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OZET

Tezin birinci asamasmin ana amaci, diisiik silfir ve agir metal igerigine sahip olan bir altin
madenciligi attk ¢amurundan hidrojen peroksit ile oksidatif siyaniir giderim etkinliginin tespit
edilmesidir. Bu ozellikteki cevherleri isleyen isletmelerin siyaniirlii atiksu veya atik ¢amurlarinda
hidrojen peroksitin etkinligi hakkinda laboratuar veya gercek tesis Olgeklerinde literatiire gecen
caligma mevcut degildir. Bu asamada, CNyap (zayif asitte ¢oziinebilir siyaniir) giderim kinetigi ve
nihai giderim miktarina, katalizor (Cu) ve hidrojen peroksit dozlari, sicaklik ve pH etkileri
aragtirllmistir. Deneyler, sise-nokta metodu ile kesikli tam karigimli reaktorlerde farkli dozlar
uygulanarak yapilmistir. Cu katalizorii eklenmesi veya eklenmemesi gibi her iki durumda da genel
olarak artan peroksit dozuyla CNyap giderim hizi ve nihai miktarinin da arttig1 goriilmistiir. Test
edilen sicakliklardan (10, 20 ve 30 °C) bagimsiz olarak, katalizor eklenmesi sadece siyaniir giderim
hizin1 arttirmakla kalmamis, ayni zamanda CNwap konsantrasyonunu 1 mg/L’ye diisiirmek igin
gereken peroksit dozunun onemli 6l¢iide azalmasinda da etkili olmustur. 30 mg/L Cu katalizorii
eklenmesiyle, baslangi¢ siyaniir giderim hiz1 1.2 ile 3 kat arasinda artmustir. Kinetik deneyler, cogu
durumlarda 2-4 saat reaksiyon siiresinden sonra CNwp gideriminin az oldugunu gostermistir. Siyaniir
giderimine camur pH degerinin etkisi Cu katalizorliniin dozajlarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Cevherin diisiik siilfir ve metal igerigine sahip olmasi dolayisiyla metal bagh
siyaniirler i¢in muhtemelen daha diisiik peroksit dozu gerekmesi sonucu, CNwap konsantrasyonunu 1
mg/L’den daha az degerlere diisiirmek igin tipik cevherlere gore daha diisiikk peroksit dozu/CNwap
orani gerekmektedir. Bu bulguya gore miihendislik uygulamalari baglaminda, diisiik siilfiir ve metal
igerigine sahip cevherlerin atik ¢amurlarinda siyaniir giderimi i¢in hidrojen peroksitle oksidasyon
prosesi avantajli olabilir. Siyaniir giderimi boyunca, kiitle dengesi hesaplamalariyla desteklendigi
iizere, nitrat ilk olarak yan iiriin olarak olusmus ve sonra muhtemelen diger bazi ugucu azot igeren
tiirlere doniligsmiistiir.

Tezin ikinci asamasinin ana amaci, heterojen katalizor olarak bakir kaplanmis pomza ve hidrojen
peroksit kullanarak serbest siyaniiriin oksidatif gideriminin aragtirilmasidir. Bu amag¢ i¢in pomza
tagmnin test edilip kullanilmasina literatiirde rastlanmamistir. Bu agidan yapilan tez literatiirde bir ilki
teskil etmektedir. Pomza tiirli ve partikiil fraksiyon biiyiikliigii, peroksit ve/veya pomza dozlari, pH ve
sicakligin siyaniir giderim hizi ve nihai giderim miktarina olan etkileri de incelenmistir. Ayrica, deney
matriksine, heterojen katalitik yiizey oksidasyonu yerine, dogal ya da bakir kaplanmig pomzalarla salt
adsorbsiyonun ne derece siyaniir giderdiginin tespiti i¢in de deneyler eklenmistir. Sadece orjinal veya
bakir kaplanmig pomzalar, uyumsuz yiizey etkilesimleri sebebiyle, negatif yiiklii siyaniir iyonlar1 igin
etkili adsorbent olarak tespit edilmemislerdir. Peroksit ve orjinal pomzanin birlikte eklenmesinin de
siyaniir giderimine olumlu bir etkisi olmamistir. Bununla birlikte, test edilen her ii¢c dogal pomza ve
tim partikiil fraksiyonlar1 i¢in, bakir kaplanmig pomzalarin ve peroksitin birlikte dozlanmasiyla,
siyaniir giderim hiz1 ve nihai giderim miktar1 6nemli dl¢lide artmigtir. Benzer yilizey kimyalarina sahip
tek bir pomza tiiriiniin farkli partikiil fraksiyonlarinda, bakir kaplanmis spesifik yiizey alani siyaniir
giderim hiz1 ve nihai miktarini etkileyen ana faktor olsa da, farkli pomza tiirleri i¢in yiizey kimyasinin
da (spesifik fonksiyonel grup gibi) cok 6nemli bir faktdr oldugu bulunmustur. Alkali durumlarda daha
fazla peroksit tiikketimi ve daha negatif yiliklii pomza ylizeylerinin olugsmasi sebebiyle pH 8 ile
kargilagtirildiginda, pH 11°de daha diisiik hizda ve miktarda siyaniir giderimi gdzlenmistir. Genel
olarak, baslangig siyaniir giderim hiz1 ve nihai giderim miktarinin 20 °C sicaklikta, 10 °C’ye gore daha
fazla oldugu bulunmustur. Hafif, ucuz, kolaylikla bulunabilen, dogal ve gbzenekli destek
malzemelerin (6rnegin pomzalarin) bakirla kaplanarak tam karisimli/askida veya sabit-yatak reaktor
konfigiirasyonlarinda uygulanmasi, soliisyonlardan siyaniir uzaklastirma igin etkili bir aritma
teknolojisi olabilir. Bu yeni yaklasimla, uygulanmakta olan konvansiyonel siyaniir oksidasyonu
teknolojilerindeki metal uzaklastirma ile ilgili problemler en aza indirilebilir.

Anahtar Kelimeler: Altin madenciligi, bakir, CNwap (zayif asitte ¢dziinebilir siyaniir), hidrojen
peroksit, katalizor, maden ¢gamur atiklari, malzeme kaplanmasi, oksidasyon, pomza, siyanir.
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ABSTRACT

The main objective of the first phase of this thesis was to determine the effectiveness of hydrogen
peroxide in destroying cyanide in the tailings slurry from a gold mine with low sulphide and heavy
metals content. No laboratory- or full-scale work was found in the literature that focused on cyanide
removal with peroxide in solutions or tailings slurries generated from ores with such characteristics.
The impacts of catalyst (Cu) and hydrogen peroxide concentrations, temperature and pH on the extent
and rate of weak acid dissociable (WAD) cyanide destruction were investigated. Experiments were
conducted using the variable-dose completely mixed batch reactor bottle-point method. Both the rate
and extent of CNwap destruction generally increased with increasing peroxide doses for either absence
or presence of Cu catalyst. Catalyst addition was very effective in terms of not only enhancing the
cyanide destruction rate but also significantly reducing the required peroxide dosages to achieve
CNwap concentrations of about 1 mg/L, independent of the temperatures tested (10, 20 and 30 °C).
The initial cyanide destruction rates increased between 1.2 and 3 folds with the addition of 30 mg/L of
Cu. Kinetic experiments showed that in most cases little CNyap destruction occurred after a reaction
time of 2-4 hours. The impact of slurry pH on cyanide destruction varied depending upon the dosages
of Cu catalyst. Relatively lower peroxide dose/CNyap ratios required to achieve less than 1 mg/L of
CNwap may be due to lower heavy metals and sulphide content of the ore, resulting in lower peroxide
requirement for metal bound cyanides. Therefore, cyanide destruction with peroxide may be
advantageous and feasible in treatment applications of tailing slurries generated from ores with low
sulphide and heavy metals content. During cyanide destruction, nitrate was initially formed as a by-
product and then possibly converted to other some volatile nitrogen-containing species, as supported
by the mass balance calculations.

The main objective of the second phase was to investigate the oxidative destruction of free cyanide
with hydrogen peroxide and copper-impregnated pumice as the heterogeneous catalyst. The use of
pumice for such purpose has not been investigated in the available literature. The impacts of pumice
type and particle size, peroxide and pumice doses, pH, and temperature on the extent and rate of
cyanide destruction were studied. Furthermore, in addition to the tests for heterogeneous catalytic
surface oxidation, cyanide removals only with adsorption by original or copper-impregnated pumices
(i.e., no peroxide addition) were also investigated. Original or copper-impregnated pumices added
alone were not effective adsorbents of negatively charged cyanide ions due to incompatible surface
interactions. Peroxide and original pumices added together were also ineffective in removing cyanide.
However, for all of the three natural pumices tested with various particle size fractions, the use of
copper-impregnated pumices and peroxide together significantly enhanced both the initial rate and
extent of cyanide removal. Although copper-impregnated specific surface area was the major factor
affecting the rate and extent of cyanide destruction for a particular pumice source with similar surface
chemistries, the type of surface chemistry (i.e., specific functional groups) within different pumice
sources also appears to be a very important factor. Lower rates and extents of cyanide removals were
observed at pH of 11 compared to pH of 8 probably because of the negative impacts of alkaline
conditions in terms of scavenging peroxide and forming more negatively charged pumice surfaces.
Both the initial rate and ultimate extent of cyanide removals were generally higher at a temperature of
20 °C compared with those found at 10 °C. The use of light, cheap, readily available, natural, and
porous heterogeneous supports (i.e., pumice) impregnated with copper either in completely
mixed/suspended or fixed-bed reactor configurations may be an effective treatment technology for
cyanide removal in solutions. This new approach may minimize downstream metal removal problems
experienced in conventional cyanide oxidation technologies.

