal of cyanide from synthetic waste waters using hydrogen
peroxide, activated carbon adsorption and ultrasonic waves was investigated. The

“decomposition kinetics of cyanide by hydrogen peroxide were found to be consistent with
first order reaction model. With increasing the initial cyanide, hydrogen peroxide and
copper sulphate concentration, the decomposition rate of cyanide was observed to increase.

Optimum conditions for effective and rapid decomposition of cyanide (i.e. <1 mg/It)
by hydrogen peroxide were determined to be [H202]o/{CN]¢=8 and [H,0,]¢/[CuSO,]¢=>20.
Increasing the temperature in the range of 13-50°C was found to improve the destruction
rate of cvanide with the activation energy of 44,14 kJ/mol. High alkaline conditions
adversely affected the decomposition of cyanide while the lime (Ca®* ions) produced no
discernable effect on the cyanide removal. Compared with free cyanide, weak acid
dissociable cyanide (Zn(CN),+CN") was effectively removed (<1 mg/lt) at a lower
[H20:2]o/[ CN34 4 o ratio of 6. Metal ions present were observed to precipitate presumably
as hydroxides following the removal of cyanide at the end of decomposition period. Effects
of pH, temperature, solids and metal ions on the decomposition/consumption of hydrogen
peroxide were demonstrated.

It was shown that activated carbons, rice husks and hazelnut shells could be used for
the removal of cyanide from waste waters. The impregnation of activated carbon (AK)
with silver (AK-Agl0) and copper (AK-Cu) were found to significantly increase the
capacity for the removal of cyanide (e.g. 19,7 mg CN7/gr for AK c.f 29,6 mg CN7/gr for

VI



AK-Agl0). The aeration of the solution was noted to exert a positive effect on the
adsorption of cyanide on activated carbon. Kinetics of adsorption process were consistent
with the pseudo-second order reaction model while Langmuir adsorption model was used
to describe appropriately the adsorption isotherm. In accordance with the data of
adsorption isotherm and kinetics, the breakthrough capacity of adsorbents was found to be
in an increasing order of AK<AK-Cu<<AK-Agl0 (~500 ml for AK-Agl0, 50 bed
volume).

The production of hydrogen peroxide by ultrasonic waves in water and the potential
use of ultrasound for the destruction of free cyanide were studied. The increase in the
intensity of ultrasound and the addition/increase in concentration.of CCly and/or NaCl were
shown to mafkedly improve the rate and extent of cyanide removal (e.g. 100% cyanide
removal over 90 min. at 24 gr/lt CCly). It may be inferred from these findings that
ultrasonic treatment could be used more suitably for the waste waters with low cyanide

content or as a polishing stage following the main treatment process.

Keywords: Cyanide, Waste Waters, Degradation, Hydrogen Peroxide, Activated Carbon,
Adsorption, Column, Ultrasonic Waves
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Diinyada, yilda bir milyon tondan fazla siyaniir iiretilmekte ve bu siyaniiriin % 80°i
nitril, naylon, akrilik plastik vb. organik kimyasal madde iiretimi, elektrolitik kaplama,
alliminyum dretimi, fotografgihik iglemleri, ¢eligin sertlestirilmesi, demir-¢elik Uretimi,
sentetik fiber/kauguk Uretimi, k6miir koklastirma/gazlagtirma ve endiistriyel gaz temizleme
gibi islemlerde, geri kalan %20’si ise sodyum siyaniir (NaCN) tiretiminde kullanilmaktadir
(Logsdon vd., 1999; El-Rayes, 1984; Aydiner, 1999). Sodyum siyaniir; kat1 halde olmasi,
giivenli bir gekilde depolanabilme ozellikleri ve altin/glimiis i¢in kuvvetli bir ¢oziici
kimyasal olmasindan dolay1 cevherlerden altin/giimiis kazaniminda tercih edilmektedir.
Uretilen sodyum siyaniiriin %90’1 (toplam siyaniiriin %18'i) madencilikte; flotasyonla
kursun, ¢inko ve bakir kazanmiminda ve dzellikle de cevherlerden altin/glimiis kazaniminda
kullanilmaktadir (Sekil 1.1) (Logsdon vd., 1999; Mudder vd., 2001). Elektrolitik kaplama,
kimyasal madde ve aliminyum endiistrilerinden sonra en fazla siyaniir atif1 altin/glimiis

kazanim siireglerinde tiretilmektedir (Priyadarshan, 2000).

\
%20

%18'i So dyum

\ Madencilikte Siyaniir

kullaniliyor Uretimi

Sekil 1.1. Diinyada iiretilen siyaniiriin madencilikte kullamm oram (Logsdon vd.,
1999).



1.2. Siyaniiriin Ozellikleri

Siyaniir, molekiiler yapisinda siyano grubu (C=N-) bulunduran tiim organik ve
inorganik bilesikleri kapsayan bir terimdir (Priyadarshan, 2000). Eger siyano grubuna bagh
organik bir radikal (R) bulunuyorsa “organik siyantir (R-C=N-)" veya “nittil”, eger
bulunmuyorsa “inorganik siyantir” olarak adlandirilmaktadir (Kjeldsen, 1999; Aydiner,
1999).

Siyaniir bilesikleri, suda ¢oziiniirliik derecelerine gore serbest siyaniir, zayif asitte
ayrisabilen (ZAA) ve kuvvetli asitte ayrisabilen siyaniir kompleksleri olmak {izere 3 kisma
ayrilmaktadir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Siyaniir bilesiklerinin sudaki ¢oziintirliiklerine gore siniflamasi (Celik vd., 1997,
Mudder vd., 2001).

Serbest Siyaniir CN’, HCN
Zayif Asitte Ayrisabilen Kompleksler (ZAA)

Kolay ¢6ziiniir NaCN, KCN, Ca(CN),, NH4CN, Hg(CN);
Nispeten ¢dziinmez Zn(CN), CuCN, Ni(CN),, AgCN, AuCN
Zay1f kompleksler Zn(CN);”, Cd(CN);, Cd(CN);*, Zn(CN)»(OH);’

Orta kuvvetli Cu(CN);, Cu(CN);?, Cu(CN);*, Ni(CN);*, Ag(CN);
Kuvvetli Kompleks. Fe(CN);', Fe(CN);’, Co(CN);*, Hg(CN) ;> , Au(CN);

TOPLAM SiYANUR

Serbest siyaniir, siyaniir bilegiklerinin ¢6ziinmesi ve iyonlagmasi sonucu agiga gikan
molekiiler/iyonik siyaniir tiiriidiir ve sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’sina gore siyaniir iyonu
(CN") ve/veya hidrojen siyaniir (HCN). olarak bulunmaktadir. Tablo 1.2 ve Sekil 1.2°de
siyaniir iyonu (CN") ve hidrojen siyaniiriin (HCN) pH’ya gére ortamdaki bulunma oranlari
(%) verilmistir (Priyadarshan, 2000; Mudder vd., 2001). pH 9,36’da HCN ve CN iyonu
derisimleri aymidir. Ortam pH’s: asidiklestikge HCN derisimi artmakta, pH 7°de >%99
olmakta; pH yiikseldiginde ise tam tersi olarak HCN orani azalmakta, pH 11°de <%]I
olmaktadir. Bu yiizden zehirli etkisi yliksek HCN (g) olusumunu 6nlemek igin galigma
kosullar1 >pH 10,5 segilmelidir.



Tablo 1.2. HCN ve CN™nin (%) pH’ ya gére degisimi

pH HCN (%) CN (%)
7 >99 <1
8 96 4
9 70 30
9,36 (pKa) 50 50
10 12 88
11 <1 >99

100
90 -
80 +
70
60 -+
50 -+
20 £
30 -+
20 £

10 +

HCN (%)

Sekil 1.2. HCN ve CN oranlarinin (%) pH'ya gore degisimi (25°C)
NaCN, KCN, Ca(CN); vb. kolay ¢dziiniir siyaniir kompleksleridir. NaCN suda

¢oziinerek CN” iiretmektedir (1.1). Olusan CN ise suyla tepkimeye girerek ortam pH’sina
bagl olarak HCN olugturmaktadir:

NaCN — Na* + CN" (1.1)

CN™ +H,0< HCN +OH" (1.2)

Metal siyaniir kompleksleri ise zayif veya kuvvetli kompleksler halinde
bulunmaktadir (Tablo 1.1). Bu komplekslerin zayif/kuvvetli olmalarini yani durayliliklarin

belirleyen en onemli Olgiit ortam pH’sidir. Denge sabiti yiikseldikge metal siyaniir



komplekslerinin asidik ortamdaki durayliligi artmaktadir. Flynn ve McGill (1995)
yaptiklar1 ¢aligmada bazi metal siyaniir komplekslerinin denge sabitlerini ortaya koymustur
(Tablo 1.3) (Mudder vd., 2001). Sekil 1.3°de pH’nin sulu ¢ozeltilerdeki metal siyaniir

komplekslerinin durayliligina etkisi sunulmustur. Denge sabiti en yiiksek (10”) olan
Co(CN);* duraylilig1 en yiiksek komplekstir ve bu sebepten dolayr Sekil 1.3’de goriildiigii
gibi pH 1’de ¢ozeltide kalma orami en fazla (>%99) olan siyaniir kompleksidir. Bununla
beraber denge sabiti en diisiik (10'*%) olan Zn(CN) 2> kompleksi <pH 5°de durayliligim
tamamen kaybetmektedir (Sekil 1.3). .

Tablo 1.3. Baz1 metal siyaniir komplekslerinin denge sabitleri

Kompleks iydnu Denge Sabiti |
Zn(CN);? 1096
Ag(CN); 1093
Cu(CN)7? 107
Ni(CN) ;2 10702
Fe(CN)* 1034
Au(CN); 10*7
Hg(CN);? 10%°
Co(CN);* 107

100 ——7n
90 £ —a—Ni
80 + ——Cu
,\: 70 ¢ —— Fe
£ 60
-§ E —s— Au
X 50
2 C —o—Co
£ 40 t
g L
S 30+

Sekil 1.3. pH’nin sulu g¢ozeltilerdeki metal siyantir komplekslerinin duraylhilifina
etkisi (Miltzarek vd., 2002).



1.3. Siyaniirleme Islemi ve Atik Sulardaki Siyaniir

Siyaniirleme, cevherlerden altin ve glimiiy kazanimi i¢in endiistriyel boyutta
uygulanan en 6nemli yontemdir. Sekil 1.4.’de goriildiigti gibi 1998 yili itibariyle diinya

altin {iretiminin % 84’1 siyaniirleme yontemiyle yapilmaktadir.

Flotasyon 4%  Diger 2% Siyanirleme
AR i 84%

Sekil 1.4. Diinya altin iiretiminde siyaniir kullaniminin orani (1998)
(Alp vd., 2002).

Siyaniirleme yonteminde genellikle NaCN kullanilmakla birlikte az oranlarda KCN
ve Ca(CN), de tercih edilmektedir (Mudder vd., 2001). Altin kazaniminda kullanilan
seyreltik NaCN ¢ozeltisinin derigimi genellikle %0,01-0,05 arasindadir (Logsdon vd.,
1999).

Siyaniir ile ¢6zlindlirmenin esasini, cevherdeki altin tanelerinin oksijen ile
oksitlenmesi ve seyreltik siyaniir ¢ozeltilerinde Au(CN), kompleksi olugturarak sivi faza
ge¢mesi  olusturur. Elsner Denklemi olarak adlandinilan tepkime su sekilde

gergeklesmektedir (Mudder vd., 2001):

4Au+8NaCN + 0, +2H,0 < 4NaAu(CN), + 4NaOH (1.3)

Yiikli lig ¢ozeltilerinden altin, ¢inko ile ¢oktiiriilerek veya aktif karbon fizerine
adsorpsiyon ile kazanilmaktadir. Bu iglem sonrasi olusan atik sular, serbest siyaniir ve
metal siyaniir kompleksleri ihtiva etmektedir ve atik barajina yonlendirilmeden &nce

genellikle siyaniir bozundurma/geri kazanma iglemine tabi tutulmaktadur.



Turkiye'de siyaniir ligiyle cevherden metal kazanan iki- isletme bulunmaktadir.

Bergama-Ovacik Altin Isletmesi iilkemizde siyaniir ligiyle altin kazanan tek isletmedir.
Siyaniirle Au(CN); bilesigi olusturarak sivi faza alinan altin, pulpte karbon (CIP)

yontemiyle aktif karbonlara yiiklenmektedir. Elekler yardimiyla ayrilan aktif karbon dnce
kostik ve siyaniir ¢Ozeltisi, sonra suyla yikanarak altin ve giimisten siyrilir ve
aktiflestirilerek sisteme geri beslenmektedir. Altin ve gimiis yiiklii ¢6zeltilerden metal
kazanimi elektroliz yontemiyle yapilmaktadir. Tesiste liretilen atik sular, atik havuzuna
gonderilmeden 6nce iki agsamali INCO SO,/Hava bozundurma islemine tabi tutulmaktadir.
ilk asamada atik sudaki siyaniir bozundurulmaktadir, ikinci asamada ise agir metaller
¢oktiriilerek durayli hale getirilmektedir. Tesis atik suyunun siyaniir ve metal bilesimi

Tablo 1.4°de sunulmustur.

Kiitahya-Giimiiskdy Isletmesinde siyaniir ligiyle cevherden glimiis kazanimi
yapilmaktadir (Sekil 1.5). Giimiis (Ag) tendrii 194,66 gr/ton olan cevher (2000 yil1) kirma
ve Ogiitme islemleri ile tane boyutu (dgo) -74 pm’ye getirilmektedir. Bunu takiben siklon
tankinda kati yogunlugu %30’a (agirlik¢a) ayarlandiktan sonra li¢ devresine

beslenmektedir. Kangstirmali li¢ tanklarina NaCN ¢ozeltisi ilave edilerek Ag (glimiis)

Ag(CN);, olarak siv1 faza almr:

4Ag +8NaCN + 0, +2H,0 <« 4NaAg(CN), + 4NaOH (1.4)

Li¢ islemi (48 saat) sonunda li¢ tanklarmndaki bulamag¢ koyulastirma (tikner)
tanklarina beslenir. Filtrelerle kat1 kisim ayrildiktan sonra berraklastirilmis ¢ozeltide metal
giimils, ¢inko ¢oktiirmesi ile kazanilir (Sekil 1.5). Siyaniir igeren tesis attk suyu dogal

bozunmaya birakilir. Atik havuzu siyaniir ve metal analizi Tablo 1.4’de gdsterilmistir.

Tablo 1.4. Kiitahya-Giimiiskdy ve Bergama-Ovacik atik sularinin siyaniir ve metal
bilesimi (Kurama ve Catalsarik, 2000; Akcil, 2004; Vapur vd., 2005).

Kﬁtah’ya-Cilfniiskﬁy Bergama-Ovacik (mg/It)
Atk havuzu (mg/lt) "o undurma oncesi  Bozundurma sonrasi
Siyanir (CN3,,) 557 144 0,15
Kursun (Pb>") 0,1 0,05 <0,05
Bakir (Cu™) 18,8 6 0,044
Cinko (Zn™) 324 ] 0,017

Demir (Fe**) 0,5 3 <0,03
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Sekil 1.5. Kiitahya-Giimiiskoy Isletmesi giimils kazanimi akim gemast



Tablo 1.4°deki veriler incelendiginde kimyasal bozundurmanin uygulandig
Bergama-Ovacik Altin isletmesinin siyaniir ve agir metal derigimlerinin Kiitahya-
Gilimiigk6y’e gore ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica Bergama-Ovacik tesis geri
doniis suyundaki ZAA siyaniir derisimi 0,15°den <0,05 mg/lt’ye dﬁsmektedir(Anonim,
2004). Siyaniir derisimindeki bu azalma kimyasal bozundurma sonrasi atik havuzunda

bekletilen atik suyunun dogal yollarla bozunmasina dayandirilabilir.

1.4. Siyaniiriin Cevresel Etkisi

Dogada bazi bitki, hayvan vb. gibi canli organizmalar tarafindan {iretilen yaklasik
2650 tane siyaniir bilesigi kaynagi bulunmaktadir (Logsdon vd., 1999; Mudder vd., 2001).
Bir siyaniir bilesiginin zehirlilik derecesi igerdigi serbest siyaniir miktariyla orantili olarak
artmaktadir. Bu ylizden HCN en etkin zehirleyici Ozellige sahip olan siyaniirdiir.
Hambright (1986) demir (III), kobalt (III), paladyum (II), krom (III) ve rodyum (III) vb.
metal iyonlari igeren ve ancak asidik ortamda parcalanabilen kuvvetli siyaniir bilesiklerinin
serbest siyanlir ile karsilastirildiginda, daha az zehirli etkiye sahip oldugunu bildirmistir
(Flanagan ve Jones, 2002). Bu sebepten dolayr demir siyaniir gibi kuvvetli bilesikler bazi
gidalarda katki maddesi olarak bile kullanilabilmektedir (Oygiir, 1997). Normal kosullarda
insan kaninda <0,2 mg/lt siyaniir bulunmaktadir. Serbest siyaniirlin saglik i¢in zararl
olmaya bagladig: alt simr degeri suda yasayan canhlar igin 3 pg/lt; kuslar ve hayvanlar igin
100 mg/kg besin; insanlar i¢in 10 pg/lt, 50 mg/kg besin ve 5 mg/m’ hava’dir (Eisler,
2000). Tablo 1.5°de baz1 siyaniir-bilesiklerinin gesitli canl tiirleri igin zehirlilik dereceleri
sunulmugtur. Tiim canli tiirleri igin serbest siyaniiriin (CN) zehirliligi 100 iken durayliligs

daha yiiksek olan ¢inko/bakir siyaniir bilesiginin zehirliligi ¢ok diislik olmaktadur.

Tablo 1.5. Bazi siyaniir bilegiklerinin g¢esitli canli tiirleri igin
karsilastinlmali zehirlilik dereceleri (Menne, 2004).

Siyaniir Canh Tiirii

Bilesigi insan Fare/sican Balik Defne
CN’ 100 100 100 100
SCN- 1,8 0,4
oCN' | 18 0.4 14
Zn(CN), 7.7 1.8 0.4

CuCN 0,4




1.5. Siyaniir Aritma Yontemleri

Atk sulardaki siyaniirii bozundurmak igin birgok farkli y6ntem mevcuttur (Mudder
vd., 2001). Uygun yo6ntemin se¢iminde gbz Oniine alinmasi gereken en Onemli
parametreler; atik suda bulunan siyaniir tiirleri ve derigimleri ile bunlar i¢in belirtilen yasal
sinirlamalardir (Priyadarshan, 2000). Tiirkiye’de madenciligin {irettigi atik sularin alict
(¢evresel) ortama desarj standardi toplam siyantir i¢in 0,1 mg/It” dir (T.C. Cevre ve Orman
Bakanhigi, 2004). Tablo 1.6°da toplam siyaniir igin getirilen atik havuzu ve gevreye
bosaltim diinya simrlamalan goriilmektedir (Akcil, 2002; TMD, 2002). Goriildiigii gibi
diinyadaki -¢esitli tilke/kurumlar farkli sinirlamalar getirmigtir. A.B.D., Kanada ve Diinya
Bankasi atik havuzu igin higbir sinirlama koymamuigtir. Genel olarak, alici ortama bosaltim

sinirlamalar1 0,2-2 mg/It arasinda degigmektedir.

Tablo 1.6. Atik havuzu ve alc1 ortama (gevreye) atik bosaltim diinya sinirlamalari (mg/It)

Birlesmis Milletler Diinya
Cevre Prog. (UNEP) > P Bankasi
Atik Havuzu 50 Sinirlama yok  Sinirlama yok  Sinirlama yok
Alici ortam 0,5 0,2 <2 1

Atik sulardaki siyaniir i¢in dogal ve kimyasal bozundurma yontemlerinin birlikte
uygulandigi durumlarda daha olumlu sonuglar alindigi ve atik sulardaki siyaniir
derisiminin <0,5 mg/lt’ye indirilerek cevreye desarj simrlamalarina uygun duruma
getirildigi bilinmektedir (Celik vd., 1997). Dogal bozundurmanin yavas ve dogal sartlara

bagimli olmasi kimyasal bozundurma ydntemlerinin uygulanmasim zorunlu kilmaktadir.

1.6. Dogal Bozundurma

Bu y6ntemin esasi siyaniir ve metal siyaniir komplekslerinin sizdirmaz atik
barajlarinda dogal siiregler yoluyla daha az zehirli bilesiklere doniismesi olusturmaktadir.
Bu yontemde siyaniir fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle bozunmaktadir Dogal
bozundurmada etkili olan stiregler sunlardir (Sekil 1.6):

e Buharlasma (pH’ nin diigmesine bagli olarak HCN seklinde)

e Kimyasal ve biyolojik bozunma
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» Fotokimyasal tepkimeler (UV etkisiyle)
e Metal kompleksler olarak ¢ékelme

e Hidroliz

Buharlasma

Atik havuzuna

Sekil 1.6. Atik su havuzlarindaki siyantiriin dogal bozunma stiregleri (1. Kayadan bent. 2.
Atik havuzu 3. Dogal zemin) (URL~1, 2004).

Dogal bozundurmada ortamdaki agir metaller genellikle hidroksit veya ¢dziinmez
metal siyaniir kompleksleri halinde ¢6kelmektedir. Demir siyaniir gibi gii¢lii komplekslerin
bozunmasinda en Onemli etmen UV isinlaridir. Bununla beraber diinya yiizeyine ulagan
tiim elektomanyetik spektrumdaki UV 1ginlarinin oram sinirl: bir degerdedir (%6) ve bu da
atmosferden gegerken siiratle etkisini yitirmektedir. Demir siyaniir komplekslerinin
fotokimyasal bozunmasinda gok diisiik oranlarda UV 1s1m1 etkili olabilmektedir. Atik suya
ulasabilen UV 1ginlar1 metal siyaniir bilesiklerini hem kararsiz hale getirmekte hem de
¢oziinmiis metallerin serbest siyantire ayrigmalarinda Kkatalizér goérevi gormektedir
(Mudder vd., 2001):

Me(CN)2™ — Me* +xCN~ (Me: Metal) (1.5)
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Giines 1sinlarinin etkin oldugu yaz aylarinda (Nisan-Eyliil) bozunma - nispeten
hizliyken sonbahar ve kis aylarinda bu etkinlik dnemli l¢iide azalmaktadir. Bu yiizden
atik barajlart bozunmanin sinirli oranlarda gergeklestigi Ekim-Temmuz arasinda kalan
aylardaki atik suyunu depolayacak kapasitede olmalidir (Celik vd., 1997; Priyadarshan,
2000).

Tablo 1.7°de dogal bozundurmanin bazi metal siyaniir bilesiklerinin sicaklik ve
pH'ya bagli olarak yari-omiirleri sunulmustur (EPA, 2000). Goriildiigti gibi yiiksek
sicaklik ve diisiik pH’da bozunma hizi artmaktadir. Bu bilgiler' bozunmanin yaz aylarinda

daha etkin oldugu sonucunu desteklemektedir.

Tablo 1.7. Bazi metal siyaniir bilesiklerin dogal bozundurma siirecinde
yari-Omdirleri

Yari-omiir, saat

Metal siyaniir pH7 pH 10,5
4°C  20°C 4°C 20°C
Zn 30 14 700 300
Cu 400 130 10,000 3200
Ni 1,700 700 13,600 5800
Fe 22,000 7,700 23,000 71,000

Dogal bozundurma ydntemimin olumlu &zellikleri su sekilde siralanabilir (Mudder
vd., 2001):
e Eger atik havuzunun yiizey alani genigse kullanisht ve ekonomiktir.
o Atiktaki metal siyaniir kompleksinin derisimi <0,50 mg/lt’ ye kadar diisebilmektedir.
e Giines iginlarinin (UV) etkisiyle demir siyaniir kompleksleri bozundurulabilmektedir.
o Genellikle zehirli ara bilesikler olugmamaktadir.
e Kalici metal derisimleri en aza indirilebilmektedir.

e Yontem 6n aritma sistemi olarak kullanilabilir.

Olumsuz ozellikleri ise sunlardir:
e Bozunma hizi yavagstir.

e Dogal olaylardan (deprem, yagmur vb.) kolay etkilenmektedir.



12

Dogal bozundurma yontemi ekonomik agidan az maliyetli bir yéntem olmasina
ragmen bozunma siirecinin ¢ok yavas olmasi ve mevsimsel farkliliklardan kolay

etkilenmesi sebebiyle kimyasal bozundurma ydntemlerinden biriyle desteklenmelidir.

1.7. Kimyasal Bozundurma Yodntemleri

Dogal bozunmanin ancak uzun zaman siireglerinde etkin olabilmesi ve artan gevresel
kaygilar bozunma siirecini hizlandirmaya yonelik yontemler gelistirilmesine sebep
olmustur. Bu boliimde endiistriyel diizeyde uygulama alani bulmus veya o6zellikle

gelecekte bu yontemlere alternatif olabilecek bazi yontemler incelenmistir.

1.7.1. Alkali Klorlama (Cl,)

Madencilikte 6zellikle altin li¢i atiklarinda uygulama alani bulmus olan ilk ve en eski
sistemdir (Menne, 2003). Alkali klorlama yOnteminde oksitleyici kimyasal olarak
kullanilan Cl,, ortama Cl; (g) veya %12,5’luk NaOCI (sodyum hipoklorit) halinde verilir.
pH, kire¢ veya NaOH ile >10’a ayarlanmaktadir. Siyaniiriin oksitlenmesi iki agamalidir: Ilk
asamada ara tiriin olarak olusan zehirli siyanojen klortir (CNCI) siyanata doniistir (Celik
vd., 1997; Mudder vd., 2001):

Cl, +CN™ - CNCI+CI” (1.6)
CNC1+2H,0 - OCN™ +CI™ +2H" (1.7)
Ikinci asamada siyanat, ortamdaki klorin/hipoklorit varliginda. amonyum (NH} ) ve
karbonata yaklasik 1-1,5 saatlik siiregte hidrolize olmaktadir (1.8). Eger asiri miktarda

klorin/hipoklorit kullanilirsa azot (N,) gazi agiga ¢ikabilmektedir (1.9). Tiyosiyanat ise
siyanata dontismektedir (1.10) (Canbazoglu, 1995).

OCN~ +3H,0 — NH} + HCO; + OH (1.8)

3CL, + NH; - N, +6Cl™ +8H" (1.9)
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SCN™ +4Cl, +5H,0 » OCN™ +S0;* +8CI” +10H* (1.10)

Zayif asitte ayrisabilen metal siyaniir bilesikleri metal hidroksitler halinde

¢okelmektedir (Celik vd., 1997):

Me(CN);2 +4Cl, +10.0H™ —40CN"™ +8Cl + 4Me(OH), , +4H,0 (1.11)
(Me : Cu, Ni, Zn vb.)

Bu yontemin olumlu y6nleri soyle siralanabilir (Mudder vd., 2001; Botz ve Mudder,

2001):

Agir metaller metal hidroksitler olarak uzaklagtirilir.

Tiyosiyanat siyanata oksitlenerek uzaklastirilir.

Serbest ve zayif asitte ayrigabilen siyaniir derisimi <0,5 mg/lt’ye indirilebilir.
Bulamaglara ve atik sulara uygulanabilir.

Kloriir bilesikleri yaygin olarak bulunabilir.

SO,/Hava ve H.0O; ile siyaniir bozundurma yo6ntemlerinde gerekli olan bakira

(katalizor) ihtiyag yoktur.

Olumsuz dzellikleri ise;
Atk sudaki siyaniir ve tiyosiyanat miktart yiiksek miktarda ise reaktif tiiketim ve
maliyeti fazladir.

Zehirli siyanojen kloriiriin (CNCI) agiga g¢tkmasini $nlemek i¢in hassas pH kontrolii
(>10) gereklidir.

Demir/kobalt siyaniir gibi kuvvetli kompleksler uzaklagtirilamadigi ig¢in 6nemli
miktarda demir/kobalt siyaniir igermeyen atik sulara uygulanabilir.

Proses sonunda agiga ¢ikan serbest klorin ve klor aminler sulu ortamdaki canl hayata

zarar verdikleri i¢in uzaklastiriimahidir.

Metallerin, demir siyaniir komplekslerinin ve amonyagin uzaklastirlmasi i¢in ilave

aritma gerekebilir.

Siyaniir geri kazanilamaz.
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Alkali klorlama yontemi, eski bir yOntem olmasi, katt igeren atik sulara
uygulanabilmesi vb. olumlu 6zelliklerine ragmen giiglii siyaniir bilesiklerine kars: etkisiz

ve Ozellikle zehirli ara iirlinler olugturan bir yontemdir.

1.7.2. SO,/Hava

SOy/Hava yonteminin iki patentli uygulamast bulunmaktadir. Birincisi Kanadal
INCO sirketi tarafindan gelistirilen ve patenti 1984 yilinda G.J. Borberly vd. tarafindan
alinan INCO SO»/Hava yéntemi (Robbins, 1996; Robbins vd., 2001) digeri ise Healt Steel
Mines Ltd. tarafindan gelistirilen Noranda Interporated yontemidir. Noranda ynteminde
INCOQ’dan farkli olarak saf SO, kullanilmaktadir (Mudder vd., 2001). EPA’ya (1994) gore
bu ydntem antimuan ve arsenik igeren cevherlerin atik sularimin aritilmasinda INCO
yonteminden daha etkilidir. INCO SOz/Hava'ytinteminde ¢Ozeltiye beslenen SO,. havadaki
oksijen (O3) ve Cu'* (katalizr) yardimyla serbest siyaniir (CN), tiyosiyanat (SCN) ve

metal siyaniir kompleksleri (Me(CN);*) siyanata oksitlenmektedir (1.12-1.13).
Tiyosiyanat %10-20 oranlarinda oksitlenebilmektedir (1.14) (Mudder vd., 2001).

SO, +0, +H,0+CN" —%~ 5, OCN~ +H,S0, (1.12)

Me(CN);? +4S0, +40, +4H,0 —*" 5 40CN" +4H,S0, + Me* (1.13)
(Me : Cu. Ni, Zn, Cd vb.)

SCN~ +4S0, +40, +5H,0 - OCN~ + 5H,S0, (1.14)

Olusan asiti (H,SO4) nétralize etmek igin reaktére kireg ilave edilmektedir. Eklenen

kirecin H,SQy, ile tepkimesi sonucu jips olusmaktadir:
H,S0, + Ca(OH), - CaS0,.2H,0 (1.15)

Agir metaller hidroksit olarak (1.16),- demir-siyaniir kompleksleri de ¢&ziinmez

metal ferro-siyaniir tuzlari olarak (1.17) uzaklastirilir (Canbazoglu, 1995).
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Me™ +Ca(OH), > Me(OH), ,, +Ca* (1.16)
2Me* +Fe(CN);' + H,0 <> Me,Fe(CN); , +H,0 (Me: Cu,Ni, Znvb.) (1.17)

Ortama verilen SO, siv1 halde veya Na;SOj; (sodyum siilfit), NaHSO; (sodyum
bistitfit), Na,S20s (sodyum metabisiilfit), NHsHSO; (amonyum bisiilfit) vb. kati halde
saglanabilmektedir (Mudder vd., 2001). Ayrica baz tesislerde iiretilen kavurma gazi da
SO; kaynag: olarak degerlendirilebilmektedir. Ortama genellikle CuS04.5H,0 (bakar siilfat
pentahidrat) olarak verilen bakir (Cu*?) hem Kkatalizér gorevi yapmakta hem de demir
siyaniir bilesiklerinin ¢0ziinmez tuz bilesikleri halinde ¢6kelmesini saglamaktadir
{Robbins, 1996; Canbazoglu, 1995). pH kire¢. kullanilarak 7-10 arasinda tutulmaktadir.
Bununla beraber en uygun pH araligi deneysel olarak belirlenmelidir (URL-2, 2003).
Mudder vd.’ye (2001) gdre 5-60°C arasinda sicakligin etkisi ¢ok az olmaktadir ve tepkime
stireleri 30-120 dakika arasinda degigsmektedir. Siyanat (OCN’), amonyum (NH}) ve

bikarbonata (HCOj ) hidrolize olmaktadir (Mudder vd., 2001):
OCN™ + H* +2H,0 —» HCO; + NH, (1.18)

Tepkimeler siiresince meveut tiyosiyanatin yaklasik %10-20’si oksitlenmektedir.
Geriye kalan %80-90°lik bolimiin oksitlenmesi i¢in daha fazla siireye ve kimyasal
ilavesine gerek vardir (Canbazoglu, 1995). INCO sirketine gére en etkin siyaniir
uzaklastirma ortamin redoks potansiyelinin =110 mV oldugu durumda ger¢eklesmektedir
(Menne, 2003). Bu yontemin olumlu 6zellikleri (Mudder vd., 2001; Menne, 2003):
¢ SO; ve diger kimyasallarin diisiik maliyetli olmasidir.

e (Cozelti ve bulamaglara uygulanabilir.
e Zehirli ara (iriin olugsmamaktadir.
e Demir-siyaniir dahil tiim siyantir bilesikleri uzaklastirilabilir.
e Demir disindaki agir metaller hidroksit olarak ¢oktiirilerek uzaklastiriimaktadir.

e Proses sonundaki toplam siyaniir derisimi <1 mg/lt’ye inmektedir.
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Olumsuz 6zellikleri ise;

e Arntma desarjindaki tiyosiyanat, siyanat, amonyum derisimleri limitlerin {istiindeyse

bunlar1 uzaklagtirmak i¢in ilave aritma gerekebilir.

e Siyaniir geri kazanilamaz

1.7.3. Karo Asidi (H,SOs)

Karo asidi (mono peroksi siilfiirik asit) hidrojen peroksitle siilfiirik asitin ekzotermik
tepkimesi sonucu ortaya ¢ikmakta® (1.19) ve siyaniirii siyanata oksitleyerek
bozundurmaktadir (1.20) (Mudder vd., 2001):

H,S0, +H,0, - H,S0, + H,0 (1.19)

H,SO, + CN~ - OCN™ +S0;* + 2H" (1.20)

Karo asidinin hizla oksijen ve siilflirik aside bozunmasi sebebiyle yerinde iiretilmesi
zorunlu olmaktadir (Botz ve Mudder, 2001; Young ve. Jordan, 1995). Menne (2004)
ortamdaki tiyosiyanatin siyanata oksitlenmesinin karo asidi tiiketimini arttirdigini

bildirmistir:
4H,SO; +SCN — 580, + OCN™ +10H" (1.21)

Karo asidi yontemi, tiretiminin zorunlu olarak kullanim yerinde olmas: dezavantajina
sahip olmasma ragmen siyaniiriin oksitlenmesi siirecinde zehirli ara irlin olusmamasi

bakimindan avantaj saglamaktadir.

1.7.4. Demir siyaniir bilesikleri olarak ¢tktiirme

Serbest siyaniir igeren ¢ozeltilere ferrus demir (Fe+2) ilave edildiginde durayhiligi

yliksek ferro siyantir komplekst (Fe(CN)Z‘) olusmaktadir. Eger ortamda ferri siyaniir

(Fe(CN)j) bulunuyorsa ferrus demirle birleserek Turnbull mavisi denilen ¢&ziinmez
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bilesigi olusturmaktadir. Ortamdaki ferrik demir varliginda ise ferro siyaniir, Prusya mavisi
(Feq[Fe(CN)g]3) adi verilen bilesik seklinde ¢okelmektedir (Mudder vd. 2001). Demir
siyaniir olarak ¢oktiirme ydnteminde ferrus demirin stokiyometrik orandan daha ytiksek
eklenmesi gerekmektedir (Menne, 2003). Bununla beraber, Fe™ kaynagi olarak
kullanilabilen ferrus siilfatin (FeSOs) ¢ogu metalurjik islemlerde yan {irlin olarak
firetildiginde ucuz ve kolaylikla bulunabilen bir kimyasaldir. Mudder vd. (2001) ve Menne
(2003) serbest siyaniirin Turnbull veya Prusya mavisi seklinde ¢oktiriilerek
uzaklastiriimasinda teknik literatiirde farkliliklar oldugunu belirtmislerdir. Bu ydntemin
dezavantajlan sOyle siralanabilir (Menne, 2003):

e Sadece temiz ve saf siyaniir ¢6zeltilerinde ve yiiksek siyaniir derisimlerinde (>20

mg/1t) etkilidir.

¢ Tiyosiyanat uzaklastirilamamaktadir.

1.7.5. Biyolojik Bozundurma

Biyolojik bozundurma isleminde, serbest siyaniir, metal siyaniir kompleksleri
bakteriler tarafindan amonyak ve bikarbonata déniistiiriiliir (1.22). Serbestlesen metaller
biofilm igine absorblanir ve/veya ¢okelir (1.23). Amonyak iki asamadan olusan biyolojik
islemle (nitrifikasyon) nitrata doniistiiriilmektedir. Nitrifikasyon isleminde yardimci olarak
az miktarlarda inorganik karbon kaynagi olarak Na,COs (soda kiilil) ve besleyici ortam
olarak da fosfat bilesikleri (H3PO4 vb.) kullanilmaktadir Atik sulardaki ZAA siyaniir,
bakir, amonyak ve tiyosiyanat seviyeleri biyolojik bozundurma ile 0,1 mg/lt’ye
indirilebilmektedir (Akcil, 2003; Mudder vd., 2001).

SCN™ +2H,0 +5/20, - SO, + HCO; +NH, (1.22)

Me, +2H,0+1/20, - Me - Biofilm+ HCN + NH, (Me: Fe, Cu, Znvb.) (1.23)

fkinci asamada amonyum (NH;) iki kademeden olugan nitrifikasyon islemiyle

nitrite (NO3) dontistiralir (1.24, 1.25) (Akcil, 2003):

NH? +3/20, - NO; +2H" +H,0 (1.24)
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NO; +1/20, - NO; (1.25)

Yontemin olumlu 6zellikleri (Mudder vd., 2001):
o Basit bir prosestir.
o Bésleyici ortam olarak ilave edilen reaktiflerin maliyetleri dier proses kimyasallarina
gore daha diisiiktiir.
e Biitiin metal siyaniir kompleksleri, kararli demir siyaniir ve ZAA siyaniir kompleksleri
oksitleme ve biofilm i¢inde absorpsiyon islemi ile uzaklastirilabilir.

e Biyolojik olarak aritilmig ¢ozeltiler cevreye gok daha az zararlidur.

Olumsuz Szellikleri:
o Atik sudaki metaller yeterince uzaklastirilamazsa ilave aritma gerekebilir.

e Kimyasal proseslere kiyasla biyolojik aritmanin etkinligi sicakliga baglidir, soguk

iklimlerde performans diiger.

o Amonyak smirl 6lgiide uzaklastirilabilir.

Siyaniir geri kazanilamaz.

Biyolojik bozundurma yénteminin en 6énemli olumlu 6zelligi basit bir proses olusu ve

cevresel sinirlamalari kargilayabilecek nitelikte olmasidir.

1.7.6. Hidrojen Peroksit (H,0,) ile Bozundurma

Hidrojen peroksit, en etkili oksitleyici kimyasallardan biridir. Klorin, klorin dioksit
ve potasyum permanganattan daha kuvvetli bir oksitleyicidir. %35 derisime sahip bir H,0;
cozeltisinin aktif oksijen igerigi agirlikca %16,5°tur (US Peroxide, 2004a). Tablo 1.8°de
bazi 6nemli oksitleyiciler ve oksitleme potansiyelleri sunulmugtur.

Hidrojen peroksitle bozundurmada iki yontem bulunmaktadir. DuPont’ un
gelistirdigi Kastone yonteminde bakir igeren hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle birlikte ~1 gr/lt
formaldehit (HCHO) kullanilir. Yontem ilk defa Homestake Madencilik sirketinde pilot
¢apta denemistir. Tkinci yontem Degussa (Almanya) éirketi tarafindan gelistirilmis olup, ilk
defa 1984 yilinda Papua Yeni Gine’deki Ok Tedi madeninde uygulanmustir.
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Tablo 1.8. Baz1 6nemli oksitleyiciler ve oksitleme potansiyelleri (Brewer,
1997; Seever, 2002US; Peroxide, 2004a)

Oksitleyici Oksitleme Pot., V
Florin (Fy) 3,06
Hidroksil radikaller (OH-) 2,80
Ozon (O3) 2,07
Karo asidi (H,SO5) 1,97
Hidrojen peroksit (H,0,) 1,77
Potasyum permanganat (KMnO,) 1,70
Klorin dioksit (C10,) 1,50
Klorin (Cl5) 1,36
Oksijen (O,) 1,23
Hipoklorit (OCl) 0,94

Degussa yonteminin Kastone’den farki bu y6éntemde formaldehit kullanilmamasidir.
Ayrica HyO,, HyO, ¢ozeltisi olarak ortama verilmektedir (Mudder vd., 2001; Canbazoglu,
1995). Katalizor olarak genellikle bakir kullamlmasina ragmen demir, manganez,
vanadyum, tungsten, giimiis vb. gecis metalleri 5-50 mg/l derisimleri arasinda
kullamilabilmektedir (Mudder vd., 2001; US Peroxide, 2004b). Bakir genellikle
CuS0,.5H,0 (bakir siilfat pentahidrat) olarak ortama verilmektedir. Etkin bozundurma i¢in
en uygun pH 9-9,5 (kireg)'tur. Ortamdaki demirin ¢oktiiriilmesi en uygun <pH 9°da
gergeklestirilir. Bu yontemde serbest ve ZAA siyantiir siyanata oksitlenmektedir (1.26)
(Botz ve Mudder, 2001). Ortamda bulunan ZAA metalleri hidroksit olarak, demir siyantir
kompleksleri ise ferro siyaniir tuzu olarak uzaklastiriimaktadir (1.27, 1.28) (Canbazoglu,
1995). Griffiths vd.’ye (1987) gore siyanat pH 7°de ve ortam sicakligi kosullarinda
amonyak ve karbonata hidrolize olmaktadir (1.29) (Menne, 2004):

H,0, + CN™ X2, OCN™ + H,0 (1.26)
2Me(CN)7? +7H,0, +20H" —.60CN™ +2Me(OH), 4, + 6H,0 (1.27)
2Me*? + Fe(CN);* — Me,Fe(CN), 4, (1.28)

OCN™ +2H,0 — NH; + CO;’ (1.29)
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Teorik olarak 1 gr serbest siyaniiriin (CN) bozundurulmas: i¢in 1,31 gr hidrojen
peroksit gerekmektedir. Fakat uygulamada 1 gr CN i¢in 2-8 gr H,O, gereckmektedir.
Bunun sebebi ortamdaki siilfiir iyonlarinin (S2), tiyosiyanatin, bakir vb. metal iyonlarinin
hidrojen peroksiti bozundurmasindan kaynaklanmaktadir (1.30-1.33) (Mudder vd., 2001;
Lee vd., 2004).

S? +H,0, »S° +20H" (1.30)
SCN™ +H,0, - S° +OCN™ + 1,0 ' (1.31)
2Cu* +H,0, +20H™ - 2Cu” + 0, +2H,0 (1.32)
2H,0, —»2H,0+0, (1.33)

Kitis vd. (2005a) yaptiklarn caligmada atik sulardaki siyaniirin hidrojen peroksitle
bozundurulmasini incelemiglerdir. [H,O,]o/[ CN7Z, 4 Jo orani =1 oldugunda ZAA siyaniiriin
2 saat sonunda <1 mg/lt’ye diistiiglinii bulmuslardir. Ayrica katalizériiriin (bakir) siyaniirtin
bozunmasinit 6nemli Slgiide arttirdigini gdzlemlemislerdir. Hidrojen peroksitle siyaniir
bozundurma y6nteminin olumlu 6zellikleri (Botz ve Mudder, 2001; Mudder vd., 2001):

e Sistemin tasarim ve operasyonu kolaydir
o Demir-siyaniir déhil tiim siyantir bilesikleri kabul edilebilir seviyede uzaklastinilabilir.
e Zehirli ara {irlin olusmaz.

e Agir metal katyonlan ¢6keltilerek uzaklastirilir.

Yoéntemin olumsuz dzellikleri:
o (ozeltilerde etkili, bulamaglarda asir1 H>O; tiiketiminden dolay: etkisizdir.
e Kati metal iyonlari peroksitin bozunmasini hizlandirmaktadir.
e Metal. tiyosiyanat ve amonyak konsantrasyonlari yiiksek ise ilave aritma gerekebilir.

o Siyaniir geri kazamlamaz.
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1.7.7. Aktif Karbonla Siyaniiriin Uzaklagtiriimas

Aktif karbonlar agag, turba, kdmiir, Hindistan cevizi kabugu gibi karbon igeren
malzemelerden 1s1l ve kimyasal iglemler sonucunda iiretilmektedir (Young ve Jordan,
1995). Sahip olduklari genis ylizey alani ve gézenekli yapilari (Sekil 1.7) sebebiyle
adsorban, katalizér ve KkatalizOr tasiyicist olarak birgok alanda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Ahumada vd., 2002).

Makro-gzenek Mezo-gbzenek

' Mikro-gozenek I 7

’

Sekil 1.7. Aktif karbonun gdzenekli yapist (URL-3, 2005).

Adsorpsiyon isleminde hindistan cevizi kabugundan tiretilmis aktif karbonlar asagida
sayilan olumlu 6zelliklerinden dolay: tercih edilmektedir (URL-4. 2005):
o Genis yiizey alam (900—1500 m?/gr) sayesinde adsorpsiyon kapasitesi yiiksektir.
e Kiil ve safsizlik igerigi duistiktiir.

o Dayanikli ve uzun miirltidiir.

Aktif karbonlar yiiksek adsorpsiyon &zellikleri sayesinde siyaniirli adsorpsiyonla
uzaklastirmak i¢in kullanilabilmektedir. Fakat bu yontem pek secimli degildir, ¢linkii
¢dzeltide bulunan siyaniir digindaki katyon, anyon ve notr bilesenler aktif karbona adsorbe
olabilmektedir (Young ve Jordan, 1995). Mudder vd. (2001) ortamda bulunan metal
iyonlarmin (bakir vb.) metal siyaniir bilesikleri olusumu sayesinde aktif karbonun siyaniir
uzaklastirma kapasitesini arttirdigini bildirmistir. Ayrica graniiler aktif karbonun diigiik
seviyede ZAA siyaniir igeren ¢ozeltilerde etkili oldugunu belirtmislerdir. Bunlarin diginda

aktif karbon altin liginde ligte karbon (carbon in leach-CIL) veya pulpte karbon (carbon in
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pulp-CIP) yontemleriyle altin siyaniir bilesiginin ytiklii li¢ ¢ozeltilerinden kazanilmasinda
basariyla uygulanmaktadir (Young ve Jordan, 1995; Jia vd., 1998).
Eger adsorpsiyon iglemi sirasinda ortamda oksijen bulunuyorsa aktif karbon katalitik

etkiyle serbest siyaniirii siyanata oksitlemektedir (Young ve Jordan, 1995):
CN™ + 1/ 0, - OCN" (1.34)

Bu durum ¢ozeltiye oksijen verildiginde bazi karbon tiirlerinin H,O, / H,O
{iretmesiyle baglantili olabilir. Bu olay karbon ylizeyindeki chromene veya quinone
gruplarinin varlifiyla agiklanmaktadir (Ahumada vd., 2002). Aynica, Hayden ve Spotts
(1994) olusan oksitleyici ortamin oksijenin oksil/hidroksil radikal anyonlar {iretmesinin
bir sonucu olabilecegini bildirmistir. Aktif karbonun sulu ortamda ve oksijen varliginda

H,0- olusturmasi ise agagidaki tepkime ile gésterilmektedir (Habashi, 1999):
0, +H,0+2e” Ao yH 0, +20H" (1.35)

Ahumada vd. (2002) aktif karbonun katalitik etkisini inceledikleri ¢alismada Fe
(I)'u Fe (I1I)’e oksitlemeyi bagarmislardir. Oksijenli asidik ortamda yaptiklar: deneylerde.
aktif karbonun Kkatalitik etkinliginin H>O, olusumuyla yakindan baglantili oldugunu
bulmuslardir.

Metal/agir metalleri uzaklastirmak icin farkh alternatif adsorbanlarin (piring kabugu,
yumurta kabugu vb.) kullanilabilirligi birgok arastirmaci tarafindan ortaya konmustur
(Vijayaraghavan vd., 2005; Bishnoi vd., 2004). Ozellikle piring ve findik kabuklari
kolaylikla elde edilebilmeleri ve ekonomik olmalari yoniinden adsorpsiyon islemi igin
degerlendirilebilirler. Sonug olarak aktif karbonlar siyaniiriin adsorpsiyon ve/veya katalitik
etkiyle uzaklastiriimasinda kullanilabilmektedirler. Bunun yaninda aktif karbona alternatif
olabilecek adsorbanlarin (piring ve findik kabuklari gibi) siyaniir uzaklagtirilmasinda

kullanilmasi maliyetleri Snemli Sigiide diigiirecektir.
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1.7.8. Ses Otesi (Ultrasonik) Dalgalarla Bozundurma

Ses otesi insan kulaginin algilama simirlart (16 Hz—20 kHz) disinda kalan seslere
denmektedir ve frekans aralifina gore yiiksek (2-10 MHz), orta (100 kHz—2 MHz) ve
diisiik (20-100 kHz) frekans dalgalart olarak iige ayrilmaktadir (Alp, 1998; Mason ve
Peters, 2002). Ses otesi dalgalarimn suya uygulanmasi ve suda olusturdugu kimyasal
olaylar genis bir sekilde arastinlmistir (Mason, 1990). Bu dalgalarin su i¢inde ilerlerken
olusturdugu basing ve gevseme olaylari sonucunda su molekiilleri ayrilarak oyuklanir ve
sonra hizla biiziilerek dagilir. Bu olaya “oyuklanma (kavitasyon)” denilmektedir (Sekil 1.8)
(Stoev ve Martin, 1992). Olusan oyugun ¢tkmesiyle meydana gelen sok dalgalar1 ve
oyuklanma kabarciklan (siv1 jetleri) ylizeyler lizerinde darbe etkisi olusturarak asinmaya
sebep olmaktadir. Bu etki sayesinde ses Otesi dalgalar birgok cevher hazirlama ve
zenginlestirme " islemlerinde kullanilmaktadir (Alp, 1998). Cevher hazirlamada kirma,
Ogiitme, eleme, siniflandirma, topaklama (peletleme); cevher zenginlestirmede ise
flotasyon, hidrometalurji vs. islemlerinde uygulanmis ve olumlu sonuglar alinmistir (Stoev
ve Martin, 1992).

Sekil 1.8. Suda olugan oyuklanma kabarciginin ¢dkme
esnasindaki goriintiisti (Liihken ve Bader, 2005).

Suda meydana gelen oyuklanma olayr ayni zamanda suyun homolizine sebep
olmaktadir (1.36) (Mason, 1990). Suyun homolizi sonucunda ortaya ¢ikan radikaller
genellikle yeni tepkimeler olusturarak ikincil tirlinler olugmasini saglamaktadir. Hidrojen
peroksit de radikal-radikal birlesimi sonucunda ortaya g¢ikan ikincil bir {irlindiir (1.37)
(Mason vd., 1990; Hong; 1999; Hung, 2000; Liihken ve Bader, 2005):
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H,0 —=%= , OH.+H- (1.36)
OH-+ OH. —=%_5 [ O, (1.37)

Oksijen varlipinda ise asagida gosterilen ileri tepkimeler gergeklesebilmektedir
(1.38, 1.39). Ortamdaki hidroksil radikaller, olusan H,05’i ayristirabilmektedir (1.40, 1.41)
(Mason vd., 1990; Hung, 2000; Ince vd., 2001):

H-+0, - HO,- (1.38)
HO, -+ HO, - — H,0, + 0, (1.39)
OH-+H,0, »H,0+HO, - (1.40)
HO,-+H,0, >0, +OH-+H,0 (1L.41)

Ses oOtesi dalgalarla olusan hidrojen peroksitle siyaniiriin bozundurulmasi farkli
arastirmacilar tarafindan incelenmistir (Shirgaonkar ve Pandit, 1997; Hong vd., 1999).
Ayrica Shirgaonkar ve Pandit (1997) yaptiklani ¢alismada karbon tetrakloriir (CCly)
ilavesinin siyaniir bozunma hizini arttirdigin bulmuslardir. Hong vd. (1999) siyantirlin
bozunmasinin ses Gtesi siddete bagli gergeklestigini ve bozunma hizinin ¢6zelti hacmiyle
ters olarak degistigini ortaya koymuslardir.

Ses otesi dalgalarla siyaniirlin bozundurulmasi heniiz tek bagma yeterli bir yontem
olmamakla birlikte karbon tetrakloriir (CCly) vb. kimyasal ilavesiyle 6nemli oranda

etkinligi arttinilabilir.

1.8. Siyaniirii Geri Kazanma Yoéntemleri

Geri kazanma yo6ntemleri igerisinde en yaygin olarak kullanilan yontem AVR
yontemidir. Bu yontemde atik sudaki siyantirtin geri kazanilmasi i¢in sirastyla asitlestirme,
havayla siyirma ve absorpsiyon islemleri uygulanir. Asitlestirme asamasinda (1.42); H,SO4

kullanilarak ortam asidik (= pH 2,5-5) hale getirilir. Asidik ortamda olugan HCN hava ile
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siyrilir (1.43) ve absorbsiyon asamasina tasiir. Absorpsiyon agamasinda ise; HCN (g)
alkali ¢ozeltilerde (NaOH veya Ca(OH);) absorbe edilerek NaCN veya CaCNj olarak geri
kazanilmis olur (1.44) (Mudder vd., 2001;).

Asitlegtirme > 2CN~ + H,SO, — 2HCN(s)+ 2802 (1.42)
Buharlastirma 2> HCN(s) - HCN(g) (1.43)
Geri Kazanma - HCN(g) + NaOH — NaCN + 2H,0 (1.44)

AVR ydéntemiyle siyaniiriin geri kazanilmasinin olumlu yonleri (Mudder vd.. 2001):
o Atk suyundaki ZAA siyaniir derisimi 20 mg/It’ ye indirilebilir
e Afir metaller ve demir siyaniir ¢6zeltileri ¢oktiiriilerek uzaklagtinlabilir.
o Alkali ¢ozelti ve siilfiirik asidin bulunmas: kolaydir.
e Prosesin performansi atik sudaki kimyasal degisimlerinden fazla etkilenmez.
e (ozeltilere ve bulamaglara uygulanabilir.

e Siyaniir geri kazanilabilir.

Yo6ntemin olumsuz yonleri ise;
e HCN (g) insan saglig1 i¢in zararl oldugu i¢in hassas kontrol gereklidir.

o [lave aritma gerekebilir

Siyaniiriin fazla miktarda kullanildig tesislerde (altin/gimiis isletmeleri vb.) AVR
yontemiyle siyaniiriin geri kazanilmas: maliyetleri 6nemli oranda diistiriici bir etkendir.
Ayni zamanda siyaniirlin ¢evreye temast olmadan yeniden kullanimi gevresel etkiler

agisindan son derece yararlidir.

1.9. Siyaniir Bozundurma Ydntemlerinin Karsilagtirilmasy

Tablo 1.9°da yaygin olarak kullanilan siyaniir bozundurma/geri kazanim
yontemlerinin  ZAA ve demir siyaniir bilesiklerinin uzaklastirilmasi, ¢ozelti ve

bulamaglardaki bozundurma etkinlikleri yoniinden karsilastirmasi sunulmustur. Dogal
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bozundurma ydntemi tiim siyaniir bilegiklerini uzaklastirmasina ragmen bu uzaklastirma
sirecinin yavas olmasi- sebebiyle bir kimyasal bozundurma yontemiyle birlikte
uygulanmalidir. Hidrojen peroksit yontemi katinin H,O, tiiketimini 6nemli 6lgiide
arttirmasindan dolayr bulamaglarda SO,/Hava yOntemi kadar etkili degildir. Biyolojik
bozundurma ZAA ve demir siyaniirleri uzaklagtirmakta etkili olmasi ve 6zellikle ¢evre
dostu bir yontem olmast bu yontemi digerlerinden ayirmaktadir. Geri kazanim yéntemleri
ozellikle isletmelerin siyaniir maliyetini diiglirmesi yoniinden 6nem tagimaktadir. Aktif
karbonlarla adsorpsiyon yontemi i¢in diisiik maliyetli tarimsal yan {iriinler/atiklar1 gibi
farklt adsorplayict malzemelerin (piring ve .findik kabuklari vb.) aym amagla
kullanilabilirligi arastirilmalidir. Genel olarak degerlendirildiginde aritilmak istenen atik
sularin siyanﬁr ve metal igerigi ile kullanilacak kimyasallarin maliyeti gbz 6niine alinarak

en uygun bozundurma/uzaklagtirma y6ntemi segilmelidir.

Tablo 1.9. Bazi siyaniir aritma yontemlerinin $zellikleri (Botz ve Mudder,

2001).

YONTEM Si)%z:)?ir ? Siy::iir? Cozelti? Bulamag?
SO,/Hava v v v v
H. Peroksit v v v

Karo Asidi v v
Alk. Klorlama v v v

Demir ¢okt. v v v v
Aktif Karbon v v v

Biyolojik Boz. v v v

Geri Kazanim v v v v
Dogal Boz. v v v v




2. YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalarda ve analizlerde kullanilan
kimyasallar ve oOzellikleri Tablo 2.1°de sunulmustur. Deneyler laboratuar ortaminda
yapilmistir. Tiim asamalarda deiyonize su iginde hazirlanmis sentetik siyaniir ¢dzeltileri
kullaniimigtir. Stok ¢ozeltiler distile su ile hazirlanmustir.