Key Words: Catalyst, CNwap (weak acid dissociable cyanide), copper, cyanide, gold mining,
hydrogen peroxide, impregnation, oxidation, pumice, tailing slurry.
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1. GIRIS

Siyaniirleme ile cevherlerden altin ve glimiis kazanimi, madencilik isletmelerinde
global olarak genis c¢apta uygulanmaktadir. Siyaniirin diger endiistriyel
uygulamalari, metal isleme, elektrokaplama, c¢elik giliclendirme, fotografcilik ve
sentetik lastik iiretimidir (Habashi, 1987; Mudder, 2001; Mudder vd., 2001a; Botz ve
Mudder, 2002; Akcil, 2003a). Altin madenciligi isletmelerinde sodyum siyaniiriin
nispeten seyreltik soliisyonlart (100-500 ppm) kullanilmaktadir. Ancak, diinyadaki
altin madenlerinin neredeyse %90’min islenen cevher miktarlarina paralel olarak
yiiksek miktarlarda siyaniir kullandig1 dikkate alindiginda, bu toksik kimyasalin
genel cevresel etkileri goz ard1 edilemez. Ote yandan, mevcut liging (¢oziimleme)
teknolojileri icerisinde siyaniirleme hala en etkin, fizibil, igletimi kolay ve ekonomik
olanidir. Plastik (PVC, vs) lretim sektorii gibi diger endiistrilerin degerli metal
tiretim madenlerinde kullanilan siyaniir miktarlarindan ¢ok daha fazla siyaniir
kullanmast durumu da maalesef uzun yillardir bu konuda duyarli olan g¢evrecilerin
goziinden teknik baglamda kagmamasi gereken ve dolayisiyla da politik tartismalara

zemin hazirlayan 6nemli bir gercektir.

Siyaniir, altin madenciliginde tercih edilmesine, bir¢ok aritma teknolojisi ile
kolaylikla bozunabilmesine ragmen, hala toksikligi ve c¢evresel etkileri
tartisilmaktadir (Akcil, 2003). Fakat, cevher kayasi i¢cinde dagilmis olarak bulunan,
gbzle goriilemeyecek kadar ince taneli altin taneciklerini kazanmak amaciyla
madencilikte kullanilan siyaniir ile ¢éziimleme teknolojisi, yiizyili agkin bir siireden
beri ve gliniimiizde halen tiim diinyadaki altin {iretiminin %80-90’1ndan fazlasi igin
kullanilmaktadir (Zanbak, 1997). Diinyadaki epitermal orijinli altin yataklarinda altin
tiretimi i¢in tek yoOntem siyaniir ¢oziimlemesidir. Diger bir deyisle, iilkemizde
mevcut olan epitermal orijinli altin yataklarindan altin elde edilecekse tiretimde
kacinilmaz olarak siyaniir kullanilacaktir (Karakaya, 1997). Diinyada iiretilen 1.4
milyon ton hidrojen siyaniiriin, % 13’ii sodyum siyaniir seklinde altin ve giimiis
madenciliginde kullanilirken, % 87°si diger endiistri kollarinda (yapistiricl,

bilgisayar, elektronik, kozmetik, boya, naylon, ila¢ sektorleri vb.) kullanilmaktadir



(Mudder ve Botz, 2001). Diinyadaki tiim gelismis teknolojiler incelendiginde,
Tirkiye’de isletilmesi planlanan epitermal altin  cevherlerinden siyaniir

kullanilmaksizin altin tiretimi, ekonomik olarak miimkiin degildir (Zanbak, 1997).

Altin, gimiis madenciliginde cevher ¢oziimlemesi sirasinda kullanilan ve proses atik
ve atiksularina gegen siyaniir ve bilesiklerinin nihai desarj dncesi ¢esitli yontemlerle
aritilmasi mevzuatlara gore bir zorunluluktur. Siyaniir ve bilesikleri ile baz1 metal ve
bilesiklerinin, ¢evre ve canlilar iizerindeki etkilerinin azaltilmasi amaciyla, c¢evre
yasalarinin gelistirdigi standartlar1 da dikkate alarak, atiksularin aritilmasina doniik
yogun arastirmalar yapilmis, prosesler gelistirilmis ve uygulamaya konmustur
(Canbazoglu, 1997). Bu proseslerle, siyaniir ve bilesenleri, desarj standartlar
konsantrasyonlaria diisiiriilebilmektedir (Botz vd., 1995; Botz, 2001; McNulty,
2001; Akcil, 2002; Botz ve Mudder, 2002).

Siyaniir aritma metotlari, siyaniir geri kazanimi ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi
fiziksel prosesler ve oksidasyon tabanli kimyasal veya biyolojik prosesler olarak
simiflandirilabilir.  Cogu siyaniir oksidasyon prosesleri, siyaniir ve metal
komplekslerini amonyak, siyanat ve nitrat gibi daha az toksik {irtinlere doniistiirme
prensibine gore isletilirler. Siyaniir oksidasyonu, kimyasal, katalitik, elektrolitik,
biyolojik, ultrasonik ve fotolitik metotlar kullanilarak uygulanabilir (Young ve
Jordan, 1995; Augugliaro vd., 1997, 1999; Saterlay vd., 2000; Botz, 2001; Mudder
vd., 2001a,b). Oksidasyona dayali bozundurma/giderim proseslerinden bazilar,
INCO (SOy/hava), hidrojen peroksit (H>O;), Caro’s asit (peroksimonosiilfiirik asit,
H,SO0:s), alkali kirilma noktas1 klorlamasi ve biyolojik aritma prosesleridir (Botz vd.,

1995; Botz ve Mudder, 2000; Mudder vd., 1998, 2001a,b; Akcil, 2003a).

INCO prosesinde, siyaniirii daha az toksik olan siyanata (OCN") oksitlemek i¢in
¢ozlinlir bakir katalizorli varliginda hava ile kiikiirt dioksit (SO,) veya bir tiirevi
kullanilir. INCO, diisiik seviyelerdeki siyaniir ve metallerin giderimi i¢in uygun bir
prosestir (Botz, 2001). Normal olarak bu proses, tek kademeli stirekli aritma sistemi
olarak dizayn edilir. Bu teknoloji, giivenli ve toplam siyaniir detoksifikasyonu icin

secici ve uygun bir yontemdir (Robinson vd., 2001; Akcil, 2002). Alkali klorlamada,



siyaniir, 2 kademede pargalanir; ilk kademe siyanojen klorit’e (CNCI) doniisiimii
igerir, ikinci kademede siyanojen klorit hidroliz ile siyanat’a doniistiiriiliir (Botz,
2001; Mudder vd., 2001a). Eski bir yontem olmasina ragmen, madencilik sektoriinde
aritilacak olan atiZin miktar olarak fazlaligi, degisken ve kompleks yapisi, alkali
klorlama prosesinin kontroliinde giicliikler ¢ikarmistir, giinlimiizde ¢ok nadir olarak
birka¢ madencilik uygulamalar1 ve kaplamacilik sektoriinde kullanilmaktadir
(Mordogan, 1997). Ayrica, klor ve yan firiinlerinin potansiyel toksik etkileri de bu
prosesi diger proseslere gore rekabet edemez duruma getirmistir. Alkali klorlamaya
benzer olarak, Caro’s asit yonteminde de, peroksimonosiilfirik asit, siyanat ve
siilfiirik asit olusturmak i¢in siyaniirle reaksiyona girer. Caro’s asit, ¢ok hizh
dekompoze olur, daha ¢ok camur aritma uygulamalarinda kullanilir (Botz, 2001;
Mudder vd., 2001a). Siyaniiriin biyolojik aritiminda, mikroorganizmalar, serbest ve
metal kompleksli siyaniirleri bikarbonat ve amonyaga doniistiiriirler. Serbest
metaller, biyofilm veya askida biiyiimeli sistemlerdeki floklar tarafindan adsorbe
edilirler ve bu sistemlerde miiteakip ¢okeltme ile atiksulardan giderilirler (Mudder,
1987; Barclay vd., 1998; Whitlock ve Mudder, 1998; Adams vd., 2001; Akcil,
2003a; Akcil ve Mudder, 2003; Akcil vd., 2003; Gurbuz vd., 2004).

Belirtilen oksidasyon proseslerine ek olarak kullanilan diger bir yontem de hidrojen
peroksit oksidasyonudur. Diger oksidasyona dayali prosesler gibi, hidrojen peroksit
prosesi de madencilik isletmelerinde siyaniir uzaklastirma igin diinya g¢apinda
kullanilmaktadir (DuPont, 1974; Mathre ve DeVries, 1981; Harrison, 1983; Knorre
ve Griffiths, 1984; Castrantas vd., 1988; Castrantas ve Fagan, 1992; Mudder vd.,
2001a,b). Hidrojen peroksit, serbest siyaniirii ve zayif siyaniir metal komplekslerini

(nikel, bakir, kadmiyum ve ¢inko siyaniirler) oksitleyebilir (Mudder vd., 2001b):

CN + H,0, — OCN + H,0 (1)

M(CN),? + 4H,0, + 20H" — 40CN" + 4H,0 + M(OH), (k) )



Coziinmiis bakir katalizorii reaksiyon hizimi arttirabilir. Bakir katalizorii cevher
kaynakl1 olarak atiksuda bulunabilir veya reaktif bakir olarak atiksuya eklenebilir.
Peroksit, tiyosiyanat giderimi icin etkili degildir. Siyaniir ile metal kompleksler,
sollisyonun pH’sia bagli olarak, optimum pH 9.0-9.5’da, metal hidroksitler olarak
cokeltilmektedirler. Bununla birlikte, oksidasyon prosesi, genis pH araliklarinda iyi
bir sekilde isletilebilir. Demir siyaniirlerin ¢okeltimi i¢in, pH <9 optimumdur. Genel
olarak, diger metallerin uzaklastirilmasi, demir siyaniir uzaklastirilmasina tercih
edildigi i¢in daha yiiksek pH degerleri uygulanmaktadir (Mudder vd., 2001b). Stabil
demir siyaniir kompleksleri, hidrojen peroksit ile siyanata doniistiiriilemez, fakat
¢Oziinemeyen bakir-demir-siyaniir kompleksleri olarak ¢okeltilerek soliisyondan

uzaklastirilir (Mudder vd., 2001a,b):

2Cu*" + Fe(CN)s* — CuyFe(CN)g (k) (3)

Reaksiyonda iiretilen siyanat, hidrolizle amonyak ve bikarbonata doniisiir, diisiikk pH
degerlerinde hidroliz hiz1 daha fazla olur. Normal olarak, aritma boyunca siyaniiriin

%10-20’s1i amonyaga doniistiiriiliir (Mudder vd., 2001b).