Deney stiresince belli araliklarla 6rnek alinmis ve siyaniir ve/veya hidrojen peroksit
derigimleri belirlenmigtir. pH, sicaklik, ¢dziinmiis O, derisimi ve E (mV) izlenmistir.
Cozeltilerin pH’lart aksi belirtilmek¢e NaOH ve/veya HCI ilavesiyle ayarlanmistir.
Karistirma igleminde LABART SH-5 marka karistiricilar kullamlmigtir, Sicaklik kontrollii
deneyler 1 It nominal kapasiteli ceketli reaktérde yapilmustir. Sicaklik kontrolii su
banyosundan (Cole-Parmer, C-01095-05) saglanan suyun siirekli olarak reaktoriin ceket

kismindan gegirilmesiyle saglanmigtir.

Tablo 2.1. Deneysel ¢alismalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar ve bazi dzellikleri

Kimyasal Adi Formiil Mol. Ag. Uretici Saflik (%)
(gr/mol)
Bakir Kloriir ' CuCl,.2H,0 170,48 Merck > 99
Bakir Siilfat Pentahidrat CuS0,.5H,0 249,68 Merck >98
Cinko Klortir ZnCl, 136,28 Carlo Erba > 96
Cinko Siyaniir Zn(CN), 117,41 Aldrich 98
Di-sodyum Hidrojen Fosfat Na,HPO,.12H,0O 358,14 Riedel-de Haén 99,5
Formaldehit HCHO 11&=1,09 kg Carlo Erba 35 (ag.)
Giimiis Nitrat AgNQO; 169,88 Fluka >99,5
Hidrojen Peroksit H,0, 11t=1,13kg Merck 35 (ag)
Hidroklorik Asit HCl 1 1t=1,19 kg Merck 37
Kalsiyum Kloriir CaCl, 110,99 Merck >98
Karbon Tetrakloriir CCl, 11t=1,59 kg Merck >99,8
Kobalt Siilfat Co0S0,.7H,0 281,10 Hopkin&Williams >97,5
Sodyum Hidroksit NaOH 40 Mechem >99
Sodyum Kloriir NaCl 58,44 Merck >99
Sodyum Siyaniir NaCN 49,01 Merck >95

2.1. Havayla Siyaniir Bozundurma Deneyleri

Tiim deneyler, 1 It hacimli sise ve Erlen flasktan olusan iki reaktorlii kapali bir

sistemde gergeklestirilmistir (Sekil 2.1). Deneylerde siyaniir ¢zeltisinin baslangi¢ hacmi
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800 ml ve derisimi 100 mg/lt’ye ayarlanmustir. Siyaniir ¢ozeltisinin bulundugu 1 no’lu
reaktér sizdirmaz baglantiyla NaOH ¢ozeltisi (Vo: 400 ml, >pH 12) iceren 2 no’lu reaktore
baglanmistir. Hava (0,27 1t/dk.) ortama bir pompa yardimiyla verilmistir. Havanin
¢ozeltide dagitilmasini ve ¢zeltinin karismasini saglamak igin bir gaz dagiticisi
kullanilmistir. Deneylerde havanin serbest siyaniir iizerindeki oksitleyici roli pH
denetimli/denetimsiz kosullarda ve ortam sicakliginda (16+1°C) incelenmistir. pH’nin
siyaniirtin uzaklagtirilmasindaki roliinii incelemek i¢in yapilan deneyde 1 no’lu reaktsrde
bulunan siyaniir ¢ozeltisinin pH’s1 kontrol edilmemis ve pH diismesi sonucunda ortaya
¢ikan HCN (g) 2 no’lu reaktdrde absorplanmistir. Ayrica katalizoriin ([CuSOg]o: 20 mg/lIt)
havayla siyaniirtin bozundurulmasindaki etkisi de arastinlmistir. Deney siiresi (74 saat)

boyunca belirli araliklarla 5rnek alinmig (§ ml) ve siyaniir analizi yapilmustir.

Hava Girigi —»
\ —3»

HCN+Hava
£ H
o o] a ava
—>
Cikist
2 o]
CN’ Cﬁzeltigi
s |[(100 mg/lt)
2 o
o]
8 )
o
o
Gaz <— NaOH >pH 12
Dagiticisi : Cozeltisi *
6] 2)

Sekil 2.1. Havayla siyaniir bozundurma deneylerinin yapildigi kapali sistem (1)
Bozundurma Reaktori, (2) Absorbsiyon Reaktorii
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2.2. Oksijenle Siyaniir Bozundurma Deneyleri

Bu deneylerde saf oksijenin serbest siyaniiriin bozundurulmasma etkisi
katalizorsiiz/katalizérli kosullarda arastirilmugtir. Deney stiresince (43-45,5 saat) ¢ozeltiye
saf oksijen verilmis ve oksijen derigimi 6,5-22 mg/lt arasinda tutulmustur. Deneyler 600
ml kapasiteli cam beherlerde ortam sicakhginda (19+1°C) gergeklestirilmistir. Deneylerde
¢ozeltinin baglangi¢ hacmi 500 ml ve siyaniir derisimi 100 mg/lt olarak se¢ilmistir. Di-
sodyum hidrojen fosfat ve sodyum hidroksitten olugan tampon ¢ozelti ile pH sabit (11,2)
tutulmugtur. Kuprik bakir iyonlarinin ([CuSOglo: 20 mg/lt) siyaniiriin bozundurulmasi
tizerindeki katalitik etkisi de incelenmigtir. Manyetik karigtiricilar kullanilarak ¢ozeltinin

karigmasi saglanmgtir.

2.3. Hidrojen Peroksit (H,0,) ile Serbest Siyaniiriin Bozundurulmas

Bu béliimde hidrojen peroksitle serbest siyaniiriin bozundurulmas: detaylh bir sekilde
incelenmistir. Deneyler 600 ml kapasiteli cam beherlerde manyetik karistiricr kullanilarak
yapiimigtir. Siyaniir ¢ozeltisinin baslangic hacmi 500 ml ve derisimi 100 mg/it’ye
ayarlanmigtir. Bu kapsamda baslangi¢ peroksit derisiminin, katalizor derisiminin (0—80
mg/It CuSQy), katalizér tiiriiniin (CoSQO4, CuSOy), baslangi¢ siyaniir derisiminin (50-700
mg/lt), pH’nin (9,5-12), sicakligin (12-50°C) ve kirecin siyaniirtin bozunmasina etkileri
arastinlmistir (Tablo 2.2). Elde edilen sonuglara uygun olarak biitiin deneyler (H,0,’in
etkisi hari¢) [H,02]¢/[CN]o: 8 oranuinda yapilmigtir. pH 10,5-11 arasinda NaOH ¢ozeltisi
(1 M) ile kontrol edilmigtir. Deney siiresince (180 dk.) belirli araliklarla alinan 6rneklerle
(5 ml) CN" derisimindeki degisim izlenmigtir. Hidrojen peroksit derisiminin etkisi {H,O5]o:
130,7-1500 mg/lt ([H20,]¢/[CNTJo: 1,307-15) ve ortam sicakhigr (1342 °C) kosullarinda,
ayrica [H2Oz]o: 400-1000 mg/lt ([H20,]o/[CNTo: 4-10) sicakhik kontrollii olarak (20°C)
gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrollii yapilan deneyler ceketli reaktdrde yapilmistir. Bu
deneylerde ortamdaki CNile birlikte hidrojen peroksit derigimi de izlenmistir. Elde edilen

sonuglar birinci derece hiz denklemine gore degerlendirilmistir.
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Tablo 2.2. Hidrojen peroksitle siyaniir bozundurma deneylerinde arastirilan degiskenler

Deneysel Kosullar
Deney Ads [CN]o | [H;0:]o | [CuSOy] | [CoSOy4] | Sicaklik H
(mg/lY) | (mgAt) | (mgl) | (mgy) | (C) P
[H,0,]0 Etkisi(1) 100 | 130,7-1500 20 - 1322 | 10,5-11
[H,0,], Etkisi(2) 100 | 400-1000 40 - 20 10,5-11
[CuSOy], Etkisi 100 800 0-80 - 13£2 | 10,5-11
[CoSOy]. Etkisi 100 800 - 5-80 132 | 10,5-11
[CN], Etkisi 50-700 | 400-5600 | 20-280 - 151 | 10,511
Sicakligin Etkisi 100 800 40 - 12-50 | 10,5-11
pH’min Etkisi 100 800 40 - 132 | 95-12
Kirecin Etkisi 100 | 800-1500 | 2040 - 13+2 | 10,5-11

Baslangi¢ siyaniir derisiminin bozunma hizina etkisinin arastinldigi deneylerde
[H20,]o/[CNJp: 8 ve [H20,]o/[CuSOyle: 20 oranlart sabit tutulmus, baslangic siyaniir
derigimi 50-700 mg/It arasinda degistirilmistir.

pH nin siyaniiriin bozunmas: tizerindeki etkisini belirlemek igin yapilan deneyler ii¢
farkhi pH aralifinda; 9,5-10, 10,5-11 ve 11,5-12°de gergeklestirilmistir. Diisiik pH
araliginda (9,5-10) yapilan deneyde olusacak hidrojen siyaniir (HCN) gazi derisimini

kontrol edebilmek i¢in iki reaktérden olusan kapali sistem kullantlmustir.

2.4. Hidrojen Peroksitle Zayif Asitte Ayrisabilen (ZAA) Siyaniiriin
Bozundurulmasi

Bu deneylerde hidrojen peroksit ile Zayif Asitte Ayrisabilen (ZAA) siyaniir
bilesiklerinin bozundurulmasi arastirdlmistir. Bu deneylerde baslangic toplam siyaniir
derigimi 675 mg/It (CN7: Serbest siyaniir ve ZAA siyantiir) olan ¢o6zeltiler kullanilmistir.
Baslangi¢ ¢ozelti hacmi 500 ml ve ZAA siyaniir derigsimi 377 mg/lt’dir. ZAA siyaniir
ortama Zn(CN), olarak ilave edilmistir. Deneylerde baglangi¢ hidrojen peroksit derisiminin
etkisi [H20,]¢/[ CN7 Jo: 2—6 oranlarinda incelenmistir. S6z konusu oranlarda bakir siilfatin
etkisi [CuSOy}e: 40 mg/lt ve [Hy0:]o/[CuSO4)e: 20 sartlarinda arastinlmustir. Deney
stiresince (180 dk.) belirli zaman araliklarinda toplam siyaniir ve hidrojen peroksit
derisimlerini izlemek igin &rnekler alinmigtir. Deneyler oda sicakliginda (17+£2°C) ve pH
10,5-11 kosullarinda yapilmistir. Karistirma igin manyetik karistiricilar kullantimigtir.

Elde edilen sonuglara birinci derece hiz denklemi uygulanmustir.
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2.5. Hidrojen Peroksitin Bozunmasi

Hidrojen peroksit ile siyaniir bozundurma isgleminin en Onemli olumsuz
ozelliklerinden birisi H,O, tiiketiminin yiiksek olmasidir (Mudder vd., 2001). Bu nedenle
ortamda siyaniir bulunmadigi durumda hidrojen peroksitin bozunmasi/titkketilmesi ayrintili
olarak arastirilmigtir. Baglangic hidrojen peroksit derisiminin (130,7-1500 mg/lt),
baglangi¢ bakir stilfat derisiminin (10-40 mg/lt), kati miktarinin (% 1-4 w/v), sicakhgin
(20-50°C), pH (9,5-12) ve kalsiyum iyonlarinin (Ca*") H,0, bozunmasina etkisi
incelenmistir (Tablo 2.3). Deneyler 600 ml kapasiteli cam beherlerde ve baslangig hacmi
500 ml’de yapilmustir. Baslangi¢ hidrojen peroksit derisimi Bolim 2.3'de belirtilen [CNo:
100 mg/lt ve [HyO;]o/[CNTp: 8 sartlarina uygun olarak 800 mg/It’ye ayarlanmistir
(baslangig H,O, etkisinin incelendigi deneyler hari¢). Karigtirma igin manyetik
karistiricilar kullanilmigtir. Deney siiresi (180 dk.) boyunca belli araliklarla 10 ml 6rnekler
alinarak hidrojen peroksit (mg/lt) derisimleri belirlenmistir. Deneyler ortam sicakliginda
yapilmgtir.

Ortamdaki kati miktarinin (%1-4 w/v) hidrojen peroksitin bozunmasindaki roliiniin
incelendigi deneylerde —1+0,15 mm tane boyutunda kuvars (SiO; > % 90) kat1 malzeme
kullanilmistir. Deneylere baslamadan once kati malzeme %1 HCI ¢ozeltisiyle yikanarak
¢Oziinilr safsizliklarin uzaklastirilmast saglanmigtir. Bu islemi takiben kuvars saf suyla
yikanmis ve ortam sicakliginda kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmistir. Karistirma
islemi kat1 taneler suda askida kalacak sekilde yapilmistir. pH’'nin hidrojen peroksitin
bozunmas: tizerindeki etkisinin incelendigi deneyler ii¢ farkli pH araliginda; 9,5-10, 10,5—
11 ve 11,5-12°de yapilnugtir. Kalsiyum iyonlarinin peroksitin bozunmasindaki roliiniin
aragtinldigi deneyler CaCl, ilavesiyle yapilmis ve pH NaOH ile ajarlanmlstlr. Deneyler iki
farkli pH araliginda; 9,5-10 ve 11,5-12’de gergeklestirilmistir.

Tablo 2.3. Hidrojen peroksitin bozunmast deneylerinde arastirtlan degiskenler

Deneysel Kosullar
Deney Adi [H,04]0 |CuS04] | Kati Miktar1 | Sicakhk H
(mg/f) (mg/lt) (% wiv) (°C) p
[H,0,], Etkisi 130,7-1500 - - 1551 | 10,511
[CuSO,]; Etkisi 800 10-40 - 15+1 10,5-11
Katmin Etkisi 800 - 1-4 101 10,5-11
Sicakligin Etkisi 800 - - 20-50 10,5-11
pH’nin Etkisi 800 - - 1541 9,5-12
Ca’* iyonlart Etkisi 800 - - 151 ] 9,5-12
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2.6. Aktif Karbon ve Diger Adsorplayicilarla Siyaniiriin Uzaklagtirilmasi

Atik sulardaki serbest siyaniir ve siyaniir bilesiklerinin aritilmasinda hidrojen
peroksit ve SO,/Hava vb. siyaniirlin oksitlenmesi esasina dayali yontemler yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Akcil, 2003; Botz ve Mudder, 2001). Bununla beraber oksitleyici
kimyasallarin pahali olmasi s6z konusu yontemlerin maliyetini arttirmaktadir. Bu nedenle
ucuz ve yaygin olarak bulunan/iiretilen tarimsal atiklar kullanilarak atik. sulardaki
siyaniirlin adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirilmasi oksitleme esasina dayali yontemlere bir
alternatif olarak degerlendirilebilir.

Bu boliimde saf ve metal emdirilmis aktif karbonlar (AK), piring kabugu ve findik
kabugu ile yapay ¢ozeltilerden serbest siyantiriin uzaklastirilmasi arastiriimistir. Deneysel
calismalarda Bergama (Ovacik) Altin Isletmesi’nden .temin edilen, Hindistan cevizi
kabugundan tiretilmis aktif karbonlar (-4+1 mm) saf halde (metal emdirmeden) veya metal
emdirilerek kullanilmigtir. Artvin-Yusufeli-Kopriigéren Koyii'nden temin edilen piring
kabuklart (-2+1 mm) ve Trabzon yéresi findik kabuklann (-4+1 mm) aktif karbonlara

alternatif adsorbanlar olarak deneylerde kullamlmustir.

2.6.1. Saf ve Metal Emdirilmis Aktif Karbonlarin Deneylere Hazirlanmasi

Aktif karbonlar (-4+1 mm) deneylerde kullanilmadan once saf suyla ve sonra %1°lik
HCI ¢ozeltisiyle yikanmustir. Asitle yikama iglemini takiben tekrar saf suyla yikanan aktif
karbonlar 700°C’de 30 dakika 1s1l igleme tabi tutulmustur.

Aktif karbonlara metal emdirme islemi igin 1 gr/lt derisime sahip CuCl,, ZnCl; ve 10
gr/lt’lik AgNO; ¢zeltileri kullanilmistir. Belirli bir miktar (21-23 gr) aktif karbon 250 ml
kapasiteli flasklar i¢inde 200 ml hacimli metal ¢ozeltisine atilmis ve 72 saat siireyle oda
sicakliginda (15+3°C) emdirme iglemine tabi tutulmustur. Emdirme siirecinde ¢6zeltinin
bulundugu cam flaskin agz1 ve gevresi aliiminyum folyo ile kapali tutulmustur. Emdirme
islemi bittikten sonra aktif karbonlar ¢ozeltiden almip 300-350°C’de 1 saat kurutulmugtur.
Emdirme islemi siiresince belli araliklarla Ornekler alinarak ¢ozeltideki metal derigimi
belirlenmis ve aktif karbonlarin metal adsorpsiyon egrileri bulunmustur (Sekil 2.2).
Emdirme islemi sonunda 1 gr aktif karbonun yiiklendigi metal miktar1 [AgNOs]o: 10 gr/lt.
[CuCly)o ve [ZnCly]g: 1 gr/lt ¢ozeltileri igin sirastyla; 53,44 mg Ag': 4,29 mg Cu*™ ve 3,87
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mg Zn*" olarak bulunmustur. Aktif karbonlar, emdirilen metale gore AK (saf aktif karbon),
AK-Agl0, AK-Cu ve AK-Zn olarak isimlendirilmistir.

60

10
[ 1 10 gr/t AgNO
t<_,L o ] © gr £ 3
50 ?VQﬁ © 1 g—o— 1 g/t CuCh
40 4 1 ——1g/tZnCh
i A
,5030 . r-—> o ;‘b
> a— _ at4s
o0 1 1)
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Sekil 2.2. Metal ¢ozeltilerinden Ag’, Cu?* ve Zn®"'nun aktif karbon tizerine adsorpsiyon
egrileri ([AgNOs]o: 10 gr/lt; [CuCly]o ve [ZnCly]o: 1 gr/lt)

2.6.2. Findik ve Pirin¢ Kabuklarinin Deneylere Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan findik kabuklart (FK) ilk olarak cubuklu degirmende
ogiitiilmiis ve —4+1 mm boyutlu kabuklar deneylerde kullanilmak tizere ayrilmistir. Benzer
sekilde piring kabuklar1 (PK) elenerek ince boyut uzaklastirilmis ve —2+1 mm boyut aralig:
deneysel caligmalarda kullanilmigtir. Adsorpsiyon deﬁeylerinden once findik ve piring
kabuklan saf suyla yikandiktan sonra %1 formaldehit ¢6zeltisinde 24 saat bekletilmistir.
Yeniden saf sudan gegirildikten sonra 120-140°C’de 24 saat kurutmaya (havali firin)
birakilmistir. Hazirlanan findik kabuklarinin bir kismi 300°C’de 15 aktiflestirme islemine

tabi tutulduktan sonra (FK(I))deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir.

2.6.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu deney serisinde saf ve metal emdirilmis aktif karbon miktarinin (0,2-4,5 gr/lt)
serbest siyaniiriin uzaklastirilmasindaki etkisi havasiz/havali kosullarda incelenmistir.

Ayrica findik (1s1l islemden gegmis ve gegmemis) ve piring kabuklarinin 1 gr/lt adsorban
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derisiminde siyaniir uzaklastirma potansiyelleri incelenmistir. Deneyler 600 ml kapasiteli
beherlerde ortam sicakliginda (16+2°C) yapilmigtir. Hazirlanan stok siyaniir ¢ozeltisinden
([CN7o: 100 mg/lt) 300 ml alinarak behere konulduktan sonra belirlenen miktarda
adsorplayici tartilarak ¢ozeltiye ilave edilmistir. Manyetik karstiricilar kullanilarak ¢ozelti
icindeki adsorban tanelerin beher tabaninda hareketsiz kalmayacag sekilde karigtirma

islemi yapilmigtir (Sekil 2.3).

Hava Girisi —>\

—* Siyaniir Cozeltisi (Vo: 300 ml)

s

— 5 AK, AK-Cu, AK-Ag10 (0,2-4,5 gr/lt)

Gaz ] o Findik / Piring K. (1 gr/lt)
Dagticisi

\_ » Manyetik Cubuk

[ O 1—' Manyetik Karistirici

Sekil 2.3. Karistirmali adsorpsiyon deneylerinin yapildig: diizenek

Havasiz yapilan deneylerde beherin agz1 aliiminyum folyo ile kapali tutulmustur.
Havali deneylerde ise hava bir gaz dagiticis1 yardimiyla ortama verilmistir. Deneyler
siiresince belli araliklarla 6rnekler (5 ml) alinmig ve siyaniir derigimindeki degisim glimiis

nitrat titrasyonu ile belirlenmistir. Belirlenen siyaniir derisimi verileri kullamilarak her bir
zaman aralifinda ve kiimiilatif olarak adsorplanan serbest siyaniir miktarn (CN7, , mg/lt

veya mg CN7/gr adsorban) belirlenmistir. Hesaplamalarda ¢ozelti hacmindeki degisim ve
alinan 6rnek ile uzaklastirilan serbest siyaniir miktar1 goz 6niine alinmistir. Elde edilen

sonuglardan adsorpsiyon kinetigi belirlenmigtir.
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2.6.4. Kolon Deneyleri

Bu deneylerde saf (AK) ve metal emdirilmis aktif karbonlarin (AK-Agi0 ve AK-Cu)
adsorpsiyon kapasitelerinin ve doymaya basladifi noktalarin (breakthrough point)
belirlenmesi amaglanmistir. Deneylerde 26 mm ¢apinda ve 145 mm boyunda plastik
kolonlar kullaniimistir (Sekil 2.4).

Siyaniir Cozeltisi

Aktif
Karbon

%:
B

i

¢ h (mm) 20
a (mm) 11
* b (mm) 36
¢ (mm) 4
Siyrilmis Cozelti

t (kolon ¢ap,, mm) = 26

Sekil 2.4. Siirekli ¢aligan kolon adsorpsiyonu deneylerinin yapildig: diizenek ve
ozellikleri

Her bir kolon 5 gr saf veya metal emdirilmis aktif karbonla doldurulmustur. Dolgu
hacmi 10 ml’dir. Deneylerde di-sodyum hidrojen fosfat ve sodyum hidroksit tampon
¢ozeltisinde (pH 11) hazirlanan ve 100 mg/lt CN derisimine sahip ¢&zelti kolondan
beslenmistir. Cozeltinin kolondan akis hizi 1,5+0,4 ml/dk. olarak ayarlanmistir. Kolon
cikisina bir beher yerlestirilmis ve belli zaman araliklarinda tartimlar yapilarak beher
icerisinde birikmis siyrilmig ¢ozeltinin hacmi bulunmustur. Siyrilmus ¢ozeltinin serbest
siyaniir i¢erigi glimils nitrat ile titre edilerek belirlenmigtir (B6liim 2.8.1). Deneyler oda

sicakhipinda (17+2°C) yapilmustir.
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2.6.5. Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Bu deneylerde saf ve metal emdirilmis aktif karbonlar (AK-Ag10, AK-Cu, AK-Zn),
piring ve findik kabuklar1 (1s1l islemden ge¢mis) farkli baslangi¢ siyaniir derigimlerine (10—
200 mg/lt CN") sahip ¢ozeltilerle temas ettirilerek her bir adsorban igin adsorpsiyon
- izotermlerinin bulunmasi amaglanmigtir. Siyaniir ¢ozeltileri di-sodyum hidrojen fosfat ve
sodyum hidroksitten olusan tampon ¢o6zelti (pH 11) igerisinde hazirlanmigtir, Cozeltiler
oksijenle doyurulmustur. Belli siyaniir derisimlerine sahip ¢ozeltiler 34 ml kapasiteli
plastik kaplara baglangi¢ hacmi 15 ml olacak sekilde konulmus ve ardindan adsorplayici
malzeme (1 gr/lt) eklendikten sonra kaplarin agz1 kapatilarak gizgisel hareket eden bir
sallayicida (180 devir/dk.) ortam sicakhiginda (16+£3°C) sallamaya birakilmistir.
Adsorpsiyon isleminin denge durumuna gelmesi igin gerekli siire (72 saat) bittikten sonra
sallama islemi durdurulmus ve her kaptan 6rnek alinarak (5 ml) ¢6zeltinin son siyaniir
derigimi ([CN7]s=[CN]enge) glimiis nitrat titrasyonu ile belirlenmigtir. Deneyler iki kez
tekrarlanip sonuglarin ortalamasi alinmistir. Birim miktar adsorplayict (gr ADS) iizerine

adsorbe olan siyaniir miktar1 (mg CN°) asagidaki esitlige gore hesaplanmigtir:

mg CN™ _ (on-] -leN-f). Ve,
gr ADS m .y,

2.1

Burada;

[CN7]i: Cozeltinin ilk siyaniir derigimi (mg/1t)
[CN]s: Cozeltinin son siyaniir derisimi (mg/lt)
Veoe : Cozelti hacmi (1t)

mags - Adsorplayici miktan (gr)

Her bir siyaniir derisiminde belirlenen denge durumundaki siyaniir derisimine ([CN
Jaenge- mg/lt) karsilik adsorplanan siyaniir (mg CN"/ gr ADS) grafigi cizilerek her bir
adsorplayict igin adsorpsiyon izotermi olusturulmustur. Izotermlerin Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu incelenmistir.
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2.7. Ses otesi (Ultrasonik) Dalgalarla Serbest Siyaniiriin Bozundurulmasi

Ses oOtesi dalgalarin suda OH- radikalleri ve H,O, gibi oksitleyiciler olusturdugu
bilinmektedir. Bu béliimde 6nce ses Gtesi etkiyle suda hidrojen peroksit olusumu ve sonra
da serbest siyaniiriin bozundurulmasi aragtirilmistir. Deneylerde 750 watt giictinde ses &tesi
cihaz (Cole-Parmer) kullamilmistir (Sekil 2.5). Tiim deneyler 1 1t nominal kapasiteli ceketli

reaktdrde sicaklik kontrollii olarak yapilmistir (Sekil 2.6).

Giig 750 watt
Frekans 20 kHz
Sonda (prob) ve ug (tip) capt 13 mm

Sekil 2.5. Deneylerde kullanilan ses Stesi cihazi ve zellikleri

» Ses Otesi Glig Kaynag:

Gaz Girigl —»

bl-:_‘i Su Banyosu
» Sonda (Prob)
¢ | T——> Ceketli Reaktor
\\V// » Titanyum ug
_ - : » Manyetik Cubuk
Su Banyosuz1 . J

[ O }—» Manyetik Kanstiric

Sekil 2.6. Ses 6tesi deneylerinin yapildigi diizenek
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2.7.1. Ortama Verilen Ses otesi Siddetin Belirlenmesi

Ortama verilen ses &tesi giicii (siddeti) belirlemek igin plastik kap (i¢ ¢ap: 63 mm,
kalinhk: 4 mm) ig¢inde 150 ml deiyonize su hazirlanmis ve cihaz % 20-100 genlik
(amplitude) degerlerinde kesintisiz olarak S dakika siireyle ¢aligtirilmigtir. Siirenin sonunda
olusan sicaklik farkindan yararlamilarak sulu ortama verilen ses otesi siddet (giic)
hesaplanmigtir (2.2). Elde edilen sonuglardan genlige (%) bagli olarak gii¢ (watt/cm?)
egrisi ¢izilmigtir (Sekil 2.7).

P m.c. (T, -T,)
At

2.2)

Burada;

P: Siddet (watt/cm?)

Ti: Baslangi¢ ortam sicakligi (°C)

Ts: 5 dk. sonundaki ortam sicakligi (°C)
m: Suyun agirhig (gr)

c: Suyun 1s1 s1gasi (joule/gr/°C)

t: Stire (sn)

A: Ses dtesi cihazin sonda ucu kesit alan1 (cm?)

120
110 £
100 4
90 £
80 +
70 +
60~:
50 -
40 -
30 -
20 +
10
O."”!““2""{"LL%""{"“E“"?""i"“i'
10 20 30 40 S50 60 70 8 90 100
Genlik (%)

Giig (watt/cm2 )

Sekil 2.7. Ses 6tesi cihazin genlige (%) bagli hesaplanmis gii¢ (watt/cm?) egrisi
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2.7.2. Ses Otesi Dalgalarla Suda Hidrojen Peroksit Olusumu

Ses otesi dalgalarla suda hidrojen peroksit olrusumu farkli ses Gtesi ve ortam
kosullarinda incelenmigtir. Tiim deneyler baslangi¢ hacmi 400 ml’de deiyonize suyla (=pH
7) yapilmistir. Belirli siirelerde 6rnekler alinarak 30-60 dk boyunca suda olugan hidrojen
peroksit (mg/1t) fotometrik yontemle belirlenmigstir (B6liim 2.8.2). Bu kapsamda ses tesi
gliclin (9-114 watt/cm?), baslangig hidrojen peroksit derisiminin (0,5-1 mg/It), havamn,
sicakligin (25-80°C), pH’nin (4-10,5) hidrojen peroksit olusumuna etkisi incelenmistir
(Tablo 2.4). Havanin peroksit olusumuna etkisinin arastirildig1 deneyler; ¢ozelti deneyin

oncesinde havayla doyurularak veya ¢bzeltiye siirekli hava verilerek yapilmustir.

Tablo 2.4. Ses 6tesi dalgalarla H>O, olusumunun incelendigi deneysel kosullar

Deneysel Kosullar
Deney Ad: Giig [H;0,]o | Stcaklik | Sire
(watt/em?®) | (mglt) | (°C) PP 1 (ak)
Giiciin Etkisi 9-114 - 25+1 6,6 60
[H,0,]o Etkisi 114 05-1 | 25%l 62 | 30
Havanin Etkisi 114 - 25+1 6,7 30
Sicakligin Etkisi 46-114 - 25-80 6,7 30
pH’nin Etkisi 46-114 - 25+1 4-10,5 30

2.7.3. Ses Otesi Dalgalarla Siyaniiriin Bozundurulmas:

Bu asamada ses 6tesi etkinin serbest siyaniirii bozundurmasi aragtinlmistir. Deneyler
1 It kapasiteli ceketli reaktdrde sicaklik kontrollii yapilmistir. Deneylerde 200 ml siyanir
cozeltisi (20 mg/lt) kullanilmigtir. Gilictin (46114 watt/cm?) ve saf oksijenin etkisi
aragtirilmustir. Saf oksijenin etkisinin incelendigi deneyde ¢dzelti deney siiresince oksijene
doygun durumda tutulmustur. Ayrica CCly (8-24 gr/lt) ve NaCl (0,5-1 MY’iin siyaniiriin
bozunmas: iizerindeki etkisi incelenmistir. Deneylerde ortam pH’s1 10,5-11 arasinda
kontrol edilmistir. Belirli siirelerde 6rnekler alinip (2,5 ml) siyaniir analizi yapilmigtir.

Deneysel kosullar Tablo 2.5°de sunulmustur.
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Tablo 2.5. Ses Gtesi dalgalarla siyaniir bozundurma deneylerinde aragtirilan parametreler.

Deneysel Kosullar
Deney Adt [1CN7, Giic [H,0:lo | [CCL]o | [NaCl]y | Sicaklik | Siire
| (mg/lt) | (wattem®) | (mg/lt) | (grAt) | (V) €O | (dk)
Giiciin Etkisi 20 46-114 - - - 2542 120
CCl, Etkisi 20 114 - 8-24 - 30+2 90
NaCl Etkisi 20 73 - - 0,5-1 | 30+2 90

2.8. Analizler
2.8.1. Serbest Siyaniir (CN") Analizi

Serbest siyaniir glimiis nitrat (AgNQ3) titrasyonu ile analiz edilmistir. Bu ySntem
serbest siyaniir icerigi 1 mg/lt’den yiiksek ¢ozeltiler i¢in giivenilir sonuglar vermektedir.
Yéontemin hassashk smirt £0,1 mg/lt CN”dir. Indikat6r olarak asetonla hazirlanmis %

0,02°’lik p-dimetilaminobenzalrodanin kullanilmigtir. Deney ¢ozeltisinden alinan 8rnege
AgNO; ¢ozeltisi (0,001 M) ilave edildiginde CN” iyonlari ile Ag® iyonlan Ag(CN);

kompleksini olusturmaktadir:
2CN” + AgNO, — Ag(CN); + NO; (2.2)

Ortamdaki siyaniir tiikendikten sonra Ag" iyonlari rodanin ile kompleks olusturmaya
baslar ve renk saridan pembeye doner. Renk doniisiimiiniin gergeklestigi bu noktaya
doniim noktast denmektedir. Deneyler siiresince belli zamanlarda alinan drnekler (5 ml) 50
ml’lik beherlere aktarildiktan sonra rodanin ¢ozeltisinden 10 damla ilave edilmistir.
Biiretten AgNO; (0,001 M) ¢ozeltisi yavag yavas- ilave edilerek renk degisiminin
gozlendigi andaki AgNO; hacmi belirlenmistir. Siyaniir derigimi (2.3) nolu bagnti

kullanilarak hesaplanmigtir.

Crno. -V
C.. =(306,3). 2% AefO: (2.3)

CN
6mek
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Burada;

Cy- : Ornegin siyaniir derigimi (mg/1t)

C peno, * Titrasyon isleminde kullanilan giimiis nitratin derisimi (gr/lt)
Vagno, * Titrasyon igin eklenen AgNO;3 hacmi (ml)

Vome - Siyaniir tayini igin ¢6zeltiden alinan 6rnek hacmi (ml)

Bu yOntem serbest siyaniir tayini i¢in kullanilmasina ragmen bazi ZAA siyaniir
bilesikleri de (Zn(CN);?, Cu(CN),vb.) titre edilebilmektedir. Bu nedenden dolay: eger

¢cozeltide ZAA siyaniir bilesikleri bulunuyorsa serbest siyaniir yerine “titre edilebilir veya

toplam siyaniir” belirlenmis olur (Greenberg vd., 1985; TSE, 1988; Mudder vd., 2001).

2.8.2. Hidrojen Peroksit (H,0,) Analizi

Hidrojen peroksit analizleri fotometre (Palintest Photometer 5000) ile 490-520 nm
dalga boylarinda ve H,O, (LR ve HR) tabletleri kullanilarak iiretici firmanin 6nerdigi
yonteme uygun olarak yapilmigtir. Peroksit derisimi belirlenmek istenen ¢dzeltiden 10 ml
ornek alinir ve 6rnek tiiplerine aktarilir. Beklenilen H,0, derisimine bagli olarak tablet (LR
veya HR) ilave edilir. Renk olusumu tamamlandiktan sonra belirtilen dalga boyunda
“transmittance” degeri okunur. Okunan degerin H,O, derisimi (mg/lt) karsihgi igin
kalibrasyon ¢izelgesi kullanilir. Ayrintili bilgi firmanin kullanma kilavuzunda mevcuttur

(Palintest, 2005). Kullanitan fotometre cihazi Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Sekil 2.8. H>O; analizi i¢in kullamilan fotometre cihaz
(Palintest Photometer 5000)
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2.8.3. pH, Sicaklik, Coziinmiis 0, Qerisimi ve Ortamin
Indirgenme/Yiikseltgenme Potansiyelinin (E) Ol¢iimii

pH, indirginme/yiikseltgenme potansiyeli (E) ve sicaklik (°C) 6l¢iimiinde AGB—2001
marka cihaz kullanilmistir. pH probu deneylerden 6nce pH 4, 7 ve 10 tampon ¢6zeltiler
(Merck) kullanilarak kalibre edilmistir. Indirginme/yiikseltgenme potansi}"elinin Olglimii
ORP elektrodu (mV, referans elektrodu Ag/AgCl) ile yapilmistir. Ses 6tesi deneylerinde ve
gerekli durumlarda stirekli sicaklik ol¢timii yapabilmek igin metalik sicaklik probu (0-
90°C) kullanilmugtir, Deneylerde ¢6ziinmiis oksijen derisimi ([O2]) ve ortam sicaklig1 (0-
50°C) Lovibond Sensodirect Oxi2000 marka O, metre ve probu ile dlglilmiistiir. Cihézm

6l¢iim hassasligi [O,] + 0,2 mg/1t’dir.



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Havayla Siyaniir Bozundurma

Sekil 3.1°de bozunma ve styirma reaktorlerindeki siyaniir derigiminin zamana bagh
olarak degisimi goriilmektedir. Bozunma reaktériindeki siyaniir derigiminin (Vo: 800 mil,
[CN]o: 100 mg/lt) 27 saatlik siirenin sonunda 70 mg/lt’ye indigi belirlenmistir (Sekil 3.1).
Bu siire¢ icerisinde NaOH ilavesi ile >pH 10,5°da kontrol edilmistir. Ancak 27. saatten
sonraki 9 saatlik siire igerisinde pH diismesine (<pH 10,5) bagli olarak siyaniir ¢ézeltisinin
derisiminin 36 saat sonunda 70 mg/It’den <1 mg/lt seviyesine indigi goriilmustiir (Sekil
3.1, 3.2). Bu deneyler sirasinda pH'nin stirekli olarak diisme egiliminde oldugu
gdzlenmistir. pH’daki bu diismenin sebebi hava ile ¢ozeltiye aktarilan karbon dioksit gazi
(CO,) ile agiklanabilir (3.1). Ortaya ¢ikan H' iyonlart ortamin asidiklesmesine (3.2) ve
¢ozeltide bulunan CN” iyonlan ile birleserek HCN (g) olusmasina sebep olmaktadir (3.3)
(Kuss ve Schneider, 2004).

H,0 + CO,(g) © H,CO, (3.1)
karbonik asit
H,CO, <> HCO; +H* (3.2)

H_/
bikarbonat ivonu

H* + CN” <> HCN (g) (3.3)

[lk 27 saatlik zaman dilimi i¢inde siyaniir ¢6zeltisinin derisimindeki dislise bagh
olarak siyirma reaktoriindeki NaOH ¢ozeltisinin (Vo: 400 ml) siyaniir derigiminin 34
mg/lt'ye ¢ikt1if1 bulunmustur. Bu sonug¢ bozunma reaktériinde yukarida belirtilen
tepkimelerin (3.1-3.3) meydana geldiginin kanrtidir. Siyirma reaktoriindeki NaOH
¢ozeltisinin (>pHo 12) pH’st 27 saatten itibaren izlenemedigi i¢in deney siiresi (74 saat)
sonunda baslangigtaki siyaniiriin ([CN[p: 100 mg/lt) ne kadarinin HCN (g) olarak
buharlasarak ve ne kadarinin havayla bozundurularak uzaklastinldigs tespit edilememistir.
Sonuclar g6z dniine alindiginda serbest siyaniiriin, HCN (g) olarak buharlagma siirecinin

havayla bozunmasindan daha hizlt oldugu oldugu sylenebilir.
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Sekil 3.1. pH denetimli deneyde siyaniiriin derisiminin degisimi ([CN}p: 100 mg/It,
Hava: 0,27 It/dk., Sicaklik: 16+1°C)

—8— Bozunma Reaktorii
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Sekil 3.2. pH denetimli deneyde pH’nin degisimi ({[CN7]o: 100 mg/lt, Hava:0,27 1t/dk.,
Sicaklik: 16+1°C)



45

E
= 1
L=t ]
= ]
= ]
N N
= : ]
t f 4
S Y0 1
30 f ]
(S 1

20 £

10 £ 1

0 PSS SHE SO S S S S S TS T S FHN‘_‘ . 5 +B 1 i 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire (sa.)

T 200

—8— Boaunma Reaktdrii
1 175~ Syrma Reaktorii
r 150
| S
125 E
=
- 100 #
=
75 E"
.
50 o
25

Sekil 3.3. pH denetimsiz deneyde siyaniiriin derigiminin degisimi ([CN]5:100 mg/lt,

Hava:0,27 1t/dk., Sicakhik:16+1°C)
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Sekil 3.4. pH denetimsiz deneyde pH’nmin degisimi ([CN]o:100 mg/lt, Hava:0,27 It/dk.,

Sicaklik:16+1°C)

Sekil 3.3°den goriildigii gibi siyaniir ¢Ozeltisinin pH’sinin denetimsiz oldugu

deneylerde siyaniir derigiminin ([CNo: 100 mg/lt) 46 saat sonunda 76 mg/lt’ye indigi

bulunmustur. Bu siireden itibaren ger¢eklesen ani pH diismesi (<10,5-9,5) sonucunda

siyaniir derisimi 30 dakika iginde 76 mg/lt’den 3 mg/lt seviyesine diigmiistiir (Sekil 3.4).
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Bu 30 dakika siire i¢inde siyirma reaktSriinde bulunan NaOH ¢ozeltisinin siyaniir
derisiminin 52 mg/lt’den 172 mg/It’ye ulagtigi bulunmustur. Deney siiresi (73 saat)
sonunda bozundurma reakt6riindeki siyaniirlin tamammin siyirma reaktoriinde
absorplandif1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar géz oniine alindifinda siyaniiriin
buharlasma yoluyla HCN (g) olarak uzaklastirma hizinin havayla bozundurma hizindan
¢ok daha yiiksek oldugu agik¢a gozitkmektedir.

Buharlasmanin temel sebebi havadaki COy’nin ¢6zeltiye absorbsiyonuyla pH’nin
diigmesiyle agiklanmaktadir. Bu caligmada elde edilen bulgulara paralel olarak, Kanada’da
bulunan Atik Su Aragtirma Merkezi (Wastewater Technology Centre, WTC) tarafindan
atik maden sular1 {izerinde yapilan bir ¢alismada siyaniir derisimindeki azalmanmn temel
sebeplerinden birinin havadaki CO;’nin ¢dzeltiye absorbsiyonu sonucu pH’nin diismesi ve
HCN (g) buharlagmasi oldugu ortaya konmustur (Canbazoglu, 1995). Ayrica Tannverdi
vd. (1999) ve Gonen vd. (1996) yaptiklar1 c¢aligmalarda pH diistisiine bagli olarak
ortamdaki serbest siyaniiriin zamana bagli olarak azaldigim belirtmislerdir. Bu galigmada
(Sekil 3.3) pH’nin siyaniirlin uzaklastirilmasindaki etkisi ortama verilen hava yardimiyla
incelenmistir. Varilan sonuglar serbest siyaniiriin uzaklastiriimasinda havadaki CO;’nin
absorbsiyonuyla pH'nin diigmesi ve siyantirin HCN (g) olarak buharlasma stireglerinin
havayla bozundurma siirecinden ¢ok daha etkin ve hizli oldugunu gostermektedir.

pH denetimli kosullarda kataliz6riin bozunmaya etkisinin arastinldify deneyde 72,5
saat sonunda siyaniir ¢6zeltisinin derigiminin 84 mg/lt’ye diistligii ve siyirma reaktoriinde
absorblanmig siyaniiriin derisiminin 15 mg/lt’ye ulastig1 bulunmustur (Sekil 3.5). Yapilan
hesaplamalarda ortamda bulunan baslangi¢ siyaniir miktarmin (80 mg CN’) %8,5’unun
(6,8 mg) bozunma, %7,5 unun (6 mg) HCN (g) olarak uzaklastinldig: bulunmugtur. Deney
boyunca siyaniir ve styirma reaktdriindeki NaOH ¢ozeltisinin pH’lan sirayla >10,8 ve >11
degerlerinde kontrol edilmistir (Sekil 3.6). pH denetimli (kataliz6rsiiz) yapilan deneyde ilk
8 saat sonunda siyaniir derisiminde %?3’liik bir azalma olmusken, bu deneyde ayni siire
icinde %12°lik bir azalma gergeklestigi bulunmustur (Sekil 3.1). Aradaki bu fark eklenen
bakir siilfatin katalitik etkisiyle ve/veya olugan bakir siyantir bilesikleriyle agiklanabilir. Bu
deneylerden elde edilen sonuglar pH denetimli (katalizérsiiz) ve pH denetimsiz
deneylerindeki verilerle kargilastirildiginda su sonuglara vanlabilir:

e Ortam pH’s! siyaniiriin uzaklagtirlmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

e Bozunma hiz1 ve etkinligi katalizor ilavesiyle arttirlabilir.



47

o Serbest siyaniir derisimindeki azalmanin temel sebeplerinden birisi havadaki CO,’nin

¢ozeltiye absorbsiyonu sonucu pH’nin diismesi ve buna bagli olarak meydana gelen

HCN (g) olusumudur.
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Sekil 3.5. Katalizoriin havayla siyaniir bozundurulmasina etkisi ([CN]g: 100 mg/lt, Hava:
0,27 1t/dk., [CuSO4]o: 20 mg/1t, >pH 10,5)
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Sekil 3.6. Katalizoriin havayla siyaniir bozundurulmasina etkisinin incelendigi deneyde
pH’nin degisimi ([CN7p: 100 mg/lt, Hava: 0,27 It/dk., [CuSOy]o: 20 mg/lt,

>pH 10,5)
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3.2. Oksijenle Siyaniir Bozundurma

Saf oksijenle siyaniir bozunmasinin incelendigi bu deneylerde 45,5 saat sonunda
siyaniiriin % 50’sinin uzaklagtirildig: belirlenmistir. Katalizoriin saf oksijenle bozunmadaki
roliiniin arastirldigi deneylerde ise deney siiresi (43 saat) sonundaki siyaniir derigiminin
%63 azalmayla 37 mg/lt seviyesine diistiigii bulunmugtur (Sekil 3.7).

Bu deneylerdeki ilk 8 saat sonundaki siyaniir derisimindeki azalma (%), havayla
siyaniir bozunmasinin incelendigi pH denetimli (katalizorsiz ve Kkatalizorll)
deneylerindeki bulgularla kargilastirnldiginda saf oksijenle siyaniir bozunmasinin
(katalizorsiiz veya katalizorlii) daha etkin ve hizli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Sekil
3.1, 3.5; Tablo 3.1). Sonuglardan goriildiigii gibi ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen derigiminin

yliksek ([0]:6,5-22 mg/lt) olmasi siyaniir bozunma hizin1 6nemli oranda arttirmaktadur.

- ] [CuSO4T=0 me/tt

A [CUSO4 ](]=2O lﬂg/h

CN(%)

O“-VLLLI!l{,lll}ll|’L(|2l!|}4[lL{rl'“liJ%!'l}"‘l_;Ll‘l_

0 4 8 2 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Siire (sa.)

Sekil 3.7. Oksijenin katalizorli/katalizorsiiz ortamda siyaniir bozunmasina etkisi ([CN
To: 100 mg/lt, Ox: 0,27 /dk., [O3]: 6,5-22 mg/lt, pH 11,2, Sicaklik:19+1°C)

Tablo 3.1. Havayla ve oksijenle siyaniir bozundurulmasinin karsilagtirilmas:

Deney Adi 8 saat sonundaki sivaniir azalmasi (%)
Havayla bozundurma (pH denetimli) 3

Havayla bozundurma (pH denetimli) 12

[CuSO,o: 20 mg/lt -

Oksijenle bozundurma 13

Oksijenle bozundurma 18

[CuSO,lo: 20 mg/lt
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3.3. Hidrojen Peroksit (H,0,) ile Siyaniiriin Bozundurulmasi
3.3.1. Hidrojen Peroksit Derisiminin Etkisi

Hidrojen peroksit derigiminin ([H,O,]o/[CN7To: 1,307—15. [CuSOs]o: 20 mg/lt) serbest
siyaniiriin bozundurulmasina etkisi Sekil 3.8’de goriilmektedir. Baglangig H,O, derisiminin
artmasiyla serbest siyaniirin bozunma hizi 6nemli oranda artmaktadir. Stokiyometrik
oranda yapilan deneylerde ([H20,]¢/[CN7o: 1,307) 180 dk. sonunda siyaniir derisimi 76,3
mg/It’ye dismistiir (Sekil 3.9). [H20,]o/[CN7]y oranin 15°e g¢ikarildiginda ayni siirede
siyaniirlin %98°i uzaklastinlmistir. Pratikte H,O ile siyaniir bozundurmada en uygun oran
2—8 arasindadir (Botz ve Mudder, 2001). En son yapilan galismada Kitis vd. (2005a) H,0,
derisiminin artmasiyla ZAA siyaniiriin bozunma hizimin arttiim bulmusglardir. Ayrica
katalizor eklendigi durumda siyaniir derisiminin 2 saat iginde <1 mg/lt’ye diigmesi igin
[H20:]o/[ CN ;44 J0=1 oranmin yeterli oldugunu gézlemlemislerdir. S6z konusu ¢alismada
(Kitis vd., 2005a) ZAA siyaniirli uzaklastirmak igin gerekli [H,O,]o/[CN7Z,, Jo oranin
diisiik olmasi, ¢alismalarinda kullandiklar: atik sulardaki siyaniiriin 6nemli oranda metal
sivaniir bilesikleri halinde bulunmasindan ve bu atik sularin yiliksek metal iyonu
derisiminden kaynaklanabilir. Bu ¢alismada da ZAA siyaniir igeren g¢ozeltiler igin benzer

sonuglar elde edilmistir (Boltim 3.3.8).

100 % o [Hy0,}0/[CN]p=1,307
90 N o2
80 - ad
70 xS
©6
s 60 1 e
< 50 4
6 40 i x 10
J; ° 12
30 -+ s
20 £
10
0

Siire (dk.)

Sekil 3.8. Baglangi¢ H,O, derisiminin siyaniiriin bozunmasina etkisi ([CN]o: 100 mg/t,
[CuSO4]y: 20 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 13£2°C)
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Sekil 3.9. H,O, derisimine bagli olarak 180 dk. sonundaki siyantir derigimi (JCN7o:
100 mg/lt, [CuSO4]o: 20 mg/lt, pH:10,5-11, Sicaklik: 13+2°C)
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Sekil 3.10. [H02]o/[CNTp: 12 igin siyaniir derigimi ve E degisimleri ([CNJo: 100 mg/lt,
[CuSO4]o: 20 mg/lt, pH:10,5-11, Sicaklik: 13+£2°C)

[H20,]0/[CNJo: 12 ve 15°te yapilan testlerde ortamdaki serbest siyaniir derigimi belli
bir degerin altina diistiigiinde ortamin indirgenme yiikseltgenme (redoks) potansiyelinde
hizh bir azalma ve ¢ozelti renginde ani bir degisim (sari) ile birlikte ¢okelek olustugu

gozlenmistir (Sekil 3.10 ve 3.11). Deney bitiminde ¢6kelekler ayrilmig ve HCI ile
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¢oztindiriildikten sonra yapilan analizde ¢tkeleklerin bakir igerdigi saptanmustir. Botz ve
Mudder (2001) ve Mudder vd. (2001) ¢6zeltide bulunan bakir, nikel vb. metallerin
ortamdaki siyaniir derisimi azaldifinda metal hidroksitler halinde ¢okeldigini
bildirmislerdir. Bu ¢aligmada, bakir icerdigi belirlenen ¢tkelekler bakir hidroksit bilesikleri

olabilir.
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Sekil 3.11. [H>0,]¢/[CN]p: 15 igin siyantir derisimi ve E degisimleri. ([CN]o: 100 mg/lt.
[CuSO4]o: 20 mg/lt, pH:10,5-11, Sicaklik: 13+2°C)
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Sekil 3.12. Baslangig H>O, derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi ((CNJp: 100 mg/It,
[CuSO4]o: 40 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 20°C)
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Sekil 3.12°de baglangic HyO, derisiminin siyaniir bozunmasina etkisinin yliksek
sicaklikta (20°C) incelendigi deneylere ait sonuglar sunulmustur. Daha diisiik sicaklik ve
katalizor derisiminde elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda (Sekil 3.8) siyaniiriin daha
hizli bozundugu gdzlemlenmistir (Sekil 3.12). Ornegin [HyO2]o/[CNTo: 8°de 20°C’de
(ICuSO4]o: 40 mg/lt) yapilan deneylerde (Sekil 3.12) 90 dk. sonunda siyaniiriin hemen
hemen tamami bozundurulmus iken aym siiregte 13°C’de ([CuSOulo: 20 mg/lt) sadece
%32’si bozundurulmusgtur. Deneyler sirasinda belirli siirelerde 6rnekler alinarak ortamdaki
H,0, derigimi de izlenmistir (Sekil 3.13).

——[H,0,]o/[CN]y=4
—a— [H,0,]o/[CN}p=8
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Sekil 3.13. Farkli [H,0,]¢/[CN]y oranlarinda H,0; derisiminin stireyle degisimi ([CNTo:
100 mg/lt, [CuSO4]o: 40 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 20°C)

[H20:]o/[CNJo: 4, 8 ve 10 oranlarinda yapilan deneylerde deney siiresi (180 dk.)
sonunda ortamdaki H,;O; derigimi sirasiyla 302, 1 ve 1,5 mg/lt olarak belirlenmigtir. Bu
sonuglara gore siyaniir bozunma hizi ve H,O, tiikketimi gdz oniine alindifinda en uygun
[H202]o/[CN]p orani 8 olarak alinabilir. Bununla beraber en uygun [H>0,]o/[CN]o oraninin
sicaklia ve katalizor derisimine bagli oldugu ileri siiriilebilir. Bu sebeplerden dolayi
-sicaklik (Béliim 3.3.5) ve katalizor derisiminin (Boliim 3.3.2) siyaniiriin bozunmasina

etkisi detaylica aragtirilmigtir.
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3.3.2. Katalizor Derisiminin Etkisi

Hidrojen peroksitle siyaniir bozunmasinda tepkime hizim arttirmak igin genellikle
katalizOr olarak gegis metalleri (bakir, ginko vb.) kullamilmaktadir. Kuprik bakir iyonlar:
(Cu**) bakir siilfat (CuSO45H,0) olarak ilave edilmektedir (Mudder vd., 2001; Akcil,
2003). Lee vd. (2004) ve Kitis vd. (2005a) yaptiklan ¢alismaiarda kuprik bakir iyonlarinin
(Cu®) hidrojen peroksitle siyaniir bozunmasinda tepkime hizina olumlu etkisi oldugunu
bulmuslardir. Sekil 3.14’de bakir stilfat derigiminin artmasiyla siyaniir bozunma hizinin 2—
48 arttifn agtkga goriilmektedir. CuSOy derisimi 40 mg/lt’ye ayarlandiginda 180 dk.
sonundaki siyaniir derisiminin <5 mg/It’ye diistiigti bulunmustur (Sekil 3.15). Bununla
beraber CuSOj derisimi 80 mg/lt’ye arttirildiginda siyaniir bozunma hizinin énemli 6lgtide

arttig1 ve >45 dk.’da siyantiriin >%90’1nin uzaklastirildig: gézlemlenmistir (Sekil 3.14).

e
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Sekil 3.14. CuSOy4 derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi ([H202]¢/[CN]o: 8, [CN]o:
100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicakhk: 13+2°C)
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Sekil 3.15. CuSOy derisimine bagli olarak 180 dk. sonundaki siyaniir derigimi
([CNJo: 100 mg/lt, [H20,]o/[CNo: 8, pH 10,511, Sicaklik: 13+£2°C)

3.3.3. Katalizor Tipinin Etkisi

Hidrojen peroksitle siyanlir bozundurmada genellikle bakir (Cu™) tercih edilmesine
ragmen demir, manganez, vanadyum, tungsten, giimiis vb. metallerde kullanilabilmektedir
(Mudder vd., 2001; US Peroxide, 2004a). Bu deneylerde kobalt iyonlarinin (Co™)
sivaniiriin bozunmasina olan katalitik etkisi incelenmistir. Sekil 3.16’da sunulan farkh
kobalt siilfat derisimlerinde elde edilen siyaniir bozunma egrileri incelendiginde ilk 20
dakikadan itibaren bozunmanin yavagladigi veya durdugu gorilmistiir. Bu durum
ortamdaki kobalt siyaniir bilesiklerinin olusumuyla agiklanabilir. Duraylilif1 yiiksek olan

kobalt siyaniir bilesikleri muhtemelen hidrojen peroksitle bozunmamaktadir. Yapilan
hesaplamalarda kobalt ve siyaniiriin biiyiik dlgtide Co(CN);' olarak bilesik olusturdugu
belirlenmistir. CoSOy derisimi 80 mg/lt iken deney sonunda serbest siyaniir derisimi 21

mg/lt olarak bulunmustur. Bu verilere dayanarak kobalt iyonlarimin katalitik etkisinin

sinirlt oldugu ve bakirin daha uygun bir katalizor oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.