OCN +H'+2H,0 — HCO; + NH4" 4)

Siyaniir oksidasyonu i¢in suya eklenen fazla hidrojen peroksit ayrisip oksijen ve suya
doniigiir. Bu durum da aritilan sulardaki ¢6ziinmiis katilarin seviyeleri (6rnegin alkali
klorlamada kloriir tuzu olugsmasi gibi) agisindan bir avantaj saglamaktadir (Mudder

vd., 2001b).

Hidrojen peroksit prosesinin avantajlari; diger kimyasal aritmalarla kiyaslandiginda
mukayese edilebilir (veya daha az) ilk yatirnm maliyeti, dizayn ve isletmesinin daha
basit olmasi, siyaniiriin tiim formlarinin uzaklastirilabilmesi, ¢okelme ile agir
metallerin 6nemli Ol¢lide azaltilabilmesi, pH kontroliiniin gerekmemesi, kesikli ve

stirekli akis sistemlerinde uygulanabilir olmasi, yliksek miktarda atitk camur ve



¢Ozlinmiis katilar iiretmemesi ve prosesin laboratuvar, pilot ve tam o6lcekli
isletmelerde etkili bir sekilde kullanilmasi olarak siralanabilir. Diger yandan
dezavantajlar; prosesin diisiik kat1 madde icerikli soliisyonlarda siyaniir giderimi i¢in
etkin olmasina ragmen yiiksek kat1 madde igerikli atik ¢amurlarin aritimi i¢in genel
olarak uygun olmayisi, kimyasallarin maliyetlerinin yiiksek olmasi, yliksek miktarda
siyanat {retilmesi, soliisyondaki amonyak konsantrasyonunun potansiyel olarak
artmasi, prosesin amonyak ve tiyosiyanati uzaklagtiramamasi ve siyaniiriin geri

kazanilamamasi olarak sayilabilir (Mudder vd., 2001a,b).



2. MOTiVASYON VE AMAC

Literatiirde hidrojen peroksitin, yiliksek kati oranina sahip atiksularda agiri
tilketiminden (yiiksek agir metal igerikleri ve kat1 yiizeylerdeki otokatalitik
bozunmalar sebebiyle) ve dolayisiyla da fazla doz gereksiniminden otiirii etkili
olmadig belirtilmistir. Ancak, diisiik siilflir ve agir metal icerigine sahip cevherlerin
yiiksek kati madde igerikli atiksularinda siyaniir giderimi i¢in hidrojen peroksit
oksidasyonunun etkinligi konusunda literatiirde bir c¢alisma mevcut degildir.

Dolayisiyla, literatlirdeki bu eksikligi tamamlama kapsaminda, bu tezin birinci

asamasinin ana amact:

e Diisiik siilfiir ve agir metalli cevher isleyen bir altin madeni (Ovacik Altin
Madeni) atiksuyunda, hidrojen peroksitin siyaniir giderim etkinliginin, kinetiginin
ve giderim performansini degistirebilecek baz1 parametrelerin etkilerini
belirlemektir. Etkileri test edilen bu parametreler, hidrojen peroksit ve/veya

katalizor (¢6zlinmiis bakir) varligi ve konsantrasyonlari, sicaklik ve pH’dir.

Bakir katalizorii hidrojen peroksitle siyaniir oksidasyon hizin1t onemli o&lgiide
arttirirken, bununla birlikte, katalizor olarak 30-50 mg/l gibi yiiksek miktarlarda
¢Oziiniir bakirin atiksuya eklenmesi, aritma sisteminde metal uzaklastirma ile ilgili
problem olusturabilir ve siki metal desarj standartlarina uyum agisindan sorunlar
teskil edebilir. Bu nedenle, tez ¢alismasinin ikinci asamasinin ana amaci olarak:

e Hidrojen peroksit oksidasyonuyla siyaniir gideriminde, katalizor olarak ¢6ziinmiis
bakir yerine, suda heterojen fazda bulunan partikiiller ylizeyine kaplanmis bakir
katalizorii kullanarak siyaniir giderim etkinliginin tayinidir. Bu kapsamda, bakir
kaplanmasi i¢in secilen kat1 destek fazi, hafif ve yliksek oranda gozenekli pomza
tagidir. Bu amag¢ i¢in pomza tasmin test edilip kullanilmasia literatiirde
rastlanmamistir. Bu agidan yapilan tez, literatiirde bir ilki teskil edecektir. Tezin
bu ikinci agsamasinin diger spesifik amaglari:

Dogal pomza tiirliniin/kaynaginin,

Pomza partikiil biiylikligiiniin,

Peroksit ve pomza dozlarinin,

O O O O

pH ve sicakligin,



0 Pomza ylizey kimyasinin
katalitik yilizey oksidasyonuyla siyaniir giderimine olan etkilerinin tayinidir. Ayrica,
deney matriksine, heterojen katalitik yilizey oksidasyonu yerine, dogal ya da bakir
kaplanmis pomzalarla salt adsorbsiyonun ne derece siyaniir giderdiginin tespiti i¢in

de deneyler eklenmistir.

Bu asamada test edilecek hipotez ana hatlartyla sdyledir:

Hipotez: Coziinmiis bakirin, peroksitle siyaniir oksidasyon kinetigini onemli
derecede arttirtp aritma fizibilitesini iyilestirdigi literatiir ve pratik miihendislik
uygulamalart baglaminda bilinmektedir. Ancak, suya bu amag icin eklenen bakir,
ekstra bir agir metal kirlilik ve bu kirliligi giderme zorunlulugu olusturmaktadir.
Eger bakir, ¢oziinmiis olarak suda katalizor fonksiyonunu gorebiliyorsa, bakiri suya
eklemeden, heterojen fazda suda ¢oziinmeyen dogal ve zararsiz partikiiller iizerine
kaplayarak aymi fonksiyonu gérmesi saglanabilirv. Atiksudaki siyaniir ve eklenen
peroksit, heterojen fazda partikiil iizerindeki bakira kiitle transferi yoluyla ulasip,
reaksiyona girip, yiizey iizerinde katalitik siyaniir oksidasyonu gergeklestirebilir.
Yiizeye kaplanan bakirin tekrar suya desorbsiyonla salinimi ihmal edilecek diizeyde
oldugu varsayilirsa (test edilecek), bu prosesle, ozellikle diisiik kati icerikli siyaniir
iceren atiksularda, siirekli akigli/kesikli tam karisimli veya sabit yatak filtrasyon
konfigiirasyonlu sistemler uygulayarak ve suya ekstra metal kirliligi vermeden,
siyaniir etkili ve fizibil bir sekilde giderilebilir. Pomzanin ve hidrojen peroksitin
nispeten ucuzlugu, kolay bulunabilmesi, iilkemizin diinyada d6nemli pomza
tireticilerinden biri olmasi, dogal pomzanin tehlikeli ve zararlt herhangi bir bilegim

icermemesi hususlari hipotezlenen prosesi daha da etkili hale getirmektedir.



3. DENEYSEL YAKLASIM

Bu ‘Deneysel Yaklagim’ kisminin gayesi metodolojik yonden ayrintiya girmeden (bu
tiir detaylar Materyal ve Metot kisminda verilmistir) yapilan ¢alismanin ve deneysel
matriksin sematik olarak 6z bir sekilde ortaya konup, okuyucunun daha iyi
yonlendirilmesini saglamaktir. ‘Motivasyon ve Amag¢’ kisminda detaylar1 verildigi
gibi, yapilan tez ¢alismasi iki kademeden olusmustur. Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. bu

kademelerdeki deneysel yaklagimi 6zetlemektedir.



Cizelge 3.1. (1. Kademe) Ovacik Altin Madeni Atiksuyunda hidrojen peroksit ve/veya bakir katalizorii varliginda siyaniir giderimi.
Kesikli tam karisimli reaktor deneyleri. Her degisken i¢in (doz dahil) farkli reaktorlerde deneyler yapilmustir.

Her Doz i¢in

H,0, dozlar1 (mg/l) (her Cu™ Reaksivon/
Deney Amaci biri farkh reaktor ve pH katalizor yor . Sicaklik (°C)
.. . < Karistirma siiresi
karistirma siirelerinde) varhgi
(saat)
¢ Kinetik tayini
100, 150, 2 .

o Miiteakip testlerde segilecek 30,50, 75’3(())(())’ 50,200, Orjinal Yok t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20
optimum reaksiyon zamani tayini
Onceki deneyle benzer, kinetige 20, 50, 75, 100, 150, 300 Orjinal | Yar(0ve30 d 4651248 24 20
katalizor etkisi mg/l)
Sabit H,0, dozunda kinetige sicaklik 100 Orjinal Yok t=0,0.5, 1,2, 4, 8,24 10 ve 30
ve katalizor etkisi
Sabit H;0; dozunda kinetige sicaklik 100 Orjinal | Var(30mg/l) | t0,05,1,2,4,8,24 10 ve 30
ve katalizor etkisi
Sabit H,O, dozunda doz ve sicaklik 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, .. Kinetik testten tayin
etkisi 300, 500, 1000 Orjinal Yok edilecek 10,20 ve 30
Sabit H,O, dozunda doz, katalizér ve | 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, Oriinal Var (10 ve 30 Kinetik testten tayin 10. 20 ve 30
sicaklik etkisi 300, 500, 1000 J mg/1) edilecek ’

. .. 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, Kinetik testten tayin
Sabit H,O, dozunda doz ve pH etkisi 300, 500, 1000 7.5ve 8.5 Yok edilecek 20
Sabit H,O, dozunda doz, katalizér ve | 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 75ve85 Var (10 ve 30 Kinetik testten tayin 20
pH etkisi 300, 500, 1000 ) ) mg/1) edilecek

*Karigtirma siddeti 6n test sonuglarina gore 100 devir/dakika se¢ilmistir.
Ayrica, bazi deneylerde deney sonucu nitrat ve agir metal (bakir ve demir) Slgiimleri yapilmistir.
Bu kademede toplam yaklasik 350 adet kesikli tam karigimli reaktdrde deneyler ve siyaniir analizleri yapilmistir.
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Cizelge 3.2. (2. Kademe) Sentetik suda peroksit ve/veya bakir kapli pomza katalizorli varliginda siyaniir giderimi. Kesikli tam karigimli
reaktor deneyleri. Her degisken icin (doz dahil) farkli reaktorlerde deneyler yapilmistir.