55

100 \ , —+— [C0SO4]o=0 mg/k

90 -} —g——s

80 T oS mefh

70 : j ® o il 10 mg/tt
__ 60 x | —o—20 mg/t
£ 50 T '
Y —x— 32 mgfk
© 40

4

30 —— 40 mg/tt

20 + —&— 50 mg/tt

10 E —=— 80 mg/t

0 T T { T -+ + T T
30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.16. CoSO, derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi ([CN7p: 100 mg/lt,
[H20:]o/[CN)o: 8, pH 10,5-11, Sicaklik: 13+2°C)

3.3.4. Baslangig Siyaniir Derisiminin Etkisi

Sekil 3.18°da goriildiigii gibi [H2O02]o/[CN]o: 8 ve [Hy02]o/[CuSOy4]y: 20 oranlan
sabit tutuldugu durumda baslangi¢ siyaniir derisiminin artmasiyla bozunma hizinin nemli
Olclide arttigr bulunmugtur. Baslangicta 200-500 mg/lt CN iceren ¢ozeltilerdeki siyaniir
derisiminin ilk 30-60 dk’da <1 mg/lt’ye indigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.17. Baslangig siyaniir derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi [H,O;]o/[CN]o:
8. [H,0,]0/[CuSO4]o: 20. pH 10.5-11, Sicaklik: 15+1°C)
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3.3.5. Sicakhgin Etkisi

Genellikle sicakligin artmasinin tepkime hizinin artigina sebep oldugu bilinmektedir.
Kitis vd. (2005b) sicakligin artmasiyla siyaniiriin bozunma hizinin arttiini belirtmislerdir.
Buna ragmen son yapllan‘ calismada Kitis vd. (2005a) sicakligin H,0; ile siyaniir
bozunmasinda 6nemli bir etkisinin olmadigini ileri stirmiislerdir. Lee vd. (2004) sicakhigin
artmastyla bozunma hizinin azaldigim bildirmislerdir (E,= -13,81 kJ/mol). Sekil 3.18’den
agikca goruldiigli gibi sicakligin artmasiyla siyaniir bozunma hizi 6nemli &lgiide
artmaktadir. Sicakhigin 20°C’de kontrol edildigi deneylerde siyaniir derisiminin 90 dk.
sonunda <1 mg/It’ye diistiigti bulunmustur. Daha yiiksek sicakliklarda Srnegin 50°C’de
siyaniir derigiminin <5 mg/It’ye 15 dk. i¢inde ulastig1 gérﬁlmektedir. Sekil 3.19°de 20, 30
ve 50°C’de yapilan deneylerdeki H,O, derisiminin degisimi sunulmustur. 20°C’de 80
dk.’da H,O; derisiminde %18’lik bir azalma kaydedilirken ayn siiregte 30°C ve 50°C’de
H>O;’nin tamamu tiiketilmigtir. Bu sonuglar siyaniir bozunma hizinin sicaklikla arttigini
ancak aym zamanda H,0, tiiketiminin de artis gosterdigini ortaya koymaktadir. Boliim
3.4.4°de sicakligin H,0, bozunmasina/sarfiyatina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar
(Sekil 3.18, 3.19) degerlendirildiginde siyaniir bozunmast ve H,O, tiikketimleri goz oniine

alindiginda siyaniir bozunmast igin en uygun sicakligin 20°C oldugu s6ylenebilir.

* 13£2°C
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Sekil 3.18. Sicakligin siyaniir' bozunmasina etkisi ([CNo: 100 mg/lt, [H,0,]o/[CNTp:
8. [CuSO.4]o: 40 mg/lt. pH 10,5-11)
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Sekil 3.19. Sicakligin siyaniir bozunmasina etkisini incelendigi deneylerde H,O,
derisiminin degisimi (JCN7y: 100 mg/lt, [H2O2]o/{CN)o: 8, [CuSOuy]y: 40
mg/lt. pH 10,5-11)

Birinci dereceden bozunma hizi (k) her bir sicaklik igin belirlenmis ve aktivasyon
enerjisi Arrhenius Denklemi (3.4) diye bilinen bir esitlik yardimiyla hesaplanmigtir. Bu
denklemin her iki tarafinin logaritmasi alindiktan sonra denklem y=ax+b formuna alinir

(3.5).
Kk, =A.e T G4

k;: Birinci dereceden tepkime hizi sabiti (dk™h
T: Sicaklik (°K)

R: ideal gaz sabiti (8,3144 J/°K /mol)

A: On-iistel faktor veya frekans faktorii (dk™)

Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol)
In k=In A + (-E/R). /T (3.5
In k’ya karst /T egrisi gizilir (Sekil 3.20). Bu egrinin “dogru™ olmast gerekir.

Cizilen dogrunun egiminden E, ve y eksenini kestigi noktadan (1/T=0) A belirlenir. Buna

gore aktivasyon enerjisi E;~ 44.14 kJ/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin
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sifirdan biiyiik bir degere sahip olmasindan da anlasilacag: gibi siyaniiriin bozunma hizi
sicakligin artmasiyla 6nemli dlglide artmaktadir. Ornegin; sicaklik 20°C’den 25°C’ye
¢ikarildiginda siyaniir bozunmasi 1,36 kat daha hizh gergeklesecektir.

2
L)
.3 i y=-5309,5x + 14,425
] R®=0.9834

=2
£

4 4

*
_5 :: 1 i } ‘j
0.003 0.0032 0.0034 0,0036

Ut (K"

Sekil 3.20. In k’ya kars1 1/T egrisi

3.3.6. pH’nmn Etkisi

Lee vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada katalizorsiiz/katalizorlii (bakir) kosullarda ortam
pH’sinin artmasiyla HO; ile siyantir bozunmasinin arttigim bulmuglardir. Yeni yapilan bir
calismada Kitis vd. (2005a) H>O; ile ZAA siyaniir bilesiklerinin bozunmasinin kataliz6rsiiz
ortamda en etkin olarak pH 7,5 ve 8,5°da, katalizor (bakir) varliginda ise pH 9,5°da
gerceklestigini bulmustur. Bu durumu ortamdaki bakirin siyaniiriin bozunmasina olan
olumlu etkisini yiiksek pH’ya (9,5) ragmen siirdiirebilmesine baglamislardir. Mathre
(1971) yapug calismada >pH 10°da H,0,’nin bozunma hizinin siyaniirin bozunma mzim
astigim ve bdylece H,0; tiiketiminin arttigim bildirmistir (El-Rayes, 1984). Bu ¢alismada
(Boliim 3.4.5, Sekil 3.37) ortamda siyaniirtin bulunmadigt kosullarda pH’nin artmasiyla
H,0, bozunmasinin arttigr bulunmustur. Sekil 3.21°de ise pH azalmasina bagli olarak
siyaniir bozunma hizinin arttign goriilmektedir. pH 10,5-11°de 180 dk. sonunda siyantir
derisimi 4 mg/lt'ye diigmiigken, pH 11,5-12°de bu deger 34 mg/lt olarak bulunmustur.
Hidrojen peroksitin yiliksek pH’da daha fazla bozundugu goz Oniine alindiginda (Sekil
3.37) pH 11,5-12’de siyaniir bozunmasinin az olmasi bu bulguyu desteklemektedir.
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ApH115-12

CN (%)

Siire (dk.)

Sekil 3.21. pH’nin siyaniir bozunmasina etkisi ([CN7]o: 100 mg/it, [H>O,]o/[CN]y: 8,
[CuSO4]o: 40 mg/lt, Sicaklik: 13+2°C)

3.3.7. Kirecin (Ca** Iyonlarimin) Etkisi

Tesis capinda pH ayarlayic1 olarak genellikle kire¢ kullanilmaktadir. Deneylerde Ca®*
iyonlarinin siyaniir bozunmasina etkisi kireg ilavesi yapilarak arastinlmis ve énemli bir

etkisinin olmadig1 bulunmustur (Sekil 3.22).

100
00 & s [CuS041o=20 me/l
80 | (NaOH)
70 £ o [CuSO4lp=20 mg/lt
60 (Kireg)
£ 50 s [CuSO,Jp=40 mg/t
G 40 (NaOH)
30 ¢ o [CuSO,}y=40 mg/l
20 £ (Kireg)
10 £
0 S pob Lt L b ey
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.22. Kirecin siyaniir bozunmasina etkisi ({CN]: 100 mg/lt, [H2O02]o/[CN']o: 8,
Sicaklik: 13£2°C)
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3.3.8. Hidrojen Peroksitle Zayif Asitte Ayrisabilen (ZAA) Siyaniiriin
Bozundurulmasi

Siyaniir iceren madencilik atik sularinda 6nemli miktarda metal siyaniir bilesikleri
bulunmaktadir (Mudder vd., 2001). Sekil 3.23°da baglangi¢ toplam siyaniir derisimi 675
mg/lt ([Zn(CN)2]+[CN']) olan ¢ozeltinin farkli H,0, derisimlerindeki siyaniir bozunma
hizlart goriilmektedir. Baslangi¢ H,O, derisiminin artmasiyla siyaniiriin bozunma hizinin
arttigt bulunmugstur. [H>O,]o/[ CN7 Jo: 6 oraninda 180 dk. sonunda siyaniir derisiminin <1
mg/lt’ye diistiigl belirlenmigtir. Ortamdaki' baglangi¢ serbest siyaniir derisimi 100 mg/It,
[H20:]o/[CN]p orani 8 ve [CuSO4]o: 40 mg/lt iken 180 dk. sonunda siyaniir derisiminin <5
mg/lt'ye diistiigli Sekil 3.14°de gosterilmisti. Kitis vd. (2005a) yaptiklart ¢alismada
[H2OaW/[CNG.a Jo oram =1 oldugunda ZAA siyaniiriin 2 saat sonunda <1 mg/lt’ye
diistligiinii belirtmislerdir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar ($ekil 3.14 ve 3.23) gdz
Ontine alindiginda efer ortamda ZAA siyaniir bilesikleri bulunuyorsa ayni siyaniir

bozunma hizlarina daha diisiik (<8) [H20,]¢o/[CN]p oranlarinda ulasilabilecegi ileri
stiriilebilir. Sekil 3.24’de s6z konusu [H20,]¢/[ CN7]o oranlarinda yapilan deneylerdeki

H>0, derisiminin degisimi sunulmustur.

700

= [H205]o/[CN7 =2

600 +
I & [H:0,]o/[CN7 =4

500 1

. + [H202]o/[CNT J=6

400 -+

[CN] (mgfit)

0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.23. H,0, derisiminin ZAA siyantir bilesiklerinin bozunmasina etkisi ([CN7 Jo: 675
mg/lt ([Zn(CN)]+[CN]), [CuSOs]o: 40 mg/it, pH 10,511, Sicaklik: 17+2°C)
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1.0 * - —— [H20;/[CN7 =2
1 ~a— [H,0:]¢/[CNt ]o=4
—a— [H20,]o/[CNt =6
_09-
=)
=
il 0.8 +
S
T
0,7
0’6 } 1 1 1 t A { ||||| i ||||| ]', lllll } 1 1 I 1 ,} 1 1 1 1 1 E
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Siire (dk.)

Sekil 3.24. Farkli [H;O,]o/[CN7 ]y oranlarinda H,O, derisiminin siireyle degisimi
([CN7lo: 675 mg/lt ([Zn(CN):JH[CN), [CuSO4]p: 40 mg/lt, pH 10,5-11,
Sicaklik: 17+2°C)

Baslangi¢ H,O; derisiminin artmasiyla ortamda kalan tiiketilmemis H,O, derisiminin
artigr goriilmektedir. [H,0,]o/[CN;]p oranimn 2 ve 6 oldugu durumlarda 180 dk.

sonundaki H;0O, derisimlerinin sirasiyla 925 ve 3700 mg/1t oldugu bulunmustur.

® [H20;]o/[CNT1 Jp=2
A [H202]0/[CN7 =4

* [H205]o/[CN1 15=6

[CN] (mgAt)

0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.25. Baslangig HyO; ve CuSOy derigiminin ZAA siyaniir bilesiklerinin bozunmasina
etkisi ([ CN7 Jo: 675 mg/lt ([Zn(CN),]+[CN])., [H20,]¢/[CuSO4]o: 20, pH 10,5-
11, Sicaklik: 17+2°C)
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Baslangi¢ H,0, dcrisiminin etkisi [Hy02]¢/[CuSO4]o: 20°de arastirilmis ve sonuglar
Sekil 3.25°de sunulmustur. Baslangi¢ H>O; derisiminin artmasiyla bozunma hizi énemli
Olgiide artmaktadir. Sekil 3.23°de sunulan ve [CuSQOy4]p: 40 mg/lt’de elde edilen sonuglarla

karstlastirildiginda [H,O,]o/[CuSO4]o: 20 oraninin korunmas: ile siyaniir bozunmasi daha
hizli gergeklesmistir (Sekil 3.25). [H2O,]o/[ CN7 Jo orani 6 iken 30. dk.’da siyaniiriin <1

mg/lt'ye diistigii belirlenmistir. Sekil 3.26°da H,O, derisiminin zamana bagli olarak

degisimi sunulmustur.

—#— [H;0,]o/[CNt Jo=2
~a— [H20,]o/[CN7 Jo=4
—o—[H0:2]¢/[CN7 10=6

0,0 _J: 1 S I S S | ! P S S SO l+ b TR TS N { + 11 1 1.3 _’ h S T N | 1+ 1 g]
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.26. Farkli [HyO2]o/[ CN7 o ve [H20;]o/[CuSO4)o: 20 oranlarinda H,O; derigiminin
stireyle degisimi ([CN7Jo: 675 mg/lt ([Zn(CN)J+[CN]), [H202]o/[CuSO4]o:
20, pH 10,5-11, Sicaklik: 17+2°C)

3.3.9. Hidrojen Peroksit ile Siyaniir Bozundurma Kinetigi

Hidrojen peroksitle siyaniir bozundurma isleminin kinetigi arastinlmistir. Yapilan
analizler, H,O; ile siyaniir bozundurma isleminin birinci dereceden hiz (kinetik) denklemi
ile en uygun sekilde ifade edilebilecegini gOstermistir. Deneysel sonuglarin verildigi
sekillerdeki ¢izgiler birinci dereceden hiz modeli ile tiiretilmigtir. Birinci dereceden hiz
denkleminde (3.6) esitligin her iki tarafinin logaritmas: alindiginda esitlik (3.7) formuna

doniistir.

[CN"1=[CN7], .e”™" (3.6)
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Burada;

[CN]: Herhangi bir andaki siyaniir derisimi (mg/1t)
[CN "], : Baslangig siyaniir derigimi (mg/1t)

k: Birinci dereceden hiz sabiti (dk™)

t: Stire (dk.)

In [[CCI\I;I:]] " 3.7)

Bu esitlik kullamlarak gizilen In ([CNJ/[CN™],) a karsilik t egrisinin dogru olmasi

gerekir. Bu dogrunun egimi birinci dereceden hiz sabitini (k;) vermektedir. Sekil 3.27—
3.31°de sirastyla baglangic H,O, derisiminin, baglangic CuSO, derisiminin, baslangi¢
siyaniir derisiminin ve sicakhgin bozunma hizina (k;) etkisi goriilmektedir. Ayrica Tablo
3.2-3.5"de deneysel verilere ait bozunma hiz1 sabitleri (ki) ve R? degerleri sunulmustur.
Sonuglardan goriildtigii gibi baslangig H,O,, CuSOy ve siyaniir derigimlerinin artmasiyla
bozunma hiz1 artmaktadir (Sekil 3.27, 3.28, 3,29). Sicakligin artmasiyla hiz sabitinin arttig:
bulunmustur (Sekil 3.30).

y=0.1372¢>%%1%
R’ =0,9908

090 e R B T T S e T I B
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
[H20,]o (mg/lt)

Sekil 3.27. Birinci derece bozunma hizinin H,O, derisimi ile degisimi
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Tablo 3.2. Farkli H,O, derisimleri i¢in birinci derece siyaniir bozunma hizi
sabitleri (k;) ve korelasyon katsayilar1 (R?)

[H:0:]/[CN ]y | ki(x10°dk') | R’
1,307 0,167 0,875

2 0,179 0,908

4 0,275 0,968

5 0,284 0,994

6

8

k,.10% = 0,1372 *61H:0:h

0,352 0,997

2:
0470 0,99 R™=0,991
10 0,697 0,991
12 0,999 0,997
15 1,282 0,982.
T
61
5 - TS
< 4 :
S 0 ¥ =0,1901>4%
R R® =0,947]
5 L
Z |
2+
1 A

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[CuSOy,], (mg/lt)

Sekil 3.28. Birinci derece siyaniir bozunma hizinin CuSOy derisimi ile degisimi

Tablo 3.3. Farkli CuSO, derisimleri igin birinci derece siyaniir bozunma hizi
sabitleri (k;) ve korelasyon katsayilar1 (R?)

[CuSO4]o (mg/t) | k(x10*dk™") | R
0 0,116 0,977
5 0,233 0,999
10 0,374 0,999 | k,.10% =0,1901.¢%#71Ce504k
20 0,470 0,996 .
32 0,917 0,961 R*=0,947
40 1,601 0,989
50 2,068 0,971
80 " 4,882 0,993
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y=2,8242Ln(x) - 10,992
R*=0,9836 .4

ki (x10% dk")

0_1111llllllll|||l||1[|l!l!lll|ll|llyJ
t t T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700
[CN'Jo (mg/it)

Sekil 3.29. Birinci derece siyaniir bozunma hizinin baslangi¢ siyaniir derisimi

ile degisimi

Tablo 3.4. Farkli baslangi¢ siyaniir derisimleri igin birinci derece siyaniir bozunma
hiz1 sabitleri (k;) ve korelasyon katsayilar1 (R?)

[CNTo (mg/lt) | ky(x102dkh | R
50 0,541 0,985
100 1,601 0,989 | k,.10° =2,8242.1n[CN "], —10,992
200 3,533 0,995 2
300 5,159 0,999 R"=0,984
500 6,665 1
700 7,721 1
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y= 0.022x"¢17
R* =0,9957

ke (x10% dk)

10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 3.30. Birinci derece siyaniir bozunma hizinin sicaklik ile degisimi

Tablo 3.5. Farkli sicakliklar i¢in birinci derece siyaniir bozunma hizi sabitleri
(k;) ve korelasyon katsayilan (Rz)

Sicaklik °C) | ky(x10* dk™) R?
13£2 1,449 0,992 | k,.10* =0,022.1"""
20 2,517 0,993
30 5317 1 ’=0,996
50 12,294 0,908

1.0
0,8 + y=05423Ln(x)-3,6509 .
1 R*=0,9107
~ 06+
'& L
-
nc I
2 04+
=
[ *
0.2 4
0.0Ivl!iv-Ll{ll||=|IJ|{!xI}IILL{IINV
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

[H20;]o (mg/1t)

Sekil 3.31. Birinci derece siyaniir (ZAA) bozunma hizinin HyO, derigimi ile
degisimi ([CuSO4]o: 40 mg/1t)
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[CuSO4lo: 40 mg/lt ve [H20,]¢/[CuSO4]p: 20 kosullarinda H,O, derigiminin ZAA
siyaniiriin bozunma hizina etkisi $ekil 3.31 ve 3.32’de, birinci derece hiz sabitleri (k) ve
R? degerleri Tablo 3.6’da sunulmustur. Goriildiigii gibi her iki kosulda da H,0, derisiminin
artmastyla bozunma hizi artig gstermektedir (Sekil 3.31 ve 3.32).

Tablo 3.6. Farkli H,O, derigimleri igin birinci derece ZAA siyaniir bozunma
hiz1 sabitleri (k;) ve korelasyon katsayilan (R?)

_ CuSOy]o: 40 mg/lt [H;0,]¢/[CuSO4o: 20
. C [ 4
[H.0:1o/] NT Jo k(x10°dk") [ R® | k(x10®dKk™) R?
2 0,238 0,993 0,573 0,996
4 0,762 0,933 3,896 0,944
6 0,806 0,933 7,323 0,999
8 T
7+
6 _Z
; y=0,0024x - 2,8194
R R*=0,9999
‘?: :
NEEE:
[—)
:’: 34
-
2 4
] .
L A e L A e
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

[H20;]o (mg/1t)
Sekil 3.32. Birinci derece siyaniir (ZAA) bozunma hizinin H,0; derisimi ile

degl$lml ([HzOz] 0/ [CUSO4]02 20)

3.4. Hidrojen Peroksitin Bozunmasi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir oksitleyici olmasina ragmen en olumsuz 6zelligi
kolayca bozunmasindan dolay: tiketiminin ve dolayisiyla maliyetinin artmasidir. Sulu
cozeltilerde bir ¢ok degiskene bagli olarak 3.6 nolu denkleme gére bozunarak oksijen ve

suya ayrigsmaktadir.

21,0, - 0, +2H,0 (3.6)
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Bolim 3.3.1°de goriildiigti gibi 100 mg/lt serbest siyaniirii bozundurmak igin
stokiyometrik miktarin >6 kati H;O, kullanmak gerekmektedir. Bu béliimde H,0,
derigiminin, metal (Cu®") ve kalsiyum (Ca®") iyonlarimin, kati malzeminin (kuvars),

sicakligin ve pH’nin H,O,’nin bozunmasina etkisi incelenmisgtir.

3.4.1. Baslangi¢ Hidrojen Peroksit Derisiminin Etkisi

Sekil 3.33°da ortamda siyaniir bulunmadigi durumda baslangic H>O, derisiminin
H,0; bozunma hizina etkisi sunulmugtur. Ug saatlik deney siiresi boyunca H,0, derisimi
130,7 mg/lt iken Onemli Ol¢lide bir bozunma olmadigi belirlenmistir. Ancak yiiksek
derisimlerde (800 ve 1500 mg/lt) 180 dk. sonunda H,O;’in sirasiyla %11 ve %31’nin

bozundugu bulunmustur.

~o— [H;0,]o=130,7 mg/t
- [H202]0=800 mg/lt

—a— [H;0,10=1500 mg/t

[H202] / [H202]o

0,8 -
0,7
0’6 I 1 1 1 1 1 { 1.t .1 1 1 ‘};l L 1 11 { I 1 1 1 1 } L1 .1 1 l
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.33. Baslangi¢ H,O, derisiminin H;O, bozunmasina etkisi (pH 10,5-11, Sicaklik:
15+1°C)

3.4.2. Cu*" Iyonlarmnm Etkisi

Hidrojen peroksit sistemlerinde genellikle Cu®* iyonlari Kkatalizor olarak
kullanilmaktadir veya ¢ogu durumda sistemde (6rnegin atik siyaniir ¢dzeltilerinde) Cu** ve
diger iyonlar mevcuttur. Sekil 3.34°de CuSOy derisiminin H,O,’in bozunmasina etkisi

goriilmektedir. CuSOy derisimi arttikga H»0,’in bozunmas: da artmaktadir. Baslangig
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CuSO, derigiminin 40 mg/lt oldugu durumda 180 dk. sonunda H,0, derisimi 800 mg/It’den
193 mg/It’ye diigmiistiir.

—2— [CuSOy4}y=0 mg/it

—+— [CuSO4]o=10 mg/k
—a— [CuSO4]6=20 mg/t
—a— [CuSO,]p=40 mg/t

02 £

0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.34. Baslangig katalizor derisiminin H>O, bozunmasina etkisi ([H>0,]o: 800 mg/It,
pH 10,5-11, Sicaklik: 15+1°C)

3.4.3. Ortamdaki Kat1 Miktarimnin Etkisi

Hidrojen peroksitle siyaniir bozundurma yonteminin en Onemli olumsuz
dzelliklerinden biriside yontemin kat1 i¢eren atiklara ekonomik olarak uygulanamama51d1r.
Bu durum ortamda bulunan kati tanelerinin hidrojen peroksitin bozunma hizini 6nemli
olgiide arttirmasindan kaynaklanmaktadir (Botz ve Mudder, 2001). Sekil 3.35°den
goriildiigii gibi ortamdaki kat1 miktart arttikga H>O,’in daha hizli bozundugu goézlenmistir.
Ortamda kat: bulunmadig1 durumda hidrojen peroksitin %11°1 bozunurken, %4 w/v kuvars
iceren ¢ozeltide %27’si bozunmustur. Siyaniir ligi islemlerinin tipik olarak %40-50 kati
oraninda gergeklestirildigi ve iretilen atiklarin (kati ve sulu fazda) biiyiik olasilikla HyO,
titketen bilesenler de igerecegi goz oniine alinirsa asin kimyasal sarfiyatindan dolayr H,O,
yonteminin kati igeren atik sularda uygulanmasi ekonomik olarak miimkiin olmayacaktir.
Ancak Kitis vd. (2005a) kat1 ve metal iyonlar: igeren tesis atiklar kullanmalarina ragmen

ZAA siyaniir i¢in ¢ok diigiitk H,O; sarfiyat: bildirmiglerdir.
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Sekil 3.35. Ortamdaki kati miktarinin H,0, bozunmasina etkisi ([H,O,]o: 800 mg/It, pH
10,5-11, Sicaklik: 10+1°C)
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Sekil 3.36. Sicakligin H,O, bozunmasina etkisi ([H,O5]o: 800 mg/lt, pH 10,5-11)

3.4.4. Sicakhigmn Etkisi

Mathre (1971) sicakligin artmasiyla hidrojen peroksitin bozunma hizinin arttigini
bildirmistir (El-Rayes, 1984). Sekil 3.36’dan goriildiigt gibi sunulan veriler Mathre’nin
bulgularini  desteklemektedir. Sicaklik 50°C’ye yiikseldiginde H,0,’in bozunma hizi
onemli Slgiide artmus ve %81°lik diisiis gozlenmistir. Ancak sicaklik 20°C’den 30°C’ye

arttinldiginda H,O, bozunmasinda nispeten sinirh bir artig olmustur.
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3.4.5. pH’nin Etkisi

Sekil 3.37°de goriildtigli gibi ortam pH’simin artmasiyla HO,’in kararliligi
azalmigtir. Bozunmanin en yiiksek oldugu pH 11,5-12 araliginda deney siiresi boyunca
(180 dk.) H,O, derisiminde %12’lik bir diisiis oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu

sonuglar yiiksek pH’da H,0; ile siyaniir bozunma hizimn diismesini (Bolim 3.3.6, Sekil
3.21) desteklemektedir.

—a—pH 9,5-10

—e—pH 10,5-11

~a—~pH 11,5-12

[H202] / [H20:2]o
o <
%

2
~3
|

0 30 60 90 120 - 150 180
Siire (dk.)

Sekil 3.37. pH’nin H,O; bozunmasina etkisi ([H,0:]o: 800 mg/lt, pH 10,511, Sicaklik:
15+1°C)

3.4.6. Kalsiyum iyonlarinmn (Ca*") Etkisi

Tesis ¢apinda pH ayarlayicist olarak diisik maliyetinden dolay: kireg tercih
edilmektedir. Bundan dolay: siyantirli atik sularda Snemli oranlarda Ca® iyonlar
icermektedir. Ca®* iyonlari H,0, ile tepkimeye girerek CaO, olusturabilir (Habashi, 1999).
Bu deneylerde Ca®" iyonlaninin (CaCly) H,0, tiiketimine etkisi farkli pH araliklarinda
(NaOH) incelenmigtir. Sekil 3.38’den goriildtigii gibi Ca®" iyonlarinin H,0, bozunmas:

{izerinde 6nemli bir etkisi gériilmemistir.
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—a—pH 9,5-10 (NaOH)

1,0 4
- ——pH 9,5-10 (CaCly)

—a— pH 11,5-12 (NaOH)
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—a—pH 11,5-12 (CaCb)
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Sekil 3.38. Kalsiyum iyonlarinin (Ca®") H,0, tikketimine etkisi ([H»O:]o: 800 mg/lt,
Sicaklik:15+1°C)

3.5. Aktif Karbon ve Diger Adsorplayicilarla Siyaniiriin Uzaklastirilmasi

Bu calisma kapsaminda aktif karbon ve diger adsorplayicilar (findik ve piring
kabuklar1) kullanilarak siyantiriin adsorpsiyonu ile uzaklastirilmasi aragtirilmistir. Deneyler
hava verilerek ve havasiz olarak yapilmigtir. Aktif karbon (AK) ve metal emdirilmis aktif
karbonlarin (AK-Cu, AK-Agl0) kullanildig1 deneylerde aktif karbon miktarinin (0,2-4,5
gr/lt) siyaniir adsorpsiyon hizina etkisi detayli olarak incelenmistir. Findik kabugu (isil
islemden gegmis ve gegmemis) ve piring kabugu kullamlarak yapilan deneyler sabit

adsorplayic1 miktarinda (1 gr/lt) gergeklestirilmigtir.

3.5.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Sekil 3.39, 3.43 ve 3.47°de sirasiyla AK, AK-Cu ve AK-Agl0 i¢in hava verilmedigi
durumda =24 saat siirede ve farkli aktif karbon konsantrasyonundaki (0,2-4,5 gri/lt)
adsorpsiyon egrileri sunulmustur. Bu deneylere ait ¢ozelti siyantir derisimindeki degisimler
ise Sekil 3.40, 3.44 ve 3.48’de gosterilmistir.