H,0,; dozlar1 (mg/l)

Her Doz i¢in

(her biri farkh reaktor ..o oa Reaksiyon/ Sicakhik
Deney Amaci ve karistirma pH Katalizbrler” (mg/l) Karistirma siiresi’ °O)
siirelerinde) (saat)
o Kinetik tayini —
o H,0, doz ve sicaklik etkisi 150, 300 8 Yok t=0,0.5,1,2, 4, 8,24 10 ve 20
e (Coziinmiis bakir (30)
Kinetige H,O, doz ve katalizor e PI1 (30 ve 1000) _
etkisi 150 8 « P14 (30 ve 1000) t=0, 0.5, 1,2, 4, 8, 24 20
e PK4 (30 ve 1000)
e (Coziinmiis bakir (30)
Salt adsorbsiyon kinetigi ve pH e PI1 (30 ve 1000) _
etkisi yok 8 « P14 (30 ve 1000) t=0,0.5, 1,2, 4, 8, 24 20
e PK4 (30 ve 1000)
Salt adsorbsiyon kinetigi ve pH e (Coziinmiis bakir (30) _
etkisi yok 11 « PI1 (30 ve 1000) t=0,0.5, 1,2, 4, 8, 24 20
. . L e (Oziinmiis bakir (30)
pKPIInZg(gi:iHZOZ dozu ile katalizor ve 150 11 e PI1 (30 ve 1000) t=0,0.5, 1,2, 4, 8, 24 20
e PI4 (30 ve 1000)
Kinetige bakir ile kaplanmis pomza PI1, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 | _
ve H,0, dozlari ile pH etkisi 150 8 (timii: 30, 200, 500, 1000, 3000) =0,05,1,2,4,8,24 20
Kinetige bakir ile kaplanmis pomza PIl, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 | _
ve H,0, dozlar ile pH etkisi 150 1 (timii: 30, 200, 500, 1000, 3000) =0,0.5,1,2,4, 8, 24 20
Salt adsorbsiyon kinetigi (bakir ile PI1, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 | _
kaplanmis pomzalar) ve pH etkisi yok 8-11 (tiimii: 30, 1000) 0,05,1,2,4,8,24 20
Kinetige bakir kaplanmis pomza, 0, 150 8 P14 (30, 200, 500, 1000, 3000) t=0, 0.5, 1,2, 4, 8, 24 10

H,0; dozlar1 ve sicaklik etkisi
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*PI1 (Isparta Pomza <63 mikron), PI2 (Isparta Pomza 63-125 mikron), PI3 (Isparta Pomza 125-250 mikron), P14 (Isparta Pomza 250-1000 mikron),
PK4 (Kayseri Pomza 250-1000 mikron), PN4 (Nevsehir Pomza 250-1000 mikron).

® Karistirma siddeti 6n test sonuglaria gére 100 devir/dakika se¢ilmistir.

Ayrica, bazi deneylerde deney sonucu soliisyonda agir metal (bakir ve demir) 6lgiimleri yapilmustir.

Bu kademede toplam yaklasik 950 adet kesikli tam karisimli reaktdrde deneyler ve siyaniir analizleri yapilmistir.
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4. KAYNAK BILGISi

4.1. Siyaniir Hakkinda Genel Bilgi

Siyaniir, yiiksek dozlarda maruz kalindiginda ani toksik etkisi olan bir kimyasaldir.
Sanayide kullanilan pek ¢ok kimyasal gibi yanlig kullanilmasi halinde ciddi saglik ve
cevre sorunlar1 yaratabilir. Ancak madencilikte kullanilan siyaniiriin kansere ve
kusurlu dogumlara neden oldugu veya iiremeyi olumsuz etkiledigi bilinmemektedir
Tirkiye Madenciler Dernegi, 2002). Siyaniir, bio-akiimiilasyon yolu ile yiyecek
zincirinde artmaz. Mutojenik ve kanserojenik degildir. Siyaniir, c¢evrede kalici
degildir, sadece bir ara iiriin olarak bulunur (Yilmaz, 1997). Siyaniir, organizmalarda
birikkmeyen ve giines 15181, bitkiler ve bakteriler tarafindan dogal olarak hizla
bozunabilen bir 6zellige sahiptir. Insanlar, yedikleri ve ictikleri veya kullandiklari

cesitli maddeler nedeniyle her giin siyaniirle temas halindedirler.

Siyaniir, sanayide kullanilan pek c¢ok kimyasalin aksine toksisitesi yillar Once
tamamiyla aydinlatilmis bir maddedir. Siyaniir, toksisitesi heniiz tam olarak
aydinlatilmamis olan ve Onemli kronik toksisiteye sahip, cesitli endiistriyel
kimyasallara kiyasla, risk yonetimi ¢ok daha kolay ve ¢ok iyi bilinen bir kimyasaldir

(Tirkiye Madenciler Dernegi, 2002).

4.1.1. Siyaniir Bilesiklerinin Fiziksel-Kimyasal Ozellikleri

4.1.1.1. Alkali Siyaniir Tuzlan

Beyaz toz halinde, hafif ac1 badem kokulu ve suda ¢oziiniirliikleri fazladir. Suda
siyaniir iyonu (CN") ve metal katyonlarina disosiye olurlar. Kuvvetli asidik ortamda

siyaniir tuzlar1 hidrosiyanik aside (HCN) doniisiir. Bazi basit siyaniirler, NaCN, KCN
ve Ca(CN), dir (Micromedex Inc., 1997; Burgaz, 1997).
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4.1.1.2. Hidrojen Siyaniir

Renksiz, hafif ac1 badem kokulu, alev alabilen bir gazdir. Kaynama noktas1t 26
°C’dir. Sudaki ¢oziiniirliigii fazladir ve sivi formu hidrosiyanik asit (HCN) adin1 alir.
Zayif asidik 6zellik gosterir (pK, =9.2) (Micromedex Inc., 1997; Burgaz, 1997).
4.1.1.3. Alkali Metal Siyaniirler (Kompleks Siyaniirler)

Oldukga kararli yapidadirlar, ancak uzun siire beklemeleri halinde kismen serbest
siyaniirlere doniisebilirler. Bazi alkali metal siyaniirler, Fe-ILIII, Cd, Ni, Ag, Zn ‘dir

(Micromedex Inc., 1997; Burgaz, 1997).

Altin iretim tesislerindeki ¢ozeltiler ve atiklarinda bulunan siyaniir tiirleri Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Altin iiretim tesisleri ¢ozeltileri ve atiklarinda bulunan siyantir tiirleri

Serbest Siyaniir HCN, CN°
Basit Bilesikler
a- Kolay coziiniir NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),, NH4CN
b- Nispeten ¢coziinmez |Zn(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN, AuCN, Fe,Fe(CN)g
CU2F€(CN)6
Zayif Kompleksler Zn(CN)42, Cd(CN)s, Cd(CN)42, Zn(CN),(OH),™?

Orta Kuvvetli Kompleksler | Cu(CN),, Cu(CN); 7, Cu(CN),>, Ni(CN); 2, Ag(CN),”

Kuvvetli Kompleksler Fe(CN)g*, Co(CN)s™*, Au(CN),, Hg(CN)4>

Diger Reaksiyon Uriinleri |SCN’, CNO
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4.2. Siyaniir Bilesiklerinin Toksik Etkileri

Siyaniiriin ¢cogu formu insanlar i¢in toksiktir (Sax ve Lewis, 1989). Siyaniire maruz
kalma, dogrudan deri yoluyla veya toz, gaz ile solunumla meydana gelebilir. Deride
az miktarda maruz kalinma sonucu, dermatiteye (deri iltihab1) sebep olabilir. Bazi
balik tiirleri oldukca hassastirlar ve diisiik seviyelerde 6liime maruz kalabilirler (US
EPA, 1979). Insanlarda toksisiteye maruz kalma, tipik olarak kronikten daha ¢ok
akuttur. Maruz kalma seviyesinin artmasiyla, bas donmesi, bulanti, goz kararmasi
olabilir. Siyaniir zehirlemesi, kana oksijen transferinin bloke olmasi sonucu soluk
kesilmesiyle (asfiksi), 6liimle sonuclanir (EPA, 2000). Insanlarda kronik siyaniir
toksisitesine iliskin ¢ok az veri vardir. Baslica etkiler, bas agrisi, sersemlik,
uykusuzluk, isitme bozukluklari, tiroid fonksiyonlarinda baskilanma, tiroid bezinde
biiylime, abnormal fizyolojik etkiler, B, vitamin diizeyi abnormalitesidir (Blanc vd.,
1985; Krieg vd., 1987; Burgaz, 1997). Cizelge 4.2’de ¢esitli siyaniir bilesenlerinin

toksisitesi gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Cesitli siyaniir bilesenlerinin toksisitesi (Sax ve Merck, 1989)

Bilesen Formiil Fiziksel Form TLV? LDs,’
Hidrojen siyaniir | HCN Gaz 5 mg/m’ 1 mg/kg (insan)
10 mg/kg (fare)
Potasyum siyaniir | KCN Kat1 5 mg/m’ 2.85 mg/kg
(insan)
6.44 mg/kg
o 3 (fare)
Sodyum siyaniir | NaCN Kati 5 mg/m 2.85 mg/kg
(insan)
Siyanojen klorit | CNCI Gaz 0.3 ppm ---
. c 260 mg/kg
Sodyum siyanat | NaCNO Kati - (fare)
. 320 mg/kg
Potasyum siyanat | KCNO Kati - (fare)
Potasyum 1600 mg/kg
ferrisiyanat Ks[Fe(CN)e] Kat o (fare)

“TLV: Giinde 8 saat ¢alisan bir is¢i i¢in esik smnir degeri

® LDso: Belirtilen kirletici igin %50 oranda 6ldiiriicii etki yapan doz

¢ veri yok

Serbest siyaniirlerin akut toksik etkileri, kompleks siyaniirlerden daha fazladir.

Ciinkii serbest siyaniirler, memeli hiicrelerindeki sitokrom oksidaz enzimi igindeki

Fe™ ile dayanikli bir kompleks olusturarak hiicre solunumunun durmasina neden
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olur. NaCN ya da KCN gibi basit siyaniir tuzlar1 agiz yolu ile alindiginda hemen
serbest siyaniir iyonu (CN") a¢iga ¢ikar. Serbest CN™ iyonu asidik ortamda hidrojen
iyonu ile baglanarak HCN olusur. Agiz yolu ile alinan tiim siyaniirler, midenin

yiiksek asit ortaminda (pH~ 2), HCN seklinde bulunacaktir (Burgaz, 1997).

Oldiiriicii olmayan bir dozda siyaniir, karacigerdeki enzimler yardimiyla 20 dakika
ile 1 saatlik bir zaman araliginda tiyosiyanat (SCN")’a doniiserek idrar ile viicuttan
atilir. HCN’iin (soliisyonda ya da gazda), siyaniir tuzlarina gore deriden gegisi daha
kolaydir ve bu nedenle oral, dermal ve solunum yolu ile toksisitesini gdsterir. HCN’e
solunum yolu ile maruziyette, agiz yolu ile alinan siyaniir bilesiklerine gore viicuda
daha hizli bir absorpsiyon vardir ve toksik etkiler daha hizli ortaya cikar (Hall
vd.,1986; Burgaz, 1997; Micromedex,1997).

Insanlardaki vak’a raporlarindan derlenen sonuglara gore siyaniir bilesiklerinin agiz
yolu ile alindiginda herhangi bir toksik etki olusturmayan dozlar1 ve kandaki siyaniir
diizeyleri ile buna bagl olarak insanlarda meydana gelen etkiler sirasiyla Cizelge 4.3.
ve Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Cizelge 4.5’de ise herhangi bir altin madenciligi

faaliyetinde uyulmasi gereken sinir toksik etki degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Serbest ve kompleks siyaniir bilesiklerinin oral yolla alindiginda
herhangi bir toksik etki olusturmayan diizeyleri (EPA, 1992; Nielsen, 1990)

CN 0.06 mg/kg viicut agirhign  ~4.2 mg

Fe (CN)y 6 mg/kg viicut agirligt ~420 mg
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Cizelge 4.4. Kanda siyaniir diizeyleri ve insanlardaki etkileri (Hall ve Rumack, 1986)

Kan siyaniir diizeyi

Semptomlar
(ng/ml) p
0.2-0.5
0.41 (sigara igen bireyler) Semptom yok
0.5-1.0 Tasikardi
1.0-2.5 Suur kayb1
2.5-3.0 Koma ve solunum depresyonu
>3.0 Oliim

Cizelge 4.5. Herhangi bir altin madenciligi faaliyetinde uyulmasi gereken Cevre
Bakanlig1 ve Uluslararast Uygulamalardaki sinir toksik etki degerleri

Cevre Bakanligt Sir
Tiir / Olgiim Yeri Birim Degeri Uluslararas: Uygulama
Siyaniir Sinirlama olmamakla beraber atik
Aritma Cikist mg/1 1 havuzuna bosaltimda siyaniir
Atik Havuza Geri Doniis Suyu | mg/1 1 degerleri 50-250 mg/1 dir.
Arsenik-Atik Havuzu mg/l 5
Antimon-Atk Havuzu mg/l 5
Demir-Atik Havuzu mg/l 10 Metaller igin atik havuzuna yapilan
Civa-Atik Havuzu mg/l 0.1 bosaltmada siirlama yoktur. Sinir
Kadmiyum-Atik Havuzu mg/l 1 degerler sadece cevreye yapilan
Bakwr-Atik Havuzu mg/1 5 desarjlarda uygulanmaktadir.
Kursun-Atik Havuzu mg/1 2
Cinko-Atk Havuzu mg/1 5
Krom-Atik Havuzu mg/1 2

8 saatlik isgiinii boyunca
Hidrojen siyaniir Gazi isyerlerinde maruziyet smir1 10.
Tesis mg/m’ 10 Havaya siyaniir emisyonu igin sinir
Atik Havuzu Seddesi mg/m’ 5 deger yoktur.
Saglik Bandi mg/m’ 1 Hayati tehlike smnir1 300 mg/m’
olarak verilmektedir.

Toz
Havada Asili Partikiil Madde | ug/m’ KVS'=300

UVS™=150
Coken Toz mg/m’-giin | KVS'= 650

UVS™=350
Giiriiltii dBA 65 ---

KVS': kisa vadeli sinir, uvs”

uzun vadeli smir
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4.3. Siyaniiriin Altin Madenciliginde Kullanilmasi

Altin madenciligi isletmelerinde sodyum siyaniir seyreltik soliisyonlart (100-500
ppm) kullanilmasina ragmen, altin madenlerininin neredeyse %90’inda yiiksek
kiitlelerde siyaniir kullanilmaktadir ve potansiyel olarak siyaniir toksiktir (Mudder

vd., 2001a; Akcil, 2003a).

Altin  madenciliginde teknoloji sec¢imi, cevher igindeki altin taneciklerinin
biiytlikliigiine ve cevher kayasinda bulunan diger minerallerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine baglidir. Cevherdeki altin taneciklerinin mikroskobik boyutta dagilmis
olmas1 durumunda kullanilan yegane etkin yontem, siyaniir yardimi ile ¢ozeltiye
alma (siyaniir ligi) teknolojisi giliniimiizdeki diinya altin iiretiminin % 83’1 i¢in
kullanilmaktadir (Diinyada ve Tiirkiye’de Altin Madenciligi, 2002). Siyaniirleme,
sadece yeni maden cevherlerinde uygulanmayip, ayni zamanda diger li¢ sistemlerinin

de yerini alan, ekonomik ve etkili bir yontemdir (McNulty, 2001).

4.4. Siyaniir Aritma Metotlar1

Altin1 cevherden ¢ozlimleyerek almak icin araci kimyasal olarak kullanilan ve atiksu
icine serbest veya demir, ¢inko ve bakir gibi metallerle kompleks olarak gegen
siyaniir daha sonra bazi aritma prosesleri kullanilarak bozundurulmakta ya da suda
¢oziinmeyen durayli bilesikler olusturmak suretiyle atiksudan giderilmektedir
(Zanbak, 1997). Cogu siyaniir bozundurma prosesleri, oksidasyon reaksiyonu sonucu

siyaniirli, daha az toksik bilesenlere ¢eviren islemlerdir (Botz, 2001).

Siyaniir aritma proseslerinin amaci, metallere baglanmis siyaniir bilesiklerindeki
karbon ve azot arasindaki kimyasal bag1 bozmak ya da siyaniir anyonunu ¢ok durayl
bir bilesik yapacak sekilde metallere baglamaktir (Zanbak, 1997). Ulkemizde Maden
Sanayi Atik Sularmmin Alici Ortama Desarj Standartlari’nda toplam siyaniiriin iki

saatlik kompozit numunede 0,1 mg/l degerinin altinda olmasi kosulu vardir. Bu
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yluzden tesis atiklarinin zehirli ozelliklerinin  giderilmesi i¢in aritilmalari

gerekmektedir (Mordogan, 1997).

Cesitli bozunma ve geri kazanma prosesleri uygulanmaktadir ve aritma sonucu
camur ve sollisyonlarda diisiik seviyelerde siyaniir ve ilgili bilesenleri elde
edilebilmektedir (Botz vd., 1995; Botz, 2001; McNulty, 2001; Akcil, 2002; Botz ve
Mudder, 2002). Siyaniir aritma metotlari, siyaniir geri kazanma ve aktif karbon
sorpsiyonu gibi fiziksel proseslere kars1 bozundurmaya dayali oksidasyon prosesleri
olarak simiflandirilabilir. Cogu siyaniir bozundurma prosesleri, siyaniirii amonyak,
siyanat ve nitrat gibi daha az toksik {iriinlere doniistiirme prensibine gore isletilirler.
Siyaniir oksidasyonu, kimyasal, katalitik, elektrolitik, biyolojik, ultrasonik ve
fotolitik metotlar kullanilarak uygulanabilir (Young ve Jordan, 1995; Augugliaro vd.,
1997, 1999; Saterlay vd., 2000; Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b). Oksidasyona
dayali bozundurma proseslerinden bazilari, INCO (SO,/hava), hidrojen peroksit
(H20,), Caro’s asit (peroksimonosiilfiirik asit, H,SOs), alkali klorlama ve biyolojik
aritmalardir (Botz vd., 1995; Botz ve Mudder, 2000; Mudder vd., 1998,2001a,b;
Akecil, 2003a).