Cozeltiye hava verilmeden yapilan deneylerde ortamdaki aktif karbon miktarinin

artmastyla uzaklastirilan siyaniiriin 6nemli Slgtide arttign bulunmustur (Sekil 3.39, 3.43,
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3.47). Aktif karbon miktarinin artmasiyla saf ve metal emdirilmis aktif karbonlar ile (AK,
AK-Cu, AK-Agl0) ¢ozeltiden uzaklagtirlan siyantir miktarinin arttigi bulunmusgtur (Sekil
3.40, 3.44, 3.48): Aktif karbon konsantrasyonu 4,5 gr/lt iken AK, AK-Cu ve AK-Agl10 igin
22,5 saat sonunda adsorplanan siyaniir sirasiyla 13, 31 ve 84 mg/lt CN/AK olarak
bulunmustur. Bu deneylerde siyaniir uzaklastirma oran1 %15 (AK), %37 (AK-Cu) ve %90
(AK-Agl0)y’dir. Bu sonuglar metal emdirilmek suretiyle aktif karbonlari siyaniir
adsorpsiyon kapasitesinin énemli Slgiide arttirilabilecegini ve bu amag i¢in giimiisiin uygun
bir metal oldugunu gostermektedir.

Hava (0,27 1t/dk.) verilerek yapilan deneylerde (Sekil 3.41 (AK), 3.45 (AK-Cu) ve
3.49 (AK-Agl0)) havasiz ortamda yapilan deneylere gére saf ve metal emdirilmis aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin arttif1 ve ortamdan daha yiiksek oranda siyaniir
uzaklastirildig1 gbzlenmistir. Bu deneylerdeki ¢6zelti siyaniir derisimindeki degisim Sekil
3.42, 3.46 ve 3.50’de sunulmustur. Havali ortamda aktif karbon miktar1 4,5 gr/lt iken =12
saat sonunda adsorplanan siyaniir AK, AK-Cu ve AK-Agl0 i¢in sirasiyla 52, 53 ve 82
mg/lt CN/AK, siyaniir uzaklastirma oranlarn ise %62, %64 ve %97 olarak belirlenmistir.
Bu degerlerde, havasiz ortamda elde edilen verilere gore aktif karbonlarin siyaniir
uzaklagtirma kapasitelerinde (4,5 gr/lt aktif karbon i¢in) %7-50 artis oldugunu
gostermektedir. Ayrica havanin siyaniir adsorpsiyonuna olumlu etkisinin diigiik aktif
karbon konsanrasyonlarinda ve  ozellikle saf aktif karbon igin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.51, 3.52).

Havali ve havasiz ortamda yapilan deney sonuglari karsilastirildiginda havanin
uzaklagtirilan siyaniir miktarini 6nemli Slgtide arttirdigl ortaya ¢ikmaktadir. Aktif karbon,
altin liginde ligte karbon (carbon in leach, CIL) veya pulpte karbon (carbon in pulp, CIP)
yontemleriyle altin siyaniir bilesiginin sivi fazdan kati faza alinarak altin yiikli lig
¢ozeltilerinin saflagtirlmasinda kullanilmaktadir (Young ve Jordan, 1995; Jia vd., 1998).
Altin siyaniir bilesiginin aktif karbona yliklenmesinde ortamda bulunan ¢dzlinmiis oksijen
Snemli bir rol oynamaktadir (Habashi, 1999). Bu ¢alismada elde edilen havah ortamdaki
adsorpsiyon kapasitesinin daha yliksek olmasi, kesin olmamakla beraber buna
dayandinlabilir (Sekil 3.51, 3.52). Sulu ortamda oksijen varliginda aktif karbonun H,0,
tireterek siyaniiri katalitik olarak oksitledigi bilinmektedir. Bu ¢alismada aktif karbonun
H,0; iiretiminin ¢ok diisiik oldugu (%10 w/v aktif karbon konsantrasyonunda 30 dk.’da
0,17 mg/lt H,0,) bulunmustur. Dolayisiyla siyaniirlin, aktif karbonun katalitik etkisiyle

oksitlenerek uzaklagmasinin sinirli seviyede olacagi sdylenebilir.
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Sekil 3.39. Havasiz ortamda farkli adsorplayict konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK
{izerine adsorpsiyonu ([CN]o: 100 mg/It, pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.40. Havasiz ortamda farkli AK konsantrasyonlarinda ¢ozelti siyaniir
derisiminin siireyle degisimi ({[CN7]p: 100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik:
16+2°C)
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Sekil 3.41. Havali ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK
tizerine adsorpsiyonu ([CN]p: 100 mg/lt, Hava: 0,27 1t/dk., pH 10,5-11,
Sicaklik: 16+£2°C)
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Sekil 3.42. Havali ortamda farkli AK konsantrasyonlarinda ¢ozelti siyaniir derisiminin
stireyle degisimi ([CN7]p:100 mg/lt, Hava:0,27 lt/dk., pH 10,5-11,
Sicaklik:16+2°C)



76

40

| * 0,2 gritt
o1 gr/lt
30 - A2 gl
3
% e
2 20 . o 45t
It
=
E
10 + -
0 - T T T T L { 1
0 4 8 12 16 20 24 28
Siire (sa.)

Sekil 3.43. Havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK-
Cu tizerine adsorpsiyonu ([CN7p:100 mg/it, pH 10,5-11,
Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.44. Havasiz ortamda farkli AK-Cu konsantrasyonlarinda ¢dzelti siyaniir
derisiminin  siireyle degisimi ([CN]p:100 mg/lt, pH 10,5-11,
Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.45. Havali ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyantiriin AK-Cu
lizerine adsorpsiyonu ([CN7]y:100 mg/lt, Hava:0,27 1t/dk., pH 10,5-11,

Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.46. Havali ortamda farkli AK-Cu konsantrasyonlarinda ¢ozelti siyaniir
derisiminin siireyle degisimi ([CN7o:100 mg/lt, Hava:0,27 It/dk., pH

10,5-11, Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.47. Havasiz ortamda farkh adsorplayici konsantrasyonlarinda siyantiriin AK-

Agl0 {izerine
Sicaklik:16+2°C)

adsorpsiyonu
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Sekil 3.48. Havasiz ortamda farkli AK-Agl0 konsantrasyonlarinda ¢ozelti siyaniir

derisiminin siireyle degisimi ([CNo:

Sicaklik:16+2°C)
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10,5-11,
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Sekil 3.49. Havali ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK-
Agl0 {izerine adsorpsiyonu ([CN7]y:100 mg/lt, Hava:0,27 1t/dk., pH 10,5—
11, Sicaklik:16+£2°C)
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Sekil 3.50. Havali ortamda farkli AK-AglO konsantrasyonlarinda ¢Ozelti siyaniir
derisiminin siireyle degisimi ([CN7o:100 mg/lt, Hava:0,27 It/dk., pH
10,5-11, Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.51. Haval1 ve havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda AK’nin
siyaniir adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmast ([CNp: 100 mg/lt, pH
10,5-11, Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.52. Havali ve havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda AK-
Agl0’un siyaniir adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmast ([CN7o: 100
mg/lIt, pH 10,5-11, Sicaklik:16+2°C)

Sekil 3.53°de havasiz ortamda 1 gr/lt adsorplayici miktarinda findik kabugu (1sil
islemden ge¢mis-FK(I) ve gegmemis-FK) ve piring kabuklarinin (PK) siyaniir adsorpsiyon
egrileri ve Sekil 3.54’de bu deneylerdeki ¢ozelti siyaniir derisimimdeki degisimler
gosterilmistir. Deney siiresi (=24 saat) sonunda FK, FK(I) ve PK’nin adsorpladig: siyaniir
sirasiyla 1, 1,7 ve 2,3 mg/lt CN7AK, uzaklastirilan siyantir oram ise %1, %2 ve %3’tlir.
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Saf AK ile karsilagtirildiginda bu malzemelerin siyaniir adsorpsiyon kapasitelerinin diisiik
olmasina ragmen bu amagla kullamlabilecekleri goriilmektedir. Bu malzemeler kontrollii

ortamlarda aktiflestirilerek adsorpsiyon kapasiteleri arttirilabilir.
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Sekil 3.53. Havasiz ortamda PK, FK ve FK(I) ile sabit adsorplayici konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir adsorpsiyonu (Adsorplayici kons.: 1 gr/lt, [CN]y: 100 mg/lt,
pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.54. Havasiz ortamda PK, FK ve FK(J) ile sabit adsorplayici konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir derisiminin siireyle degisimi (Adsorplayici kons.: 1 gr/lt,
[CNTo: 100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.55. Havali ortamda PK, FK ve FK(I) ile sabit adsorplayici konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir adsorpsiyonu (Adsorplayici kons.: 1 gr/lt, Hava:0,27 1t/dk.,
[CN]p: 100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.56. Havali ortamda PK, FK ve FK(I) ile sabit adsorplayic1 konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir derigiminin siireyle degisimi (Adsorplayici kons.:1 gr/lt,
[CNJo: 100 mg/lt, Hava: 0,27 lt/dk., pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)

Sekil 3.55°de havali ortamda (0,27 It/dk.) 1 gr/lt FK, FK(I) ve PK kullanildig:
deneylere ait siyaniir adsorpsiyon egrileri ve Sekil 3.56’da ¢0zelti siyaniir derigiminin
degisimi sunulmustur. Saf ve metal emdirilmis aktif karbonlarda varilan sonuglara paralel

olarak burada da hava ortaminda adsorpsiyon kapasitesinin &nemli o&lglide arttif:
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g6zlenmistir. Deney stiresi (=11 saat) sonunda FK, FK(I) ve PK i¢in adsorplanan siyaniir
sirastyla 29, 39 ve 28 mg/lt CN/AK, siyaniir uzaklagtirma oranlan ise %33, %43 ve
%32°dir. Bu sonuglara gore 1s1l islemin findik kabugunun adsorpsiyon kapasitesini
arttirdi1 sonucuna varilabilir.

Sekil 3.57 ve 3.59°de adsorplama deneylerinde kullanilmig tiim adsorplayicilarin
havasiz ve havali ortamda ve 1 gr/lt adsorplayici konsantrasyonundaki karsilagtirmali
siyaniir adsorpsiyon egrileri, Sekil 3.58 ve 3.60’de ise ¢ozelti siyaniir derigimindeki
degisimler sunulmugtur. Sonuglardan goriildiigi gibi glimiis emdirilmis aktif karbon (AK-
Ag10) havasiz veya havali ortamda en etkin ve hizl1 adsorpsiyon kapasitesine sahiptir

Tiim deneysel veriler degerlendirildiginde metal emdirilmig aktif karbonlarin siyantir
adsorplama képasitelerinin Onemli Sl¢iide yiiksek oldugu goriilmektedir. Ortamda bulunan
bakir vb. metal iyonlarimin aktif karbonun siyaniir uzaklastirma hizim1 6nemli Slgiide
arttirdign  bilinmektedir (Mudder vd, 2001). Bu bilgiler ve vanlan sonuglar
degerlendirildiginde metal iyonlarmin aktif karbon iizerine yliklenmesi saglanarak aktif
karbonlarin veya diger karbon esasli malzemelerin siyaniir adsorpsiyon kapasitelerinin
onemli 6lgiide arttirilabildigi ortaya gikmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan findik ve piring
kabuklari, aktif karbonlara kiyasla daha diisiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalarina
ragmen ucuz ve bol miktarda iiretilmeleri sebebiyle siyaniir uzaklastirmada kullanilabilir.
Bu malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri metal emdirme veya kimyasal aktivasyon

yoluyla arttirilabilir.
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Sekil 3.57. Havasiz ortamda adsorplayici olarak kullanilan aktif karbonlar (AK, AK-Cu,
AK-Agl0), findik (FK, FK(I)) ve piring kabugunun (PK) siyaniir
adsorpsiyonu kapasitelerinin karsilagtirilmasi (Adsorplayict kons.:1 gr/lt,
[CN0:100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik:16+2°C)
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Sekil 3.58. Havasiz ortamda adsorplayici olarak kullanilan aktif karbonlar (AK, AK-
Cu, AK-Agl10), findik (FK, FK(I)) ve piring kabugunun (PK) kullanildig:
¢Ozelti siyaniir derisiminin siireyle degisimi (Adsorplayict kons.: 1 gr/lt,
[CNJo: 100 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.59. Havali ortamda adsorplayict olarak kullanilan aktif karbonlar (AK, AK-Cu,
AK-Agl0), findik (FK, FK()) ve piring kabugunun (PK) siyaniir
adsorpsiyonu kapasitelerinin kargilastirilmas1 (Adsorplayict miktari:1 gr/lt,
[CN]o: 100 mg/lt, Hava: 0,27 1t/dk., pH 10,5-11, Sicaklik: 16+2°C)
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Sekil 3.60. Havali ortamda adsorplayici olarak kullanilan aktif karbonlar (AK, AK-Cu,
AK-Agl0), findik (FK, FK(I)) ve piring kabugunun (PK) kullanldig:
¢Ozelti siyaniir derigiminin siireyle degisimi (Adsorplayict kons.: 1 gr/lt,
[CNTo: 100 mg/lt, Hava: 0,27 1t/dk., pH 10,511, Sicaklik: 16+2°C)
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3.5.1.1. Aktif Karbon ile Siyaniir Adsorpsiyonu Kinetigi

Inorganik anyon ve katyonlarin bir kat1 {izerine adsorpsiyon kinetigi i¢in farkli hiz
modelleri kullamlmaktadir (Aksu ve Sezer, 2000; Aksu, 2002). Bu ¢alismada siyaniiriin
aktif karbon ve diger adsorplayicilar izerine adsorpsiyon kinetigi arastirilmig ve psddo-
ikinci dereceden kinetik modelin en uygun model oldugu bulunmustur. Bsliim 3.5.1°de
sunulan adsorpsiyon egrileri ikinci dereceden hiz modeli uygulanarak tiiretilmistir. Ps6do-

ikinci dereceden hiz denklemi asagida gosterilmistir:

dq 2
—=k,.(q. - 3.9
= Kaa-a) (3.9)
kz : Ikinci dereceden hiz sabiti (It/mg/dk)

q : Herhangi bir zamanda aktifkarbon {izerine adsorbe olan CN™ (mg/lt CN/AK)

qe : Denge zamaninda aktif karbon tizerine adsorbe olan CN™ (mg/It CN/AK)
t : Stire (dk.)

Yukanidaki esitligin integrali (t=0, t=t; q=0, q=q) alimirsa 3.10 nolu denklem elde
edilir. Bu denklem diizenlenerek dogrusal forma (y=ax+b) getirilir (3.11) ve t/q’ya karsilik

t dogrusu gizilir. Bu dogrunun egiminden (1/qe) qe, y eksenini kestigi noktadan (1/k,.q2)

ise ky degerleri bulunur.

2
q= q;tk, (3.10)
1+q,.tk,
L. S G.11)
q k,q; 9.

Tablo 3.7°de havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda bulunan
psddo-ikinci dereceden hiz sabiti (ky), denge adsorpsiyon kapasitesi (q) sunulmustur.

Verilere gore adsorplayici miktar1 arttikga uzaklastirilan siyaniiriin - arttift  (qe)

goriilmektedir.
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Tablo 3.7. Havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda psédo-ikinci
dereceden kinetik model parametreleri

AK AK-Cu AK-Agl0
(gr/it) k; qe R k; qe R? k, qe R?
(t/mg/dk) (mg/lt) (tmg/dk) _(mg/t) (Wmg/dk) _(mg/lt)
0,2 3,708 1,47 0,99 0,320 4,5 0,98 0,497 5,80 1
1 0,173 237 0,99 0,102 6,33 0,95 0,124 20,17 1
2 0,046 549 0,94 0,087 12,08 0,99 | 0,111 31,21 1
3 0,025 12,52 0,94 0,043 20,90 1,00 0,057 57,66 1
4,5 0,018 15,11 0,99 0,041 32,39 1,00 0,025 85,20 ]
3.5.2. Kolon Deneyleri

Kolon deneyleri adsorplayici malzemelerin doyma kapasitelerinin (breakthrough)
belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Deneylerde stirekli akisli kolon sistemi kullanilarak
adsorplayici malzemenin devamli olarak taze ¢ozeltiyle ([CN]o: 100 mg/lt) temas:
saglanmigtir. Bu ¢aligmada saf ve metal emdirilmis aktif karbonlar (AK, AK-Cu ve AK-
Agl10) kullamlmigtir. AK, AK-Cu ve AK-Agl0 i¢in doymaya baslama noktalari daha
onceki boéliimlerde sunulan adsorpsiyon kapasitelerine uygun olarak Vax<Vak-cu<<Vak.
Agio olarak bulunmustur. AK-Agl0 (5 gr) dolu kolon yaklagik 500 ml (=50 yatak hacmi)
siyaniir ¢ozeltisi gegirildikten sonra “doymaya baglama noktasi”na ulasmistir. AK, AK-Cu

ve AK-Agl0 i¢in doyma hacimleri sirasiyla 929, 1525 ve 2891 ml olarak bulunmustur.
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Sekil 3.61. AK, AK-Cu ve AK-AglO’nun kolon deneylerine ait siyaniir
adsorplama egrileri ([CN]:100 mg/1t, Akt hiz1:1,5+0,4 ml/dk., pH
11, Sicaklik:17+2°C)
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Bu bulgulara paralel olarak, Adhoum ve Monser (2002) saf ve metal emdirilmis
aktif karbonlarla siyaniiriin uzaklastirilmasini inceledikleri ¢aligmada metal emdirilmis
aktif karbonlarin daha yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulagtigim bulmuslardir.
Yaptiklar1 galiymada glimiis emdirilmis aktif karbonlarin saf aktif karbonlardan ~4 kat
daha fazla CN™ adsorpladigim bulmuglardir.

3.5.3. Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Adsorpsiyon izotermi, belli miktardaki adsorplayicit malzeme ile farkli derigsimlerdeki
adsorbat (adsorbe olan madde) ¢ozeltilerini belli sicaklikta dengeye ulagtirarak elde
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri yaygin olarak Langmuir ve Freundlich modelleri ile
ifade edilmektedir (Aksu, 2002).

Langmuir izotermi temel olarak {i¢ varsayima dayanmaktadir:

e Adsorplama isleminde adsorplayic yiizeyi tek tabaka ile kaplanir.

o Tiim adsorpsiyon alanlari adsorbat molekiillerine esit miktarda ¢ekim uygular ve ylizey
mikroskobik diizeyde miikemmel derecede diizgiindiir.

o Belli bir alanda adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi diger alanlarin bos veya

dolu olmasinda bagimsizdir.

Langmuir izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

Q.v.C,
1+b.C,

q. = (3.12)

ge : Denge durumunda aktif karbon iizerine adsorplanmis adsorbat (mg CN'/gr AK)
Cqa: Denge durumunda ¢dzeltideki adsorbat derigimi (mg/lt CN)

Q : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi {mg CN7/gr AK)

b : Sabit (1t/mg)

Bu esitlik uygun bigimde diizenlendikten sonra dogrusal forma doniistiiriiliir:

C, (3.13)
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Cq/qc’ye karsilik C4 dogrusu ¢izilir. Bu dogrunun egiminden Q, y eksenini kestigi noktadan
ise b degerleri bulunur.

Freundlich’e gére adsorplayici malzemenin yiizeyi heterojendir yani farkli tiirdeki
adsorpsiyon alanlarindan olusmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade

edilmektedir:

q. =K(C)'" . (3.14)

Burada;

ge: Denge durumunda aktif karbon {izerine adsorplanmis adsorbat (mg CN7/gr AK)
Cq: Denge durumunda ¢6zeltideki adsorbat derisimi (mg/lt CN")

Kg: Adsorpsiyon kapasitesini gésteren Freundlich sabiti (1t/gr)

n: Adsorpsiyon siddetini gésteren Freundlich sabiti

Freundlich denlemi iki tarafinin logaritmasi alinip diizenlenerek;
In ge=In K¢+ (1/n).In C4 (3.15)

dogrusal duruma getirilir. In g.’ye karsilik In C4 dogrusu gizilir. Bu dogrunun egiminden n
sabiti ve y eksenini kestigi noktadan K sabiti belirlenir.

Saf ve metal emdirilmis aktif karbonlar, piring ve findik kabuklari (1s1l islemden
geemis) i¢in adsorpsiyon izotermi deney verilerine Langmuir ve Freundlich izotermleri
uygulanmigtir. Langmuir izoterminin verilerle daha yiiksek korelasyonundan dolay:
Langmuir modelinin daha uygun oldugu bulunmustur (Tablo 3.8). Sekil 3.62°de gosterilen
cizgisel egriler Langmuir adsorpsiyon izotermi ile ¢izilmigtir.

Gortildiigli gibi en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 29,88 mg CN7/gr AK ile AK-
Agl0’a aittir (Sekil 3.62). Kullanilan adsorplayicilarin adsorpsiyon kapasiteleri Boliim

3.5.1 ve B6liim 3.5.2°de sunulan sonuglarla paralellik gstermektedir.
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‘Tablo 3.8. Farkli adsorplayict malzemelerin siyaniir adsorpsiyonu igin Langmuir ve
Freundlich degiskenleri

Langmuir Freundlich

Adsorplayici Q b 2 2

(mg/gr) (tmg) R K =» R
AK 24,10 0,03 0,976 1,82 2,08 0,970
AK-Agl0 29,88 0,17 0,994 13,33 6,34 0,943
AK-Cu 23,95 0,06 0,980 5,20 3,39 0,955
AK-Zn 21,01 0,03 0,961 2,04 227 0,937
Findik K.(I) 11,09 0,05 0,959 1,94 2,87 0,889
Piring K. 8,83 022 0,962 2,06 3,00 0,735

o AK-Zn
o AK-Cu
n AK-Agl0

—— Langmuir

mg CN /gr ADS

0 25 50 75 100 125 150 175 200
CN-den ge ("‘g/lt)

Sekil 3.62. AK, AK-Agl0, AK-Cu ve AK-Zn’nin adsorpsiyon izotermleri
(Adsorplayict kons.: 1 gr/lt, pH 11, Sicaklik: 16+3°C)

3.6. Ses otesi (Ultrasonik) Dalgalarla Serbest Siyaniiriin Bozundurulmasi

Ses otesi dalgalarla sulu ortamlarda H,O, ve OH- radikalleri gibi yiiksek oksitleyici
ozellige sahip reaktifler olugtururlar (Hong vd., 1999; Hung, 2000). Bu 6zelliginden dolay1
ses Otesi dalgalar atik sulardaki zararli bilegenlerin uzaklastirilmasinda kullanilabilirler. Bu
boliimde ses 6tesi dalgalarla H,O5 olusumuna ses &tesi giiciin, baglangig H,O, derisiminin,

havanin, sicakligin ve pH’ nin etkisi incelenmistir
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3.6.1. Ses Otesi Dalgalarla Suda Hidrojen Peroksit Olusumu

3.6.1.1. Giiciin Etkisi

Ses oOtesi giddetin artmasiyla H,O, olusumunun 6nemli 6lgtide artig gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 3.63). Deney siiresi (60 dk.) sonunda H,0; olusumunun 114 watt/cm?
siddetinde en ytiksek degere (0,34 mg/lt) ulastigi belirlenmistir. Ses 6tesi siddet 9°dan 114
watt/cm®’ye arttirnldiginda H,0, olusum hiz1 ~3 kat artmstir (Tablo 3.9). Bu ¢alismada
elde edilen verilerle karsilastirildiginda (Tablo 3.9), Hong vd. (1999) 60 watt/cm? (20 kHz)
ses Otesi siddette daha yiiksek H;O, olusum hiz1 (1,43 mg/lt/dk.) bildirmislerdir. Bunun
sebebi yazarlarin deneyleri daha diisitk ¢6zelti hacminde (50 ml) ve kisa siirede (6 dk.)
gergeklestirmis olmalarindan kaynaklanabilir. Ayni ¢alismada silire arttikga olusan

H,0;’nin tekrar bozundugu bildirilmisgtir.

0,4 — .
L * 9 watt/cm
& o 28 watt/em’
0.3 7 g l‘ a 46 watt/cm
—_ o 73 watt/em’
>
E 02 T 8 A ‘: A 114 watt/om’
S &
=
= L a . !
0,1 - ° . |
k] | :, i
*
2 |
0,0 1 i : 1 1 % 1 y } 1 1 ]I
0 15 30 45 60
Siire (dk.)

Sekil 3.63. Giiciin H,0; olusumuna etkisi (pH 6,6, Sicaklik: 25+1°C)

Tablo 3.9. Farkli ses 6tesi gliclerde H,O, olusum hizi (k: Sifinnct
dereceden hiz sabiti)

Siddet (watt/cm?) k (x10° mg/It/dK) R’
9 2,030 0,986
28 3,734 0,992
46 4716 0,996
73 5,225 0,990
114 6,022 0,995
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3.6.1.2. Baglangic Hidrojen Peroksit Derisimin Etkisi

Ortamdaki baslangig H,0O, derigiminin H,O; olugumu tizerinde olumsuz etkisi oldugu
bulunmustur (Sekil 3.64). Bu durumun sebebi ses 6tesi dalgalarla suda H,O; olusumu
gerceklesirken ayni zamanda olugan veya ortamda var olan hidrojen peroksitin bozunmasi
olabilir (Mason ve Lorimer, 2002).

0,25

o [H;0,]0=0 mg/tt

8 [H;0,]0=0,5 mg/t
0.20 +

A [H,0:]p=1 mg/tt

£ 0,15
B

E

g‘ 0,10 -
£

0.05 1

0,00

Siire (dk.)

Sekil 3.64. Baslanglg: H,0; derisiminin H,O, olusumuna etkisi (Ses 6tesi slddet 114
watt/cm’, pHy 6,2, Sicaklik: 25+1°C)

3.6.1.3. Havamn Etkisi

Ses otesi etki oyuklanma (kavitasyon) kabarciklarinin olusumuyla ilgilidir (Alp,
1998). Sulu ortamda bulunan ¢6ziinmily gaz veya kiiglik gaz kabarciklari oyuklanma i¢in
cekirdek gorevi goriirler ve oyuklanma siirecini hizlandirirlar. Eger bir siviya ses otesi etki
uygulanmadan 6nce sivida ¢dziinmiis gaz bulunuyorsa bu durum oyuklanma olayin
olumlu y6nde etkiler (Mason ve Peters, 2002). Bu bilgilere paralel olarak deneye
baslamadan 6nce suya hava verildigi durumda hava verilmeden yapilan deneylere gore
onemli derecede fazla HyO, olustugu gbzlenmistir (Sekil 3.65). Siirekli hava verildiginde
muhtemelen hava kabarciklarinin iri boyutlu olmasindan dolayi, H>O, olusumu olumsuz
yonde etkilenmistir. Tablo 3.10°da farkli hava ortamlarinda H,O, olusum hizlar

sunulmustur.
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0,25

0,20 +

(=)
N
—
W
i

[H20:] (mg/lt)
L
S

0,05 |

0,00

20

Siire (dk.)

30

o Havasiz
» On Havalandrma

A Sirekli Hava

Sekil 3.65. Havamn H,0, olugumuna etkisi (Ses tesi siddet: 114 watt/cm?, Hava: 0-0,27
It/dk., pHy 6,7, Sicaklik: 25+1°C).

Tablo 3.10. Farkhh hava ortamlarinda H;O, olusum hizi (k: Sifirinct
dereceden hiz sabiti)

k (x10°mg/1t/dKk) R
Havasiz 0,602 0,995
On Havalandirma 0,789 0,997
Siirekli Hava 0,632 0,997

3.6.1.4. Sicakhigin Etkisi

Sicaklik oyuklanma kabarciklarinin olusumu olumsuz etkilemektedir (Mason ve

Lorimer, 2002). Sekil 3.66 ve 3.67°de sirasiyla 46 w/em® ve 114 w/cm® ses Gtesi

siddetlerde sicakhigin (25-80°C) H,0; olusumuna etkisi goriilmektedir. Tablo 3.11°de farkls
sicakliklardaki (25-80°C) H,0; olusum hizlan gdsterilmistir. Diiglik ses Stesi siddette (46
w/em?) ilk 5 dk. iginde 30-50°C’de aymi H,0; olusumu gdzlenmisken 30 dk. sonunda en

yiiksek H,0; olusumu 30°C’de gergeklesmistir. Bu sonuglar sicakligin artmastyla zaman

baglh olarak olusan H;0,’in bozunmasimin da arttigim gostermektedir. Bolim 3.4.4’de

yliksek sicaklikta H;O,’in bozunma hizinin artis gdsterdigi ortaya konmustur (Sekil 3.36).
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0,20
A 25°C
° © 30°C
- r A
0,15 1 - - 40°C
A a 50°C
— (=]
a 0
E“ 0,10 + 2 60°C
8— © 80°C
=.:. | ® ° °
0,05 - 0
-
0,00 @ : } : ' — -
0 10 20 30
Siire (dk.)

Sekil 3.66. Sicakligin H>O, olusumuna etkisi (Ses 6tesi siddet: 46 watt/cmz, pHo 6,7)

0,25 -
425°C
f 0 30°C
0.20 +
* - 40°C
{ O
S 015 ﬂ‘t A 50°C
gn ’ o 60°C
.7'- (¢
So.10 *80°C
T

0.05 1

0,00 : 1 - ¥ e

Siire (dk.)