4.4.1. INCO (SOy/hava) Prosesi

INCO proses metodunda, siyaniirii daha az toksik olan siyanata (OCN") doniistiirmek
i¢in, ¢Oziiniir bakir katalizorii varhiginda hava ile SO, veya bir tiirevi kullanilir.
INCO proses, diisiik seviyelerdeki siyaniir ve metaller i¢in uygun bir prosestir (Botz,
2001). Normal olarak, SO»/hava prosesi, tek basamakli siirekli aritma sistemi olarak
dizayn edilir. Bu teknoloji, giivenli ve toplam siyaniir detoksifikasyonu i¢in segici ve
makul bir yontemdir. Tipik olarak, bu proses, giris suyunda 50-2000 mg/l toplam
siyaniir i¢eren sularin, toplam siyaniir miktarin1 2 mg/I’nin altina diisiirebilecek bir
kapasiteye sahiptir (Robinson vd., 2001; Akcil, 2002). Siyaniir giderme veriminin
yiiksekligi, isletme kolayligi, giivenilirligi ve diigiik reaktif ihtiyaci ve maliyeti, bu

prosesin diinya ¢apinda kabul gérmesine sebep olmustur (Mordogan, 1997).
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Karistirma tankinin i¢inde pH 8-10 araliginda olmalidir. SO; siv1 formda veya SO,
verebilen sodyum siilfit (Na,SOs3), sodyum bisiilfit (NaHSOs"), sodyum metabistilfit
(NaxS,0s) gibi katt formlar halinde veya tesiste mevcut ise SO; igerikli kavurma gazi
olarak reaktore verilebilir. 1 kg CN™ i¢in SO, ihtiyact 2.47 kg’dir. Optimum
oksidasyon verimi havadaki konsantrasyonu %1-2 SO, ile elde edilmektedir

(Mordogan,1997; Mudder vd., 2001a,b).

Siyaniiriin siyanata oksidasyon tepkimesi agagida gosterilmistir.

CN +8S0; + Oy + H,O — CNO™ + H,SO4 (5)

Cu'? katyonu bu proseste hem katalizor etkisi gostermekte, hem de ferro siyaniir
bilesiklerinin ¢okelmesinde dnemli rol oynamaktadir. Eger giris atiksuyunda yetersiz
derisimde Cu™ iyonu mevcut ise, reaktére ¢Ozlinmiis Cu™ iyonu CuSO; ilavesi
seklinde gerekecektir (Mordogan, 1997). Tepkime i¢in oksijen gereksinimi, tanklara
bol hava verilmesi ile saglanir. Oksijenin suda ¢dzlinmesi ¢ok yavas oldugundan
tanklarin tabanindan verilen havadaki oksijenin ¢ok az miktar1 suya gegebilmektedir.
Oksijenin yeterli olmamasi bozundurma islemini sinirlar (Mordogan, 1997; Mudder

vd., 2001a,b).

Zayif asitte ayrisabilen metal-siyaniir kompleksleri (CNwap) ise asagidaki tepkimeler

neticesinde siyanata oksitlenirken H,SO4 ve metal iyonlar1 olusmaktadir.

Me? = Zn", Cu+2, Ni', Cd+2, vb.

Me(CN), 2 + 4SO, + 40, + 4H,0 — 40CN™ + 4H,SO4 + Me ™ (6)
Yukaridaki tepkimeye gore oksitlenmeyen, kuvvetli demir-siyaniir kompleksleri,
aci8a ¢ikan metal iyonlari tarafindan (6zellikle bakir iyonlari) ¢ézlinmez ferrosiyaniir

tuzlar1 halinde ¢oktiirtiliirler.

2Me"? + Fe(CN)s™* — Me,Fe(CN)g (7)
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Cozeltide kalan diger metal iyonlar1 ise kire¢ ilavesi sonucu hidroksit bilesikleri

halinde ¢okelirler.

Me" + Ca(OH), — Me(OH), + Ca™ (8)

Oksidasyon tepkimesi neticesinde olusan asiti (H,SO4) nétrlestirmek igin, reaktore
aynt zamanda kire¢ verilmelidir. Bunun neticesinde jips olusacaktir

(Mordogan,1997; Mudder vd., 2001a,b).

H,S0, + Ca(OH), — CaS04.2H,0 (9)

Proses sirasinda ortam pH’s1 8.0-10.0 araliginda tutulur. Sicakligin etkisi 5-60 °C
araliginda ¢ok az olmaktadir (Canbazoglu, 1997; Mudder vd., 2001a,b).

INCO prosesinin, laboratuvar, pilot ve tesis dlgeginde kullanilmasi, kesikli ve siirekli
aritmaya uygun olmasi, demir kompleksleri dahil tiim siyaniir bilesiklerini aritmasi,
yatirim ve isletme giderlerinin diger kimyasal proseslerle kiyaslanabilmesi, agir
metallerin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi gibi avantajlarinin yaninda, proses kimyasal
tiketiminin (SO,, kire¢ ve bakir siilfat) yiiksek olmasi, siyaniiriin geri
kazanilamamasi, istenmeyen miktarlarda CaSO, iretilmesi, gerekli goruldiigi
kosullarda amonyak, metaller, siyanat, tiyosiyanat ve toplam siyaniiriin
uzaklastirilmas i¢in ilave aritma gerekmesi gibi dezavantajlari da bulunmaktadir.
Gilinlimiizde INCO prosesinin, metal ve siyaniir igeren yetmisin lizerinde degisik
orijinli atik suya basariyla uygulanmis oldugu bilinmektedir (Canbazoglu, 1997,
Mudder vd., 2001a,b).

4.4.2. Caro’s asit (peroksimonosiilfiirik asit, H;SOs) Prosesi
1990’larin baglarinda Caro’s asit, siyaniirleme soliisyonlarinda potansiyel oksitleyici

reaktif olarak arastirilmistir. Peroksimonosiilfiirik asit olarak da bilinen Caro’s asit

(H2SOs), giiclii  bir oksitleyici ajandir ve beyazlatict olarak kimyasal
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formiilasyonlarda endiistri sektoriinde uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Ayrica,
bazi madencilik isletmelerinde de, Ozellikle c¢ikis atiksu c¢amurlarinda atik

detoksifikasyonu i¢in uygulanmaktadir (Mudder vd., 2001Db).

Caro’s asit, konsantre hidrojen peroksit ve siilfiirik asitin ekzotermik reaksiyonu

sonucu tiretilir (Norcross, 1996):

HzOz + HQSO4 — HzSOs + Hzo (10)

Kararsizligindan dolay1, Caro’s asit, tesis ig¢inde iiretilir ve az miktarda depolanarak
siyaniir detoksifikasyonu i¢in hemen kullanilir. Oda sicakliginda Caro’s asit birkag
saat kararl1 bir halde bulunmasina ragmen yiiksek sicakliklarda sadece birka¢ dakika
kararli halde bulunur, serbest oksijen, siilfiir trioksit (SO3;) ve suya ayrisir olur

(Mudder vd., 2001b).

Caro’s asit ile siyaniiriin reaksiyonu, tipik olarak sadece birka¢ dakikada tamamlanan
hizli bir reaksiyondur. Caro’s asit, serbest ve metallere bagl siyaniirle (CNwap)
reaksiyona girerek, asagida gosterilen basitlestirilmis reaksiyona gore siyanat ve

stilfiirik asit olusturur.

H,S05 + CN"— OCN™ + SO, 2 + 2H" (11)

Bu reaksiyonda, hidrojen peroksit ve SO,/hava proseslerindeki gibi, ¢oziiniir
katalizorler gerekmemektedir. Bu yontemin 6nemli bir faydasi, siyaniir oksidasyonu

ve ¢amur aritma i¢in hizli reaksiyon kinetigine sahip olmasidir (Mudder vd., 2001b).

Teorik olarak, her mol CN™“lin siyanata oksitlenmesi i¢in 1 mol H,SOs
gerekmektedir. Pratikte ise, diisiik CNwap degerlerindeki atiksu camurlart i¢in 1.5-3
mol H,SOs kullanilmaktadir (Norcross, 1996; Castrantas vd., 1995a). Caro’s asit
tiretmek i¢in kullanilan siilfiirik asit, soliisyon pH’sinin diismesine sebep olmaktadir.
Caro’s asit dozajina bagl olarak, soliisyon pH’s1 reaksiyon baslangicinda 10-11.5
civarinda iken, 6.5-9.5 seviyelerine diigebilir (Castrantas vd., 1995b). Bazi

durumlarda, pH kontrolii i¢in kire¢ veya kostik eklenebilir (Mudder vd., 2001b).
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Caro’s asit bazi durumlarda, siyanat ve siilfat olusturmak i¢in tiyosiyanat ile

reaksiyona girer (Castrantas vd., 1995a).

4H,S0s + SCN™ + H,0 — OCN + 580,72 + 10H" (12)

Metallere bagh siyaniir Caro’s asit ile okside olur. Fakat atiksuda tiyosiyanat varsa,

Caro’s asit tiiketimi artabilir (Mudder vd., 2001Db).

4.4.3. Alkali Klorlama Prosesi

Alkali kirilma noktas: klorlamasi, alkali sartlar altinda serbest ve bagli siyaniir
formlarinin oksidasyonunu igeren kimyasal bir prosestir. Bu proses, metal kaplama
atiksulariin aritiminda ve siyaniir bozundurma proseslerinde genis ¢apta kullanilmis
olan, en eski prosestir. Alkali kirilma noktas1 klorlamasinin madencilik atiksulari
artiminda kullanilmasi, metal kaplama atiksulari ile olan kimyasal benzerliginden
dolayidir. Aritma proseslerinde egilim diger oksidasyon yontemlerine kaymakla
beraber, halen birka¢ madencilik isletmelerinde alkali kirilma noktasi klorlama

prosesi uygulanmaktadir (Mudder vd., 2001b).

Alkali kirilma noktasi klorlamasinda, siyaniir 2 adimda pargalanir (Botz, 2001;
Mudder vd., 2001a). 1k basamakta, serbest ve CNwap siyaniir formlari, klor (Cl,)
veya hipoklorit (OCI’) kullanilarak, siyanojen klorit (CNCI)’e doniistiiriiliir.

Cl,+ CN" — CNCI + CI (13)

Bu reaksiyonlar genis pH araliklarinda ve hizli bir sekilde olur (White, 1972).
Yukaridaki reaksiyonlarda klor kaynag: tipik olarak sivi klor veya sodyum/kalsiyum
hipokloritin konsantre soliisyonlarindan elde edilir. Kalsiyum hipoklorit, kat1 formda
bulunur ve yiiksek miktarda klor ihtiyact olursa elektrolitik olarak klor veya
hipoklorit tiretilebilir. Siyanojen klorit bir ara {iriindiir ve pH<8 oldugu durumlarda

soliisyondan ucabilir, bu reaksiyonlar tipik olarak 10.5-11.5 pH degerlerinde



23

yuriitiilmektedir. Bu pH araliklarinda siyanojen klorit siyanata bozunur (Mudder vd.,

2001b).