Sekil 3.67. Sicakhigin H,0, olusumuna etkisi (Ses otesi siddet: 114 watt/cm?, pHp 6,7)

Tablo 3.11. Farkli sicakliklarda H,O, olusum hiz1 (Sifirinci dereceden hiz sabiti, k: x10°

S mg/lt/dk)
46 watt/cm® 114 watt/cm®
°C 25 30 40 50 60 80 25 30 40 50 60 80

k 535 590 547 4,70 442 26,84 6,78 7,12 7,12 7,44 526 4,70
R* 1,00 0,99 098 098 098 098 1,00 0,99 0,99 099 098 0,98
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3.6.1.5. pH’nin Etkisi

pH yiikseldikge H,0; olusumunda azalma oldugu bulunmustur (Sekil 3.68 ve 3.69).

0,20 _‘
* pHg 4,]
*
| [}
0,15 - a pHp 8
A a pHo 10,5
0,10 +

[H202] (mg/it)

0,05

0,00 : : : : : —
0 s 30
Siire (dk.)

Sekil 3.68. Baglangi¢ pH’sinin H,0, olusumuna etkisi (Ses otesi siddet:46 watt/cm?.

Sicaklik:25+1°C)
0.25
o pHp 4.1
0,20 a pHo 8,7
0.15 - & pH 10.5
=
E
S 0,10
z
0.05 1
0,00 s t . t

0 10 Siire (dk.) 20 30

Sekil 3.69. Baslangig pH’sinin H,0, olusumuna etkisi (Ses dtesi siddet: 114 watt/cm?,
Sicaklik: 25+£1°C)
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pH 10,5°da 46 w/cm? ses otesi siddette H,O, tiretim hiza 4,32x10'3 mg/1t/dk. iken pH
4,1°de 5,8x10™ mg/lt/dk.’ya arttig1 belirlenmistir (Tablo 3.12).Bu durum Bélim 3.4.5°de

sunulan bulgulara paralel olarak pH artistyla H,O5’in kararliinin azalmasina baglanabilir.

Tablo 3.12. Farklt pH’larda H,0, olusum hiz1 (k: Sifirinci dereceden hiz sabiti)

46 watt/cm® 114 watt/cm?
pHp 4,1 8 10,5 4,1 8,7 10,5
k (x10° mg/1t/dk) 5,789 5,544 4316 8 6,702 5,895
R? 0,999 0,991 0,983 0,997 0,977 0,994

3.6.2. Ses Otesi Dalgalarla Siyaniiriin Bozundurulmasi

Ses Otesi dalgalar sulu ortamda H,O; olugsumuna neden olmaktadir (Bsliim 3.6.1).
Dolayisiyla ses Otesi dalgalar serbest siyaniiriin oksitlenerek bozundurulmasinda
kullanilabilir (3.13). Bu konu farkli aragtirmacilar tarafindan incelenmistir (Shirgaonkar ve
Pandit, 1997; Hong vd., 1999).

H,0, +CN™ - OCN™ +H,0 (3.13)

Bu béliimde ses o6tesi siddetin, CCly ve NaCl konsantrasyonunun ses 6tesi dalgalarla

siyaniiriin bozundurulmasina etkisi incelenmistir.

3.6.2.1. Giiciin Etkisi

Hidrojen peroksit olusumu deneylerinde elde edilen sonuglara paralel olarak, ses
otesi siddet arttikga serbest siyaniiriin bozunma hizi ve miktarinda artig gozlenmistir (Sekil
3.70). Deney siiresi (120 dk.) sonunda 114 watt/cm® siddetinde siyaniiriin %25’i
uzaklastinlmigtir. Birinci dereceden siyaniir bozundurma -hizi ses Otesi siddet 46
W/ecm®dan 114 W/em®ye arttirildiginda 4,6 kat artrmstir. Ancak Shirgaonkar ve Pandit
(1997) yaptiklari ¢alismada ses Otesi siddetin siyaniir bozundurma hizina Snemli bir etkisi

olmadigini bulmuslardir.
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10 - o 46 watt/crm’

» 114 watt/em’
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L
]
I
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Siire (dk.)

Sekil 3.70. Ses &tesi siddetin siyanilir bozunmasina etkisi ((CN]o: 20 mg/lt, pH 10,5-11,
Sicaklik: 25+2°C)

3.6.2.2. Baslangi¢c Karbon Tetrakloriir (CCL;) Derisiminin Etkisi

Ses Otesi etkinin karbon tetrakloriirii (CCls) bozundurdugu farkli aragtirmacilar
tarafindan ortaya konmustur (Pétrier ve Francony, 1997; Shirgaonkar ve Pandit, 1997).
Ayrica ses Otesi dalgalarla karbon tetrakloriir (CCly) bozundugunda klorin (Cly)
olugsmaktadir (Hung, 2000).

CCl, —=% 5 Cl,+:CCl, (3.17)

Klorin (Clp) atik sulardaki siyaniirii bozundurmak igin kullanilan alkali klorlama
yonteminde kullanilmaktadir (Mudder vd., 2001 ). Sekil 3.71 ve Tablo 3.13’den goriildtigi
gibi CCly derisimi 24 gr/lt’ye ¢ikarildiginda siyaniiriin bozunma hizinin 14,4 kat artmugtir.
CCly derisimi 8 gr/lt oldugunda bagslangigtaki siyaniir bozunma hzinin yiiksek olmasina
ragmen 30. dk.’dan sonra siyaniir bozunmasimn durdugu gbzlenmistir. Bu durum
ortamdaki CCly’{in tilkenmesine baglanabilir. Baslangig CCly derigimi 24 gr/lt iken 60 dk.
sonunda siyaniir derigiminin <1 mg/It’ye diistiigti bulunmustur. Benzer sekilde Shirgaonkar
ve Pandit (1997) yaptiklar1 ¢aligmada ortamdaki siyaniiriin CCls varlifinda daha hizh

bozunmaya ugradigini ve bozunmanin CCly miktarinin artmasiyla arttigim gostermislerdir.
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= [CCLI=0
4 [CCLY=8 grtt

o [CClio=24 gr/t

Siire (dk.)

Sekil 3.71. Baslangig CCly derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi (Ses 6tesi siddet: 114
watt/cm?, [CN'Jo: 20 mg/lt, pH 10,5~11, Sicaklik: 30+£2°C)

Tablo 3.13. Farkli CCly derisimlerinde siyaniir bozunmasi

[CCly]o (mg/1t) k (x107 dk™) R?
0 0,235 0,986
8 3,441 0,945
24 3,382 0,790

3.6.2.3. Baslangi¢ Sodyum Kloriir (NaCl) Derisiminin Etkisi
Kloriir iyonlar: (CI) igeren sular ses otesi dalgalara maruz birakildiginda ortamda
klorin (Cly) olusmaktadir. Sulu ortamda olusan klorin kuvvetli bir oksitleyici olan

hipoklorit (OCI) olusturmaktadir (Hung, 2000; Habashi, 1999):

Asidik ortamda 2C1" =0y 1, -2 3 HOCI+ HCL (3.18)

Bazik ortamda ~ 2C1 —=% 5], — M0 ,0CI” +Cl” +H,0 (3.19)

Bu ¢alismada NaCl ilavesinin (0,5-1 M) siyaniir bozunmasina etkisi aragtirilmisg
Sekil 3.72°den goriildiigi gibi 0,5 M NaCl konsantrasyonununda siyaniir derisiminde

onemli bir degisim gdzlenmemigtir. Ancak NaCl derisimi 2 kat arttirildginda 90 dk. sonra
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siyaniir derisiminde %17°lik azalma olmugtur. 1 M NaCl’de bozunma hizinin 45. dk.’ya
kadar artti1 daha sonraki siiregte ise yavasladigi gozlenmistir. Bu egilim goz 6niine
alindiginda daha yliksek (>1 M) NaCl konsantrasyonlarinda ve ses 6tesi siddette siyantir

bozunmasinin daha hizli bozunacag; ileri siiriilebilir.

C
i ¢ [NaCl),;=0,5 M
1,0 N ¢ - *
* ¢ A [NaCllp=1 M
0.9
A
2
z
=2
=0.8 4
z
<3
0.7 +
0’6 1 1 _} 1 1 % 1 1 _l[ b I3 § 1 i3 % 1 I {
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dk.)

Sekil 3.72. Baslangig NaCl derisiminin siyaniir bozunmasina etkisi (Ses &tesi siddet: 73
watt/cm?, [CN]o: 20 mg/It, pH 10,5-11, Sicaklik: 30+2°C).



4. SONUCLAR VE ONERILER
4.1. Havayla ve Oksijenle Serbest Styaniiriin Bozundurulmasi

Bu calismalarda hava ve saf  oksijenin serbest siyantiriin
bozunmasina/uzaklastirilmasina etkisi aragtiritmigtir. Havanin serbest siyaniirii oksitleyici‘
etkisinin katalizér varliginda dahi sinirli oldugu bulunmugtur. Havayla birlikte ¢ozeltiye
aktarilan CO;’in ortami asitlestirmesi sonucu serbest siyaniiriin (CN) HCN (g)e
doniiserek uzaklagma hizinin oksitleme stirecinden daha hizli oldugu gosterilmistir. Ayrica
havali deneylerde ortamdaki katalizoriin (CuSOs) bozunma hizina olumlu etkisi
giizlenmistir.

Hava yerine saf oksijen kullanildiginda (pH 11,2) siyaniir bozunmasinin daha etkin
ve hizli gergeklestigi belirlenmistir. ilk 8 saat sonunda havayla bozundurmada (pH
denetimli, [CuSO4)p: 20 mg/lt) uzaklagtirilan serbest siyaniir %12 iken, oksijenle
([CuSO4]p: 20 mg/lt) yapilan deneylerde bu oran %18’e ulagmistir.

Bu sonuglar atik havuzlarinda mikroorganizmalarin yani sira dogal bozundurmanin
biiyiik 6lclide havadan absorblanan CO, miktarina bagh oldugunu gdstermektedir. Buna
gore, attk havuzlan sif ve havayla temas ylizeyini arttiracak sekilde tasarlanarak dogal
bozundurma/uzaklastirma siireci hizlandirilabilir. Benzer sekilde elde edilen bulgulara
dayanilarak CO;’ce zenginlestirilmis hava veya saf CQO,; atik sulardan siyaniiriin geri
kazanilmasi amaciyla AVR yontemine alternatif olarak arastinlmalidir. Boylece
asitlestirme, olusan HCN (g)’tin siyrilmasi ve metal iyonlarinin karbonatlar seklinde
¢oktiiriilmesi ayni anda gerceklestirilebilir. Bununla beraber, Onerilen yodntemin

uygulanabilirliginin ve en uygun kosullarin ayrintili olarak arastiriimasi gerekir.

4.2. Hidrojen Peroksit (H;0,) ile Siyaniiriin Bozundurulmasi

Hidrojen peroksit derisiminin ([Hy02]o/[CNTp: 1,307-15), katalizor tipi (CuSO4 ve
CoS0O4) ve derigsiminin (0-80 mg/lt), baslangi¢ siyaniir derisiminin (50-700 mg/lt).
sicakligin (13-50°C ), pH nin (9,5-12) ve kirecin (Ca®* iyonlar) serbest siyaniiriin ([CNTo:
100 mg/1t) bozunmasina etkisi arastirtlmistir. Hidrojen peroksit ile siyantiirtin bozundurma

isleminin kinetigi incelenmis ve birinci dereceden tepkime modeline uydugu bulunmustur
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([CN"]1=[CN~], .€™"). Hidrojen peroksit ve bakir stilfat derisiminin artmasiyla serbest

siyaniirtin bozunma hizinin 6nemli olgtide arttirdii gdzlenmistir. Serbest siyaniiriin etkin
ve hizli olarak uzaklastinlmasi igin [H02]o/[CN]y oraninin >8 ve CuSO, derisiminin >40
mg/lt ([H20:]¢/[CuSO4)y >20) gerektigi bulunmustur. [H,0,]¢/[CNT]e oram 1,307
(stokiyometrik oran)’den 8’¢ ¢iktifinda bozunma hiza 2,8 kat artis gOstermistir.
[H20,]o/[CNo: 8’de bakir siilfat derigimi 40 mg/It’ye yiikseltildiginde siyaniiriin bozunma
hiz1 13,8 kat artmigtir. [H20,]o/[CNTo: 8, [CuSO4lo: 40 mg/l1t ve 20°C*de 90 dk.’da siyaniir
derisiminin <1 mg/lt’ye diistigli bulunmustur. Sicakligin siyaniir bozunma hizim1 &nemli
Olctide arttirdifni gozlenmis ve aktivasyon enerjisi 44,14 kJ/mol olarak bulunmustur.
Sicakligin 20°C’den 50°C’ye ¢ikmasiyla bozunma hiz sabitinin 4,9 kat arttign ve 15 dk.’da
(SOOC) siyaniiriin  %95’inin bozundugu gozlenmigtir. Sabit [H>O0,]o/[CN7]p: 8 ve
[H20,]0/[CuSO4le: 20 oranlarinda baglangig siyaniir derisimi arttikga siyaniirii
uzaklastirmak igin gerekli siirenin Snemli 6lglide kisaldign gozlenmistir. Siyaniir
bozunmasinin yliksek pH’da (11,5-12) muhtemelen H,O,’in bozunmasindan dolay: yavas
oldugu belirlenmistir. Kirecin (Ca® iyonlar)) bozunmaya onemli bir etkisinin olmadigi
belirlenmistir. |

Zayif asitte ayngabilen (ZAA) siyanilir bilesiklerinin ([CN]p: 675 mg/lt,
[Zn(CN)]+[CN]) H,0; ile bozundurulmasi incelenmistir. [CuSOy4)p: 40 mg/lt iken
[H2O2]o/[CNZua Jo: 6’da 180 dk.’da siyaniir derisimi <1 mg/lt’ye diismistiir. Aym
kosullarda, ancak [H0;]o/[CuSO4]o : 20°de daha yliksek bozunma hizlar1 gézlenmis ve 30
dk.’da siyaniir derisiminin <1 mg/lt’ye diistiigii belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan
ortamda ZAA siyaniir bulundugunda etkin [H;O0,]¢/[CN7)p oranimin daha diigiik (<8)
degérlere yaklastid1 ortaya gikmaktadir.

Bozunma isleminde hidrojen peroksit tiiketimine neden olan etmenler arastirilmustir.
Bakir iyonlarinin, ortamdaki katt miktarinin, pH’nin ve sicakliin artistyla H>O; bozunma
hizinin dnemli derecede artig gosterdigi bulunmugtur.

Sonug olarak atik sulardan hidrojen peroksit ile serbest siyaniirii etkin ve hizli
bigimde uzaklastirmak i¢in [H,O3]o/[CN o oraninin > 8 ve [H,O0,]¢/[CuSO4]o oraninin > 20
olmasi gerekmektedir.
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4.3. Aktif Karbonla Siyaniir Adsorpsiyonu

Saf (AK) ve metal emdirilmis aktif karbonlar (AK-Cu, AK-Ag10) ile piring ve findik
kabuklariyla siyaniiriin adsorpsiyonla uzaklastirlmas: arastinilmugstir. Sonuglara gore,
adsorpsiyon igleminin havali ortamda yapilmasi siyantiriin adsorpsiyonunu énemli 6lgiide
arttirmaktadir. Metal emdirmek suretiyle aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri 6nemli
olgtide arttirilabilir. Saf aktif karbonun (AK) azami kapasitesi 19,7 mg CN7/gr AK iken
glimiis emdirme ile kapasitesinin 29,6 mg CN7gr AK’ya arttif1 gézlenmigtir. Adsorpsiyon
kinetiginin psddo-ikinci dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
aragtirlmis ve daha yiiksek korelasyon nedeniyle Langmuir modeli ile daha uyumlu
oldugu beiirlenmistir. Kolon deneylerinde doymaya baslama noktasi AK<AK-Cu<AK-
Agl0 olarak ve AK-Agl0 i¢in doymaya baglama hacmi ~500 ml (50 yatak hacmi) olarak
belirlenmistir.

Sonuglar g6z 6niine alindiginda adsorpsiyon isleminde yaygin olarak kullanilan aktif
karbonlar yerine kolay bulunabilen ve ucuz tarimsal atiklar (piring kabugu ve findik
kabugu) atik sulardaki siyaniiriin uzaklastirilmasinda kullamlabilir. Ayrica aktif
karbonlarla siyaniirlin geri kazanilmasi alternatif bir yontem olarak diistiniilebilir. Yaygin
olarak kullanilan AVR gibi siyaniir geri kazanma y6ntemleri, siyaniir igeren tiim ¢6zeltinin
asitlestirilmesi ve agiga g¢ikan HCN (g)’nin kostik ¢ozeltide absorplanmasi islemlerine
dayanmaktadir. Tim ¢6zelti hacmi géz 6niine alindiginda bu siire¢ zor ve asit tiiketimi
yiiksektir. Buna alternatif olarak; siyaniiriin aktif karbonlara adsorpsiyonunu takiben aktif
karbonlar ¢dzeltiden ayrilip asitlestirme iglemine tabi tutulabilir. Asitlestirme sonucu agiga
¢ikan HCN (g) kullanilagelen siyaniir geri kazanim siireclerindekilere benzer olarak kostik

¢ozeltiden gegirilerek geri kazanilabilir.

4.4. Ses Otesi Dalgalarla Siyaniiriin Bozundurulmas

Oncelikle farkli kosullarda ses 6tesi dalgalarla H,O, olusumu incelenmistir. H,O;
olusumu ses Otesi siddetle onemli olglide degismektedir. Siddet 9 W/cm®den 114
W/em*ye ¢iktiginda H,O; olusumu yaklagik 3 kat artmistir. Cozeltideki ¢6ziinmiis gaz
miktar1 6n-havalandirma ile arttirilarak H,O, olusumu arttirilabilir. Sicaklik ve pH’min

yiikselmesiyle H,O, olusumu olumsuz etkilenmektedir.
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Ses 6tesi dalgalarla serbest siyaniiriin daha etkin ve hizli bozundurulmasi i¢in yiiksek
ses Otesi siddet uygulanmahdir. Ses otesi siddet 2 katina ¢ikarildiginda bozundurulan
siyaniir 12,5 kat artmistir. Ayrica CCly ve/veya NaCl ilavesi ses &tesi dalgalarin siyaniir
bozundurma etkinligini 6nemli Ol¢iide arttirmaktadir. CCly derisimi 24 gr/lt’ye
cikarildiginda siyaniirlin bozunma hizinin 14,4 kat artmistir. NaCl ilavesi 2 katina
¢ikarildiginda bozundurulan siyaniir ~8 katina gikmistir. Ses 6tesi dalgalar yliksek maliyeti
ve siyaniir bozundurma kapasitenin sinurli olmasi géz oniine alindifinda, siyaniir igerigi
diisiik gozeltilere uygulanabilir veya diger yontemlerle birlikte, son bozundurma asamasi

olarak kullanmlabilir.
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Ek Tablo 6.1. H;O; derisiminin CN”™ bozunmasina etkisi ([CN7]o: 100 mg/lt, Vo: 500 ml,
[CuSOy4o: 20 mg/lt, pH 10,5-11, Sicaklik: 13+2°C)

Sitre | H2021W/ICNT: 1,307 [H,0,]J/[CNo: 2 [H0,]/[CNo: 4
(dk.) pH E CN pH E CN H E CN
) (mV) | (%) @mv) | %) | P mV) | (%)

0 10,79 85 100,0 | 10,93 77 100,0 | 10,82 | 100,5 | 100,0
15 10,77 | 85,5 89,5 | 10,91 92 90,1 10,8 108 89,1
30 | 10,75 | 88,5 888 | 10,89 | 875 89,0 | 10,77 | 108,5 | 87,0
45 10,73 87 884 | 10,84 | 885 88,6 | 10,74 | 1085 | 83,5
60 | 10,71 88 84,1 10,81 89,5 839 | 10,72 109 823
90 | 10,68 | 94,5 83,9 | 10,76 | 91,5 83,0 | 10,67 110 76,7
120 | 10,63 96 824 | 10,71 93,5 82,6 10,64 111 72,4

180 | 10,57 | 98,5 78,9 | 10,61 96,5 76,1 10,59 | 112,5 | 63,8

Stre | 1H20a1o/[CNy: 5 [H;0,]/]CN'];: 6 [H;0,1/[CN;: 8
(k) H E CN o E CN H E CN
TP e &% | P @y | (%) | P mv) | (%)

0 10,890 | 99,5 | 100,0 | 10,91 97,5 100,0 | 10,91 92 100,0
15 10,86 | 101,5 | 92,1 10,890 | 99,5 92,8 10,91 97,5 90,0
30 | 10,84 | 102,5 | 90,0 | 10,88 | 99,5 88,5 10,89 | 98,5 84,4
45 10,82 103 88,7 | 10,86 100 83,0 10,86 99 81,5
60 10,8 104 82,6 | 10,84 | 100,5 | 80,4 10,86 | 99,5 75,9
90 10,76 | 105,5 | 77,8 | 10,81 | 101,5 | 74,8 10,82 100 674
120 { 10,73 | 1055 | 72,6 | 10,79 | 102,5 | 65,5 10,79 101 58,9
180 | 10,65 | 106,5 | 59,6 | 10,72 | 104,5 | 53,1 10,73 102 41,4

Siire [—H202/ICNo: 10 [H,0,]y/[CNy: 12 [H,0,]/[CN,: 15
@y pu | E [N m | EJONT LT E [ CN
(mV) (%) (mYV) (%) (mV) (%)

0 | 10,96 | 91,5 | 100,0 | 10,75 | 100 | 100,0 | 10,68 | 114 | 100,0
15 | 1096 | 96,5 | 872 | 10,77 | 107 | 81.8 | 10,65 | 1155 | 79,5
30 | 10,95 | 98 | 845 | 10,76 | 109 | 72,4 | 10,64 | 115 | 704
45 | 1094 | 99 | 77,8 | 10,76 | 110 | 65,8 | 10,66 | 114 | 622
60 | 10,92 | 100 | 68,6 | 10,75 | 110 | 584 | 10,66 | 113 | 52,2
90 | 10,88 | 102 | 582 | 10,72 | 109,5 | 41,1 | 10,66 | 111,5 | 362
120 | 10,86 | 103,5 | 44,6 | 10,7 | 109,5 | 29,0 | 10,65 | 1085 | 17,5
180 | 10,78 | 105 | 259 | 10,65 | 36 1,9 | 10,55 | 40,5 | 0,6
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Ek Tablo 6.2. HyO, derisiminin CN™ bozunmasina etkisi (JCN]o: 100 mg/lt, Vo: 500 ml,
[CuSO4]o: 40 mg/It, pH 10,5-11, Sicaklik: 20°C)

Siire [H,0,]/|CN;: 4 [H,0;]/[CNT,: 8
(dk.) pH 0, E CN pH 0, E CN
(mgt) | (mV) | (%) (mg/) | (mV) | (%)
0 11 12,64 73,5 100,00 | 10,81 16,2 88 100,00

15 10,99 13,95 70 75,68 10,78 16,45 76,5 61,69
30 10,97 13,73 38 68,41 10,83 16,22 73 5L10
45 10,95 12 70 63,16 10,85 17,45 70 34,80
60 10,93 13,53 71 59,52 10,86 19,55 70 20,53
90 10,88 13,85 71,5 49,43 10,9 24,32 -16 0,56
120 10,84 13,31 98 33,27 10,96 - -6 0,16
180 10,74 13,21 58 17,52 10,93 27,3 1,5 0,10

- [H;0,]/[CNy: 10
Sire(dk) [ 0 T O meAt) | Emv) | CN (%)
0 10,93 15.46 70 100,00
15 10,93 19.01 70 62,35
30 10,94 18,8 64,5 40,54
45 10,94 19,09 59 23,98
60 10,94 22,06 13,5 541
90 1 29,6 -16,5 5,00
120 10,93 27,7 11 2,58
180 10,99 26,2 5,5 2,58

Ek Tablo 6.3. CuSOj derisiminin CN™ bozunmasina etkisi ([CNo: 100 mg/lt, [H,O0,]o/[CN”
Jo: 8, Vo: 500 ml, pH 10,5-11)

Siire [CuSOy]e: 0 mg/lt [CuSO4e: 5 mg/lt [CuSOy)p: 10 mg/it
((;'k) u E CN - E CN u E CN
CIPT  an w P e ) | PP my | (%)

0 10,81 | 85,5 | 100,0 [ 10,8 88,5 100,0 | 10,7 95 100,0
15 10,79 90 99,9 | 10,76 | 94,5 96,1 10,66 102 94,0

30 10,76 | 91,5 98,3 10,74 | 95,5 94,0 | 10,65 | 101,5 | 90,7
45 10,74 93 96,2 | 10,71 97 90,2 | 10,63 | 101,5 | 85,6

60 10,71 94 949 | 10,69 | 975 859 | 10,61 | 101,5 | 789

90 10,66 | 96,5 91,4 | 10,65 99 81,2 | 10,57 101 72,2
120 10,62 | 98,5 87,5 10,61 | 100,5 | 74,8 10,54 100 64,3
180 | 10,52 103 79,2 | 10,52 | 102,5 | 66,3 10,7 88 50,4
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[CuSO,]e: 20 mg/lt [CuSOy]e: 32 mg/lt [CuSOyle: 40 mg/lt
Siire E CN E CN E CN
H . H . H
@dk) | P mv) | % | P mv) | %) | P mv) | (%)

0 10,91 92 100,0 | 10,84 95 100,0 | 10,62 97 100,0
15 10,91 | 97,5 90,0 | 10,85 90 79,3 10,67 | 1085 | 71,7
30 10,89 | 98,5 84,4 | 10,84 | 885 76,1 10,69 | 105,5 | 62,0
45 10,86 99 81,5 | 10,84 | 875 69,9 10,71 | 102,5 | 56,1
60 10,86 | 99,5 75,9 | 10,84 86 61,1 10,72 | 99,5 45,6
90 10,82 100 674 | 10,83 85 53,6 j 10,73 95 29,6

120 | 10,79 101 589 | 10,83 82 42,9 10,71 88 15,7
180 | 10,73 102 41,4 | 10,78 78 14,3 10,69 | 32,5 4,4

Siire [CuSOy]e: 50 mg/lt [CuSOy]p: 80 mg/lt
(dk.) pH E(mV) | CN (%) pH E(mV) | CN (%)
0 10,94 87 100,0 10,93 84 100,0
15 1 10,95 88 66,8 10,95 75 40,9
30 10,96 86 57,8 10,95 68,5 243
45 10,96 84 46,7 10,97 50 8.9
60 10,97 81,5 40,3 10,89 32,5 6,4
90 10,98 73,5 17,7 11,16 9 4,0
120 11 41 4,0 10,89 52,5 3,1
180 11 61,5 3,2 10,84 108 3,1

Ek Tablo 6.4. CoSOj derisiminin CN™ bozunmasina etkisi ([CNg: 100 mg/1t, [H,0,]o/[CN
Jo: 8, Vg: 500 ml, pH 10,5-11)

[C0oS04]o: 5 mg/lt [CoSOy]p: 10 me/lt [C0oSOye: 20 mg/It

Siire
E | CN E | CN E | &N
@) | pH vl ol P @y | o) | P @mv | o)

0 10,89 106 100,0 | 10,88 83 100,0 | 10,81 80,5 100,0
15 10,86 | 875 95,9 10,86 82 87,4 10,78 | 91,5 78,9
30 10,82 89 90,9 10,82 84 90,8 10,74 91 78,9
45 10,79 90 90,9 | 10,79 86 88,2 10,71 91 76,5
60 10,75 | 91,5 89,4 | 10,75 87 87,2 10,68 | 91,5 74,8
90 10,71 93,5 83,8 10,69 90 84,0 10,72 | 85,5 71,9

120 | 10,66 96 80,1 10,63 | 92,5 80,6 10,66 | 875 69,8
180 | 10,56 101 75,6 | 10,52 | 97,5 75,2 10,54 91 62,8

Siire [CoSOy)p: 32 mg/lt [CoSO,)p: 40 mg/lt [CoSO4)o: SO mg/lt
(k. H E CN H E CN H E CN
S P mv) | % | P mv) | %) | P (mV) | (%)

0 10,83 | 90,5 | 100,0 | 10,79 88 100,0 | 10,82 | 83,50 | 100,0
15 10,8 93,5 72,8 10,75 85 65,7 10,8 | 84,00 | 55,5
30 10,76 | 95.5 71,9 10,72 | 82,5 63,1 10,76 | 80,50 | 543
45 10,73 97 69,8 10,69 83 60,5 10,73 | 80,00 | 53.4
60 10,69 | 98,5 69,4 | 10,65 | 85,5 60,1 10,7 | 80,50 | 51,8
90 10,62 | 101,5 | 66,4 | 10,59 | 90,5 57,5 10,63 | 82,50 | 50,5