CNCl + H,O — OCN + CI + 2H" (14)

Bu reaksiyonlar genel olarak pH 10.5 civarinda 15 dakikalik bir siirede tamamlanir.
Siyaniiriin siyanata oksidasyonunda her gram siyaniir icin, 2.75 gram klor
gerekmektedir, pratikte klor sarfiyati daha fazla olmaktadir. Oksidasyonun ikinci
basamagi, klor veya hipoklorit varliginda amonyak ve karbonat olusturmak igin

siyanat hidrolizi igerir.
OCN + OH™ + H,0 — NH; + CO5™ (15)

Hidrolizin tamamlanmasi i¢in 1-1.5 saat gerekmektedir. Eger asir1 miktarda klor
veya hipoklorit eklenirse, proses kirilma noktasi klorlamasia dogru ilerler ve iiriin

olarak azot gazi olusur.

3Cl, + 2NH3; — N, + 6Cl" + 6H" (16)

Proses genel olarak artan klor ihtiyacindan ve pH degerlerinin yiikseltilmesi i¢in

reaksiyon periyodunun uzamasindan dolayr kirilma noktasit basamaginda isletilmez

(Mudder vd., 2001b).

Tiyosiyanat (SCN’), c¢ok klor ihtiyacina sebep olur ve bircok madencilik
atiksularinda ¢esitli miktarda bulunur. Tiyosiyanat, siyaniire gore daha fazla okside

olma egilimindedir olup reaksiyon asagida gosterilmistir.

4Cl, + SCN™ + 5H,0 — SO4% + OCN + 10H" (17)

Alkali kirilma noktasi klorlama prosesi ile normal ¢evresel kosullarda stabil demir ve
kobalt siyaniir kompleksleri disinda tiim siyaniir formlar1 uzaklastirilir. Alkali

kirilma noktas1 klorlama prosesi ile demir kompleksli siyaniirlerin konsantrasyonlari
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yuksek sicaklik uygulamalar1 veya ultraviyole 15181 dozlanmasiyla diistiriilebilir,
fakat her iki yontem de biiyiik Olgekli tesislerde pratik olmayabilir ve proses
maliyetini 6nemli Ol¢iide arttirir. Alkali kirilma noktast klorlama uygulamalari,
diisiik seviyede demir kompleksli siyaniir iceren atiksulara kisitli kalmaktadir

(Mudder vd., 2001b).

4.4.4. Biyolojik Aritma Prosesi

Maden atiksularinda biyolojik siyaniir giderimi ¢esitli reaksiyonlarla olmaktadir. Bu
tip reaksiyonlarda, soliisyonlarda bulunan iz metaller biyolojik kiitle tarafindan
sorbsiyon veya c¢oziinemeyen hidroksitler, karbonatlar ve siilfitler formunda
¢okeltilerek uzaklastirilirlar (Mudder ve Whitlock, 1984; Mudder, 1998, Mudder vd.,
2001b). Mikroorganizmalar aerobik veya anaerobik sartlarda siyaniirii giderebilirler.
Siyaniir, aerobik biyolojik aritma proseslerinde Pseudomonas, Alcaligenes,

Achromobacter gibi mikroorganizmalar tarafindan siyanata dontistiiriilir.

CN +1/20, —» OCN’ (18)
CNwap siyaniir, biyomasa adsorpsiyonla uzaklastirilabilir. Demir siyaniir gibi gii¢lii
kompleks siyaniirler biyolojik olarak arntilmaya uygun degildirler, fakat
presipitasyon ve adsorpsiyon ile bir kismi uzaklastirilabilir (Mudder vd., 2001b).
Siyanat, biyolojik olarak amonyak ve bikarbonata doniistiiriiliir.

OCN+H" + 2H,0 — HCO; + NH," (19)
Tiyosiyanat ise aerobik olarak amonyak, siilfat ve bikarbonata doniisiir.

SCN™ + 3H,0 + 20, — SO42 + NH4" + HCO5 + H (20)

Amonyak, nitrifikasyon bakterileri tarafindan ilkinde nitrite, daha sonra nitrata olmak

uzere iki adimda oksitlenir.
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NH,4" + 3/20, — 2H" + H,0 + NOy’ (21)
NO; + 1/20, — NOy (22)
Nitrifikasyon prosesinin tiim reaksiyon stokiyometrisi ise;

NH;" + 20, — NO5 +2H" + H,0 (23)

seklindedir.

Biyolojik aritma prosesi, tasarimi basit, proses kontrolii diisiikk, diger aritma
proseslerine gore reaktif maliyetleri diislik, bir miktar stabil demir kompleks
siyaniirler de dahil olmak iizere tiim siyaniir formlarin1 gidermesi, agir metalleri
adsorpsiyon ve c¢okeltim ile uzaklastirmasi, ¢ikis degerlerinin alic1 ortama desarj igin
kabul edilebilir olmasi gibi avantajlar1 olan bir prosestir. Bunun yani sira, ¢ikis suyu
kalintt metal konsantrasyonlarmnin alici ortam i¢in kabul edilebilir degerlerin
tizerinde olmasi durumunda ek aritma gerektirebilecegi, siyaniiriin  geri

kazanilamamas1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Mudder vd., 2001b).

4.4.5. Hidrojen Peroksit (H,O;) Prosesi

Hidrojen peroksit 1980’lerde, maden atik sularinda siyaniirii oksitlemek igin bir
kimyasal olarak arastirilmistir. Daha 6nceleri hidrojen peroksit, ¢elik sertlestirme ve
kaplama islemlerinde kullanilan siyaniiriin zararl etkilerinin giderilmesinde genis
capta kullanilmistir. Bu konudaki ¢esitli prosesler Dupont (Dupont, 1974 ve Mathre
ve DeVries, 1981) ve Degussa (Knorre ve Griffiths, 1984) tarafindan arastirilmus,
prosesin birka¢ versiyonu da patent almistir (Mathre, 1969; Zumbrunn, 1970;
Harrison, 1983; Griffits vd., 1989; Castrantas ve Fagan, 1992). Proses, pilot ¢apta ilk
kez Homestake Madencilik Sirketi tarafindan, South Dakota / ABD’de 1980’lerin
basinda test edilmistir (Trautman ve Ommen, 1981). Madencilik endiistrisinde
uygulanan tam Olgekli ilk hidrojen peroksit aritma sistemleri ise Degusa tarafindan
Ok Tedi Madenciligi, Papua Yeni Gine’de insa edilmis ve isletilmistir (Knorre ve
Griffiths, 1984). Debisi 1,100 m’/sa, 110-300 mg/] toplam siyaniir i¢eren atiksu, 1-10
mg/1I’ye kadar aritilmig, CNwap degeri de 0.50 mg/I’nin altina diistirtilmiistiir (Knorre
ve Griffiths, 1984; Mudder vd., 2001a,b). Diinya ¢apinda isletilen birgok hidrojen
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peroksit aritma prosesleri mevcuttur ve bu prosesler, diisiik seviyelerdeki serbest ve
WAD siyaniir soliisyonlarinin aritimlart i¢in uygulama alanlar1 bulmustur. Bu
proseslerin soliisyonlar yerine yiiksek katili camurlarda kullanimi, camurdaki katilar
ile reaksiyonlar sonucu, yiliksek miktarda hidrojen peroksit tiiketimine sebep

olmaktadir (Mudder vd., 2001b).

Sekil 4.1’de Ok Tedi madencilik isletmesinde uygulanan H,O, prosesinin akim

semas1 gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Ok Tedi madencilik isletmesinde uygulanan H,O, prosesi akim semast
(Knorre ve Griffiths, 1984).

Serbest ve zayif metal bagli siyaniirlerin (kadmiyum, bakir, nikel ve ¢inko) hidrojen

peroksitle oksidasyonu asagida gosterilmistir.

CN" + H,0, — OCN" + H,O (24)
M(CN),? + 4H,0, + 20H — 40CN" + 4H,0 + M(OH), (k) (25)

Bu reaksiyonlarda, ¢oziinebilen bakir katalizorii reaksiyon hizini arttirmak igin
kullanilir. Bu bakir katalizorli, cevher kaynakli ve siyaniirleme aktivitesinin bir

sonucu olarak soliisyonda zaten mevcut olabilir veya aritma agamasinda bakir reaktif

soliisyonu olarak eklenebilir. Genellikle, eklenen bakir siilfat pentahidrat
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(CuS04.5H,0) miktar1, atiksudaki CNwap degerinin %10-20’si kadardir. Bakir
katalizorli yoklugunda, oksidasyon reaksiyonlar1 yine gerceklesir, fakat oksidasyon

kinetigi daha yavastir (Mudder vd., 2001b).

Yukaridaki reaksiyonda da belirtildigi gibi, ilk olarak siyaniire bagh olan metaller
(kadmiyum, bakir, nikel, ¢inko), son konsantrasyonlari soliisyonun pH’sina bagh
olarak, metal hidroksitler olarak cokeltilirler. Teorik olarak, serbest siyaniirlerin
oksidasyonu i¢in gerekli hidrojen peroksit miktari, oksitlenen her gram siyaniir igin
1.31 gramdir (Mudder vd., 2001b). Kalict demir siyaniir kompleksleri, hidrojen
peroksit tarafindan siyanata doniistiiriilemezler, fakat ¢6ziinmez bakir-demir siyaniir

kompleksi olarak, ¢okeltme ile soliisyondan uzaklastirilirlar.