120 10,68 | 96,5 63,9 10,67 89 55,6 10,55 | 85,00 | 47,2
180 | 10,54 | 102,5 | 584 10,57 | 96,5 52,8 10,57 | 82,50 | 43,8
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Siire [CoSOy)o: 80 mg/lt
(dk.) pH E(mV) | CN (%)
0 10,94 63,50 100,0
5 10,9 72,50 27,6
30 10,87 74,50 25,4
45 10,83 77,50 24,6
60 10,79 79,50 26,1
90 10,73 83,00 23,5
120 10,66 86,50 23,1
180 10,54 92,00 21,4

Ek Tablo 6.5. Baslangi¢ siyaniir derisiminin CN™ bozunmasina etkisi ([H20,]¢/[CN7o: 8.
[H20,]o/[CuSO4]o: 20, Vo: 500 ml, pH 10,5-11)

Siire [CNTo: 50 mg/it [CN]g: 100 mg/lt [CNo: 200 mg/lt
@) | pH E CN [ E N g E CN
(mV) | (%) mV) | (%) (mV) | (%)

0 10,77 | 102,5 | 100,0 | 10,62 97 100,0 | 10,77 | 103,5 | 100,0
15 10,8 103,5 | 83,1 10,67 | 1085 | 71,7 10,87 93 56,9
30 10,79 | 102,5 | 773 10,69 | 1055 | 62,0 10,94 84 39,2
45 10,79 | 101,5 | 73,2 10,71 | 102,5 | 56,1 10,92 79 19,0
60 10,77 | 100,5 | 69,9 10,72 | 99,5 45,6 10,85 | 25,5 1,9
90 10,75 | 99,5 61,7 | 10,73 95 29,6 10,9 10 1,7

120 | 10,72 | 985 | 52,7 | 10,71 | 88 157 11094 | 6 1,6
180 | 10,64 | 97,5 | 39,5 | 10,69 | 325 | 44 [ 1094 | 9 1,5

Siire [CNo: 300 mg/1t [CNo: 500 mg/lt [CN]p: 700 mg/it
@k) | pH E CN | | n E CN | o E CN
(mV) | (%) mV) | (%) (my) | (%)

0 10,65 | 105,5 | 100,0 | 10,67 103 100,0 | 10,79 66 100,0
15 10,8 86,5 48,0 10,9 79,5 36,8 10,97 49 314

30 10,94 72 20,9 | 10,98 24 0,1 10,92 0 1,0
45 10,9 18,5 1,1 10,87 | 14,5 0,1 10,86 -1 0,6
60 10,94 | 10,5 1,0 10,93 8 0,1 11 -11 0,4
90 10,9 13 0,7 10,91 8 0,1 10,88 -1 0,4
120 | 10,96 8,5 0,7 10,96 6 0,1 10,71 94 0,3

180 10,9 17,5 0,7 10,79 | 16,5 0,0 10,73 | 1575 0,4
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Ek Tablo 6.6. Sicakligin CN” bozunmasina etkisi ([CNo: 100 mg/It, [H20,]o/[CN1o: 8
Vo: 500 ml, [CuSO4]o: 40 mg/It, pH 10,5~11)

Siire Sicaklik: 20°C Sicakhik: 30°C
(dk.) pH 0, E CN pH 0O, E CN
(mg/lt) | (mV) (%) (mg/lt) | (mV) (%)
0 10,81 16,2 88 100,00 10,7 15,66 63 100,00
15 10,78 16,45 76,5 61,69 10,9 16,69 40 46,60
30 | 10,83 | 1622 | 73 S,I0 | 10,93 | 1538 | 255 | 19.94

45 10,85 17,45 70 34,80 11,14 27,9 -12 2,17
60 10,86 19,55 70 20,53 11,12 27,8 24 2,16
90 10,9 24,32 -16 0,56 10,68 | 21,09 114 2,16
120 10,96 -6 0,16 10,82 17,39 150 2,16

180 10,93 273 1,5 0,10 10,75 13,3 166,5 2,16

Siire Sicakhk: 50°C

(dk.) pH | O, (mg/l) | E(mV) | CN (%)
0 10,94 21 13 100,00
15 i 18,99 36 4,89
30 10,89 15,4 148 4,50
45 10,92 15,4 142 3,00
60 10,96 13,24 129 3,00
90 10,91 14,86 126 3,00
120 10,9 11,07 122 3,00
180 10,95 11,92 124 3,00

Ek Tablo 6.7. pH’nin CN™ bozunmasina etkisi ([CNJo: 100 mg/lt, [H20,]o/[CN]o: 8
Vg: 500 mi, [CuSOy4]o: 40 mg/1t)

Siire pH 9,5-10 ~ pH 10,5-11 H 11,5-12
(dk.) H CN H E CN H E CN
P %) | P mv) | % | P mv) | (%)

0 9,99 | 100,00 | 10,62 97 100,0 | 11,66 | 24,5 100,00
15 998 | 76,29 | 10,67 | 1085 [ 71,7 | 11,66 22 77,47
30 10 69,41 10,69 | 1055 | 62,0 11,67 21 70,75
45 9,92 | 61,31 10,71 | 102,5 | 56,1 11,67 20 66,97
60 997 | 51,46 | 10,72 | 99,5 45,6 | 11,67 | 19,5 62,77
90 10 34,53 | 10,73 95 29,6 11,65 19 54,78
120 | 9,76 | 17,48 | 10,71 88 15,7 11,69 15 48,90
180 | 9,53 2,42 10,69 | 325 4,4 11,65 14 33,77




115

Ek Tablo 6.8. Kirecin (Ca2+) CN’ bozunmasina etkisi ([CNo: 100 mg/lt, [H2O,]o/[CNo: 8
Vo: 500 ml, pH 10,5-11)

Siire (dk.) [CuSOy]e: 20 mg/lt, (Kireg) [CuSOy]s: 40 mg/it, (Kireg)
pH E(mV) |CN (%) | pH EmV) | CN (%)
0 10,74 98,5 100,0 10,74 98,5 100,0

15 10,74 104,5 | 85,5 10,74 104,5 | 85,5

30 10,74 103,5 | 79,3 - 10,74 103,5 | 79,3

45 10,74 102,5 | 75,1 10,74 102,5 | 75,1

60 10,78 100 71,8 10,78 100 71,8

90 10,72 99.5 | 62,7 10,72 99,5 62,7

120 10,68 100 56,5 10,68 100 56,5

180 10,6 100 39,9 10,6 100 39,9

Ek Tablo 6.9. H,O; derisiminin CN;,, bozunmasina etkisi (Vy: 500 ml, pH 10,5~-11)

. [HzOzL()/[CN-](]: 2, [CUSO4 ot 40 mg/lt
Stire (k) [ pH | E(mV) | 0, (mglt) | CN: (mgt)
0 10,92 46,5 15,36 676,7
20 10,9 49 17,43 647.5
32 10,87 48 19,28 599,1
61 10,82 41 18,81 577,2
90 10,79 37,5 17,41 545,0
120 10,75 32 17,45 515,7
180 10,93 21 17,15 442.5

” mzozld[CN. [ 4, [CUSO4 i 40 mg/lt
Siredk) 'pH | EmV) | 0, (mglt) | CN; (mg/le)
0 10,93 60,5 28,4 669,4
15 10,92 53,7 28,2 654,8
30 10,88 289 289 619,6
60 10,85 62 24,5 523,0
90 10,84 43 22,88 420,5
150 10,77 22 27,2 253,7
180 10,75 27 22,96 119,0
Siire [HzOz]o/[CN- 0e 6, [CUSO.;]()i 40 mg/lt
(dk.) pH | E(mV) | O;(mg/lt) | CN; (mg/t)
0 10,83 48,5 5,33 676,7
15 10,8 49,5 21,3 662,1
30 10,79 45 21,52 654,38
60 10,75 43 23,5 479,1
90 10,82 27,5 36,8 363,5
120 10,81 22 33,2 208,3
180 10,75 13,5 36 0,2
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Siire [H20,]o/[CN]p: 2, [H,0:]o/[ CuSO,]p: 20
(dk.) pH E(mV) | O, (mg/t) CNfr (mg/It)
0 10,82 66,5 15,22 678,2
15 10,8 57,5 17,91 625,5
30 10,75 47 18,73 . 5538
60 ‘10,82 29 20,83 482,8
90 10,75 22 1 6;99 4242
120 10,73 25 19,29 356,1
180 10,93 2 14,31 230,2
Siire [HzOzl()/[CN-] . 4, [HzOz]g/ CllSO.;]()i 20
(dk.) pH E(mV) | O; (mg/lt) CN 1 (mg/lt)
0 10,98 51 32,1 672,3
15 10,96 19 26 479,1
30 10,92 -4 23,87 3488
60 10,87 0 26,5 472
70 "~ 10,9 15 27,9 0,2
180 11,02 -3,5 26,4 0,0
Siire [H;0./ICNg: 6, [H;0:]¢/]CuSO,Jo: 20
(dk.) pH E(mV) | O, (mglt) | CNI (mg/lt)
0 10,68 71 27 676,7
5 10,75 58 28,9 4864
15 10,75 54 28,9 2229
30 10,71 23 32,5 0,2
55 10,77 19 0,2

Ek Tablo 6.10. H,O, derigsiminin H>O, bozunmasina etkisi (V¢: 500 ml, pH 10,5-11)

Siire | [H202]0: 130,7 mg/lt [H,0]o: 800 mg/lt
(k. H E - Hy0, H E 0O, H,0,
O PR @y | (mgny | P (mV) | (mg/lt) | (mg/e)

0 10,65 32 136,00 { 10,52 | 40,5 12,7 840,40
30 10,61 37 135,34 10,8 32,5 12,16 780,64
60 10,86 23 131,30 | 10,74 34 12,39 729,41
120 10,7 31 135,34 | 10,85 | 26,5 13,19 801,82
180 | 10,82 | 22,5 135,34 | 10,71 34 13,77 750,59

Siire @202]0: 1500 mg/lt
(dk.) pH | E(mV) | O, (mglt) | H,0, (mg/lt)
0 10,78 29,5 12,37 1542,24
30 10,77 30,5 14,21 1542,24
60 10,72 32,5 15,57 147706
120 10,63 36,5 16,81 1483,56
180 10,63 34,5 18,73 1071,84
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Ek Tablo 6.11. Cu® iyonlarinin H,0, bozunmasina etkisi ([H202]o : 800 mg/lt, Vo: 500 ml,
pH 10,5-11)

Siire [CuSOygle: 10 mg/it {CuSOy]p: 20 mg/lt [CuSO,4o: 40 mg/it
(dk.) pH | H,O,(mg/lt) | pH | H,O, (mg/lt) | pH | HO, (mg/it)
0 10,53 859,50 10,78 819,61 10,55 850,59
30 10,8 769,35 10,71 709,33 10,85 646,47
60 10,75 750,59 10,78 689,94 10,86 587,14
120 10,74 637,35 10,7 570,76 10,86 346,50
180 10,64 521,24 10,68 440,47 10,89 193,11

Ek Tablo 6.12. Kat1 miktarinin H,O, bozunmasina etkisi ([H,05]o : 800 mg/It, Vo: 500 ml,

pH 10,5-11)
Siire Kat1 kons.: 1 w/v Kati kons.: 2 w/v Kati kons.: 4 w/v
(dk.) pH H;0; (mg/1t) pH H,0, (mg/lt) pH H,0,; (mg/lt)
0 10,75 840,00 10,84 829,84 10,84 746,90
30 10,64 838,73 10,72 732,59 10,72 703,96
60 10,88 720,49 10,8 741,54 10,8 657,92
120 10,89 720,63 10,76 659,17 10,76 625,49
180 10,86 684,50 10,56 611,91 10,56 544,47

Ek Tablo 6.13. Sicakligin H,O, bozunmasina etkisi ([H-O:]o: 800 mg/It, Vy: 500 ml)

Siire 20°C 30°C 50°C
(dk.) pH | H;O, (mg/lt) pH | H,;O; (mg/lt) pH H,0, (mg/lt)
0 10,56 760,75 10,71 834,46 10,73 618,26
30 10,86 744,86 10,71 830,25 10,7 467,61
60 10,75 796,22 10,71 821,10 10,82 320,09
120 10,9 720,36 10,62 792,48 10,76 184,58
180 10,72 729,58 10,72 743,29 10,76 118,31

Ek Tablo 6.14. pH nin H,0, bozunmasina etkisi ([H20,]o: 800 mg/1t, Vo: 500 ml)

. pH 9,5-10 pH 10,5-11 pH 11,5-12
Siire H,0 E 3 H,0 H,0
PAV 5} 2 VAR5 2872
@) | PH | gt | P! | @v) | mgne) | mgiy | P2 | (mgno)

0 9.8 | 84240 | 10,52 | 40,5 12,7 840,40 | 11,69 | 868,12
30 9,73 | 818,75 | 10,8 | 32,5 12,16 780,64 11,7 | 794,24
60 9,63 | 827,65 | 10,74 | 34 12,39 729,41 | 11,65 | 818,75
120 | 9,71 | 822,20 | 10,85 | 26,5 13,19 801,82 | 11,61 | 765,33
180 | 9.66 | 817.88 | 10,71 34 13,77 750,59 | 11,66 | 763,73
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Siire pH 9,510 pH 11,512
(dk.) pH | H;0,(mglt) | pH | H,0, (mg/lt)
0 9,99 836,93 11,68 844,20
30 9,88 810,09 11,66 814,01
60 9,78 826,05 11,66 807,99
120 9,61 795,75 11,72 768,77
180 9,48 811,84 11,61 754,90

Ek Tablo 6.16. Havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK

tizerine adsorpsiyonu ([CN]o: 100 mg/It, pH 10,5-11)

AK kons.: 0,2 gr/it AK kons.: 1 gr/lt AK kons.: 2 gr/lt
Siire | CN° mg/lt Siire CN mg/lt Siire | CN mg/lt
(sa.) (%) | CN/AK | (sa) (%) | CN/AK | (sa) (%) | CN/AK

0 100 0 0 100 0,00 0 100 0
1 98,54 0,42 0,5 98,49 1,46 0,5 96,68 3,35
2 98,54 0,62 4,75 | 96,98 2,89 1 94,61 5,41
4 98,75 1,23 8 96,55 3,30 2 93,98 6,02
9,5 98,54 1,63 12 96,34 3,49 4 93,98 6,02
23,5 | 98,54 2,02 23,75 | 94,61 5,05 6 93,36 6,61
8 91,70 8,15
12 91,49 8,34
24 87,35 12,04
AK kons.: 3 gr/lt AK kons.: 4,5 gr/lt
Siire CN mg/It Siire CN mg/lt
(sa.) (%) | CN/AK | (sa) (%) | CN/AK
0 100 0,00 0 100 0,00
0.5 96,68 3,35 0,5 96,27 3,38
i 94,61 5,41 2 94,19 5,23
2 93,98 6,02 4 91,70 7,41
4 93,98 6,02 6 89,83 9,02
6 93,36 6,61 8 88,80 9,90
8 91,70 8,15 10 88,38 10,24
12 91,49 8,34 21,5 84,86 13,12
24 87,35 12,04 22,5 | 84,65 13,28




119

Ek Tablo 6.17. Havali ortamda farkli adorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK
tizerine adsorpsiyonu ([CNTy: 100 mg/lt, Hava: 0,27 It/dk., pH 10,5-11)

AK kons.: 0,2 gr/lt AK kons.: 0,6 gr/lt AK kons.: 1 gr/lt
Siire | CN mg/It Siire | CN mg/it Siire CN mg/lt
(sa.) (%) | CN/AK | (sa) | (%) | CN/AK | (sa.) (%) CN/AK

0 100 0,00 0 16,1 0,00 0 100,00 0,00

1 95,40 4,30 1 17 3,54 1 92,32 7,18
2 90,13 9,14 2 17 6,81 2 88,16 11,01
4,5 82,27 16,27 4,5 19,1 13,25 4,5 75,22 22,71
6 76,10 21,72 8 20,1 19,38 6 68,86 28,37
8 69,74 27,36 12 15 27,15 8 62,06 34,29
10,5 | 55,92 39,40 10,5 49,12 45,37

AK kons.: 2 gr/lt AK kons.: 4,5 gr/lt
Siire (sa.) | CN (%) | mg/lt CN/AK | Siire (sa.) CN (%) mg/lt CN/AK

0 100,00 0,00 0 100,00 0,00

1 90,79 8,63 1 87,82 10,72

2 82,47 16,30 2 83,55 14,42
4,5 73,46 24,44 4 72,22 24,06

6 65,13 31,85 6 62,61 32,10

8 51,21 44,02 9 49,57 42,81
10,5 45,39 49,00 12 38,03 52,13

Ek Tablo 6.18.

Havasiz ortamda farkli adorplayict konsantrasyonlarinda siyantiriin AK-Cu

{izerine adsorpsiyonu ([CN7]y: 100 mg/lt, pH 10,5-11)

AK kons.: 0,2 gr/lt AK kons.: 1 gr/it AK kons.: 2 gr/lt
Siire | CN° mg/lt Siire CN’ mg/lt Siire CN mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK

0 100,00 0,00 0 100,00 0,00 0 100,00 0,00
0,5 96,03 3,96 0,5 98,55 1,46 0,5 95,42 4,38
1 95,62 4,38 1 97,51 2,48 1 93,67 6,02

2 95,83 4,17 5 96,47 3,49 2 91,92 7,64
6,5 96,45 3,59 6 94,61 5,27 4 89,74 9,62
9,5 96,45 3,59 8 94,19 5,66 8 88,43 10,79
23,5 | 95,41 4,54 10 92,53 7,19 11,5 87,55 11,56
22 94,19 5,69 24,6 87,55 11,56
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AK kons.: 3 gr/lt AK kons.: 4,5 gr/lt
Siire CN mg/It Siire CN mg/It
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK

0 100,00 0,00 0 100,00 0,00
0,5 90,23 9,78 0,5 84,08 14,11
1 92,52 7,53 2 73,46 23,35
2 87,32 12,56 4 68,15 27,90
3 86,07 13,75 6 67,52 28,43
4 83,37 16,27 8 67,09 28,78
6 81,91 17,61 10 64,97 30,51
8 80,46 18,92 21,5 63,91 31,35
10 79,62 19,66 22,5 63,91 31,35
12 79,62 19,66
24 79,62 19,66

Ek Tablo 6.19. Havali ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK-Cu

tizerine adsorpsiyonu ([CN]o: 100 mg/lt, Hava: 0,27 1t/dk., pH 10,5-11)

AK kons.: 0,2 gr/lt AK kons.: 0,6 gr/lt AK kons.: 1 gr/it
Siire | CN mg/lt | Siire | CN mg/lt | Sire | CN | mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK

0 100,00 0,00 0 100,00 0,00 0 100,00 0,00
1 98,23 1,67 1 93,70 6,06 1 92,14 7,51
2 94,47 5,15 2 90,00 9,56 2 86,46 12,85
4 80,31 18,05 4,5 82,39 16,63 4 74,02 24,34
6 73,67 23,99 8 68,91 28,95 6 66.81 30,88
8 62,39 33.91 12 62,39 34,80 8 53.27 42,96
12 438,01 46,33 12 39,74 54,89
AK kons.: 2 gr/it AK kons.: 4,5 gr/lt
Siire CN mg/lt Siire N mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK
0 100,00 0,00 0 100,00 0,00
1 86,78 11,89 1 79,61 17,46
1,8 79,81 18,04 2 74,56 21,71
4 69,84 26,71 4 61,18 32,78
7 53,36 40,78 6 54,39 38,31
10 33,87 57,13 9 46,71 44,45
12 28,54 61,52 12 | 35,74 53,06




121

Ek Tablo 6.20. Havasiz ortamda farkli adsorplayici konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK-
Ag10 tizerine adsorpsiyonu ([CN]y: 100 mg/lt. pH 10,5-11)

AK kons.: 0,2 gr/lt AK kons.: 1 gr/lt AK kons.: 2 gr/lt
Siire CN mg/lt Siire CN " mg/lt Siire CN mg/It
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK | (sa.) (%) CN/AK

0 100,00 0,00 0 | 100,00 0,00 0 100,00 0,00
0,5 94,99 5,03 1 86,90 13,11 0,5 75,68 22,39

] 94,78 5,23 4 82,95 17,00 1 72,05 25,61

2 94,57 5,43 5 81,29 18,61 2 70,91 26,62

4 94,78 5,24 8 79,42 20,38 4 67,95 29,20
6,5 94,78 5,24 10 80,04 19,81 8 67,50 29,59
8,5 94,36 5,62 22 80,25 19,63 11,5 66,59 30,35
9,5 94,78 5,24 24 65,91 30,92
23,5 | 94,16 5,80

AK kons.: 3 gr/lt

AK kons.: 4,5 gr/lt

Siire CN mg/It Siire CN mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK
0 100,37 0 0 100,00 0,00
0.5 61,77 38,75 0,5 35,00 58,73
1 53,21 47,20 2 21,05 71,13
2 50,08 50,23 4 16.25 75,31
3 49,25 51,03 6 15,42 76,03
4 48,20 52,01 8 11,46 79,37
6 46,12 53,93 10 9,59 80,92
8 44,45 55,44 21,5 6,25 83,63
12 41,94 57,66 22,5 6,25 83,63
24 42,83 56,75

Ek Tablo 6.21. Havali ortamda farkli adsorplayic1 konsantrasyonlarinda siyaniiriin AK-
Agl0 {izerine adsorpsiyonu ([CN7]p: 100 mg/lt, Hava: 0,27 1t/dk., pH

10.5-11)
AK kons.: 0,2 gr/lt AK kons.: 0,6 gr/lt AK kons.: 1 gr/lt
Siire CN mg/lt Siire CN mg/it Siire CN mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK (sa.) (%) CN7/AK
0 100,00 0,00 0 100,00 0,00 0 100,00 | 0,00
] 90,57 8,99 1 87,18 12,56 1 82,51 16,89
2 87,06 12,29 2 85,26 14,35 1.8 76,03 23,04
4 80,26 18,56 4,5 80,55 18,78 4 64,15 34,13
6 71,27 26,71 8 67,73 30,66 7 43,41 53,15
8 62,06 34,91 12 57,90 39,61 10 26,56 68,34
12 45,61 49,30 12 21,81 72,54
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AK kons.: 2 gr/lt AK kons.: 4,5 gr/lt

Siire CN mg/lt Siire CN mg/It
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK

0 100,00 0,00 0 100,00 0,00

1 64,43 35,45 1 22,81 66,04

1.8 56.90 42,84 2 15,57 72,13

4 48,12 51,30 4 7,89 78,47

35,15 63,59 6 6,80 79,37

0 26,15 71,96 9 4,60 81,12

2 20.08 77,50 12 2,85 82,49

Ek Tablo 6.22. Havasiz ortamda PK, FK ve FK(I) ile sabit adsorplayict konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir adsorpsiyonu (Adsorplayict kons.: 1 gr/lt, [CNJp: 100 mg/lt,

pH 10,5-11)
PK FK FK (I)
Siire CN mg/It Siire CN mg/lt Siire CN mg/lt
(sa.) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK | (sa) (%) CN/AK
0 100,00 0,00 0 100,00 0,00 0 100,00 0,00
0.5 97.45 2.50 1 98,92 1,04 0,5 98.49 1,46
1 97.87 2,09 2,25 98,26 1,65 | 97,62 2,27
2 97,87 2,09 4,75 99,13 0,85 12 98,49 1,56
4 97.66 2,29 23,75 | 98,92 1,05 23,75 | 98,06 1,93
8 97,66 2,29
11,3 98,30 1,72
20.75 | 97,23 2,65

Ek Tablo 6.23. Havali ortamda PK, FK ve FK(I) ile sabit adsorplayici konsantrasyonunda
¢ozelti siyaniir adsorpsiyonu (Adsorplayict kons.: 1 gr/lt, [CN]e: 100

mg/lt, Hava:0,27 It/dk., pH 10,5-11)

Siire PK FK FK (I)
(sa.) CN mg/lt CN mg/It CN mg/lt
(%) CN/AK (%) CN/AK (%) CN/AK

0 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00
1 98.67 1,25 97,13 2,71 97,15 2,70
2 98.67 1,25 96,25 3,52 94,74 4,95
4 97.57 2,26 88,96 10,16 82,02 16,61
8 77.21 20,48 77,26 20,64 67,32 29,85
11 68.36 28,27 67,77 28,99 57,45 38,59
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Ek Tablo 6.24. Adsorpsiyon izotermi verileri

AK AK-Cu AK-Zn AK-Agl0
[CN}; .. | mg CNY/ -, |mgCN7/ . mg CN7/ . mg CN/
[CN ]de or ADS [CN ]de or ADS [CN ]de gr ADS [CN ]dt‘ r ADS

10 5.72 4,28 3.07 6,93 5,51 4.49 0,00 10,00
25 18,23 6,77 13,46 11,54 18,44 6,56 7,31 17,69
50 39,85 10,15 34,02 15,98 | 40,38 9,62 26,81 23,19
75 60,31 14,69 59,56 | 15,44 | 61,79 13,21 48,86 26,14
100 | 82,77 | 17,23 78,75 21,25 82,03 17,97 74,93 |- 25,07
200 | 180,28 | 1972 | 177,63 | 2237 | 18240 | 17.60 | 170,42 | 29,57

Ek Tablo 6.25. Ses &tesi giiciin H,O; olusumuna etkisi (25°C)

Siire H,0, (mg/1t)
(dk) | 9 (w/em®) | 28 (w/em®) | 46 (w/em?) | 73 (w/em?®) | 114 (w/em?)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03
15 0,03 0,08 0,08 0,09 0.11
30 0,07 0.12 0,16 0,19 0,20
43 0,10 0,16 0,20 0,24 0,28
60 0,11 0,22 0,28 0,29 0,34

Ek Tablo 6.26. Baslangi¢ H,0; derisiminin H,0, olusumuna etkisi (Siddet: 114 w/cm®.

25°C)
s [HZOZ]net (mg/lt)
Sitre (dk) /g 6.1,70,5 mg/t | [H;04lp: 1 mglt
0 0,00 0,00
5 0,01 0,04
10 0,01 0,07
20 0,03 0,04
30 0,07 0,04

Ek Tablo 6.27. Havanin H,O, olusumuna etkisi (Siddet: 114 wiem?, 25°C)

Siire [H;03]0e (me/lt)
(dk.) | On Havalandirma | Siirekli Hava
0 0,00 0,00
5 0,05 0,02
10 0,09 0,06
20 0,16 0,13
30 0,23 0,19
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Ek Tablo 6.28. Sicakligin H,O, olusumuna etkisi

Siire [H,0,] (mg/it)
3 )
(k) _ _ 46 w‘{cm _ 114 w/em
30°C | 40°C | 50°C | 60°C | 80°C | 30°C | 40°C | 50°C | 60°C | 80°C
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,04 0,04 0,04 0,04 0,02 0,05 0,05 0,06 0,04 0,04
10 0,07 0,07 0,06 0,05 0,03 0,09 0,09 0,10 0,07 0,06
20 0,12 0,12 0,10 0,10 0,06 0,15 0,15 0,15 0,12 0,10
30 0,17 0,15 0,13 0,12 0,07 0,20 0,20 0,21 0,14 0,13
Ek Tablo 6.29. pH’nin H,0, olusumuna etkisi (25°C)
Siire 5 [HZOZ (mﬂ) 3
(dk) |— 46 w/cm 114 w/cm
pH4,1 | pHS | pH10,5 | pH4,1 | pHS,7 | pH 10,5
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,03 0,04 0,03 0,04 0,05 0,04
10 0,06 0,07 0,06 0,09 0,09 0,07
20 0,12 0,11 0,09 0,17 0,15 0,12
30 0,17 0,16 0,12 0,23 0,18 0,17

Ek Tablo 6.30. Ses &tesi giiciin CN” bozunmasina etkisi (25°C)

Siire [CNVICN]o
(dk.) | 46 w/em® | 114 w/cm®
0 1 1
15 0,952 0,932
30 0,976 0,920
60 0,976 0,863
90 0,915 0,829
120 0,976 0,749

Ek Tablo 6.31. CCly ve NaCl ilavesinin CN” bozunmasina etkisi (30°C)

Giig: 114 w/cm®

Giig: 73 w/cm?

- [CNTICNT,
f;;‘lf_‘)" [CCLI: | [CCLly:
8 mg/lt 24 mg/it
0 1 1
15 0,765 0,864
30 0,315 0,697
45 0,212 0,457
80*—6Q** 0;315* 0,050%*
90 0,294 0

) [CNT/[CNT,
(S(;‘I:‘; [NaClJy: | [NaCllq:
05M 1M
0 1 1
5 0,978 0,990
10*233%* | 0,980% | 0,916%*
30 0,978 0,885
45 0,978 0,854
60 0,089 0,843
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