2Cu’™ + Fe(CN)s* — CuyFe(CN)g (k) (26)

Peroksit tiyosiyanati tercihen etkili olarak okside edemese de aritma boyunca %10-
15 kadar tiyosiyanat okside olabilir. Siyaniir oksidasyonundan sonra, metal
uzaklastirma i¢in gerekli optimum pH araligi, 9.0-9.5’tur. Fakat bu proses, genis pH
araliklarinda ¢alistirilabilir. Demir siyaniirlerin ¢okelmesi i¢in optimum pH degerleri
9’un altindadir. Metallerin uzaklastirilmasi1 demir siyaniir uzaklagtirmasindan daha

onemli oldugu durumlarda, pH>9 tercih edilebilir (Mudder vd., 2001b).

Reaksiyonlarda olusan siyanat, hidroliz ile amonyak ve bikarbonat’a doniisiir.
Hidroliz hiz1 diisiik pH degerlerinde daha fazla olmaktadir. Normal olarak, aritma

boyunca siyaniiriin %10-%20’si amonyaga doniisiir.

OCN +H" + 2H,0 — HCO3 + NH4" (27)
Siyaniir oksidasyonu i¢in fazla hidrojen peroksit eklendiginde, peroksit oksijen ve
suya bozunur. Bu durum diger proseslerin ¢ikis sularindaki yiliksek ¢oziinmiis kati

konsantrasyonu sorunu acisindan bir avantajdir.

2H,0, — 2H,0 + 0, (28)
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Siyaniir oksidasyonu i¢in gerekli hidrojen peroksit miktari, aritilmamis sudaki
CNwap ve mevcut diger okside olabilen bilesenlerin seviyelerine baglidir. Tipik
olarak, gercek tesis uygulamalarinda teorikte gereken hidrojen peroksit miktarinin
%200-450’sinden fazlas1 kullanilir. Hidrojen peroksit genel olarak, %35, %50 ve
%70’lik soliisyonlarda ticari olarak satin alinip, tesiste dozlanabilir, ancak giivenlik

sebebiyle normalde % 70’lik hidrojen peroksit tesislerde kullanilmamaktadir.

Gerekli reaksiyon periyodu, atiksudaki CNwap ve bakir konsantrasyonlart ve
dozlanan hidrojen peroksit miktarlarina dayanarak degismektedir. Reaksiyon
periyotlar1 tipik olarak, siyaniir/bakir orani, giderilmeyen ve giderilen siyaniir
seviyeleri ve kullanilan hidrojen peroksit miktarlarina bagli olarak 30 dakikadan 3
saate kadar degismektedir. Bakir konsantrasyonu arttiginda, reaksiyon hizi acik bir
bicimde artmaktadir. Bununla birlikte, bakir konsantrasyonunun artmasiyla fazla
bakir soliisyondan uzaklastirilan metaller ile birleserek daha farkli problemlerin
ortaya c¢ikmasma sebep olabilir. Tesislerde uygulanacak reaksiyon periyodu

laboratuvar ve/veya pilot tesis testleriyle belirlenmelidir (Mudder vd., 2001b).

Diger bir isletme parametresi olan pH da testler sonucu degerlendirilmelidir. Bakir
uzaklastirilmast i¢in gerekli optimum pH degerleri 9.0-9.5 arasi, demir siyaniir
uzaklagtirilmasi i¢in ise gerekli olan pH degerleri 9.0’dan daha kiigiik degerlerdir. Bu
noktada, ilk olarak hangisinin giderilmesinin daha o©ncelikli olacagina karar
verilmelidir. Demir siyaniir toksisitesi ¢ok diisiik oldugundan, se¢cim genellikle bakir

uzaklagtirilmasi yoniinde olmaktadir (Mudder vd., 2001b).

Halen isletilmekte olan bir¢ok madencilik igletmelerinde hidrojen peroksit, serbest ve
CNwap siyaniir konsantrasyonlarini desarj i¢in gerekli diislik seviyelere indirerek
basar1 ile uygulanmaktadir (Botz, 2001). Diger kimyasal proseslerde oldugu gibi,
toplam ¢oziinmiis katilar1 arttirmaksizin, siyaniir konsantrasyonlarini ¢evresel olarak
kabul edilebilir seviyelere indirirken, genis pH araliklarinda ¢alistirilabilen basit bir
prosestir. South Dakota’da hidrojen peroksit yontemi ile aritilan bir madencilik

tesisinin ¢ikis suyunda yapilan analizlerde ve Homestake Toksikolojik Test
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Merkezi’nde  yapilan  testlerde, hidrojen  peroksit  prosesinin,  siyaniir
konsantrasyonunu desarj i¢in kabul edilebilir degerlere diisiirdiigli gorilmiistiir
(Mudder vd., 2001b). Bununla beraber, yiiksek kati madde igerikli atiksular i¢in
hidrojen peroksit kullaniminin, ¢amurdaki katilar ile reaksiyondan dolay1 daha ¢ok
tiketim gerektirdigi belirtilmektedir (Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b; Akcil,
2003a). Bunun yam sira, atiksudaki yiliksek agir metal konsantrasyonlari, hidrojen

peroksit dekompozisyonunun artmasina sebep olabilir (FMC Corp., 2004).

4.5. Pomza Hakkinda Genel Bilgi

Pomza, patlamalar sonucu olusan, hafif, olduk¢a gozenekli (gdzenek miktarlari>
%85) volkanik bir tagtir. Magmanin tiim ¢esitleri (bazalt, andezit, dasit ve riyolit),
pomza olusturabilir. Siingere benzeyen pomza partikiilleri, diizensiz veya oval sekilli
ici bosluklu/gdzenekli yapilar igerir, gozeneklerin bazilar birbirleriyle icten baglh ve
dis yiizeye agilirken, digerleri partikiil igerisinde izole durumundadirlar (Gunduz vd.,
1998; Wesley, 2001). Mikro-gozenekli yapisindan dolay1, nispeten yliksek spesifik
ylizey alanina sahiptir ve asidik ve bazik karakter sergileyebilir. Pomza, diisiik
gecirgenlige sahip olmasi sebebiyle 1s1 ve ses i¢in oldukga yliksek izolasyon saglar

(Giindiiz vd., 1998).

Kaynagina ve yogunluguna (0.5-1 kg/l) bagli olarak suda uzun bir siire yiizebilir.
Sertligi Mohs 6l¢egine gore 5-6 civarindadir. Pomza tasi ¢eligi bile agindirabilecek
karakterlerde yiiksek silika igerigine (genel olarak %60-75 SiO;) sahiptir. Tekstil ve
kimya endiistrisinde asindirici, destek malzemesi ve cilalama materyali olarak
kullanilmaktadir. Yap1 sektoriinde hafif agirlikli agrega olarak duvar dokiimiinde,
izolasyonda ve akustik kiremit ve siva yapiminda kullanilmaktadir. Pomza ayrica
kurak tarimsal alanlarda toprak altinda kullanilarak, suyun daha uzun periyodlarda
tutularak su kaybiin azaltilmasi ve bitki kokleri i¢in gerekli nemin saglanmasinda
yardimci olmaktadir (Giingér ve Tombul, 1997; Giindiiz vd., 1998; Farizoglu vd.,
2003).



30

Volkanik pomza kayacinin yiiksek porozitesi ve silika, alumina ve dogal zeolitlerce
zengin olmasi, pomzanin katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilmasini umut
verici kilmaktadir. Pomza, ideal destek yapisi olarak diisiik mikro-gézenek sunar,
destek ve destek iizerindeki katalizor fonksiyonu goren metal partikiilleri arasindaki
girisimi minimize eder (Venezia vd., 1992; Brito vd., 2004). Pomza destekli (pomza
tizerine kaplanmis) paladyum ve paladyum-bakir katalizorleri, nitrat ve nitrit
sollisyonlarmin hidrojenasyon ve katalitik indirgenmesi i¢in test edilip,
uygulanmistir. Paladyum katalizériine bakir eklenmesi, nitrit giderimini azaltip,
amonyum iyonlar1 iretimini arttirmasina ragmen, nitrat giderimi i¢in etkilidir

(Deganello vd., 2000).

Pomza tasi, cesitli ¢cevresel uygulamalarda adsorbent, filtrasyon medyasi ve biyofilm
destegi olarak test edilmektedir. Bahgecilikteki sulama sularindan yavas filtrasyonla
patojenlerin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli bir opsiyon olarak basar ile
uygulanmistir (Wohanka vd., 1999). Ayrica hizhi filtrasyon sartlarinda bulaniklik
gidermek icin filtre yatagi malzemesi olarak kullanilmasinda yiiksek potansiyel arz
etmektedir (Farizoglu vd., 2003). Pomza ve kil karisimi, madencilik prosesi
camurlarinin yavas kesikli filtrasyonunda Cu, Fe, Mo ve As giderimi i¢in iyi bir
adsorbent malzemesi 6zelligi gostermistir. Saf pomza, yag ve gres i¢in de c¢ok iyi
adsorblayict olmustur (Kelm vd., 2003). Pomza tas1 ve sepiolitin, biyolojik akiskan
yatakli proseslerde, diger kum destekli malzemelere gore, ¢ok daha iyi destek
malzemesi oldugu ve daha az enerji sarfiyati yapabilecegi onerilmistir (Balaguer vd.,
1997). Benzer olarak, heterotrofik mikroorganizmalarca (Paracoccus denitrifikantlar)
isletilen bir sabit yatak kolon reaktérde de dolgu malzemesi olarak pomza

kullanilmaktadir (Karagézoglu vd., 2002).

Pomza ayrica yag ve asitler (Geitgey, 1994), Sr, Cs, U ve Th iyonlar1 (Bassari vd.,
1996), fosfor (Njau vd., 2003) ve Cu, Zn ve Ni (pomza iizerine tutuklanmis
formaldehitle ¢apraz bagli Saccharomyces cerevisiae iistiine adsorbsiyon) icin
adsorbent olarak kullanilmaktadir (Lale vd., 2001). Katyonik yiizey aktif bir bilesen
ile ylizeye modifiye edilerek hazirlanan organopomza, organokiller gibi sulardaki

hidrofobik pestisit molekiillerini tutma kabiliyetindedir (Akbal vd., 2000). Pomza
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tasi, sulardaki 3-nitrobenzensiilfonik asit, Asit Oranj-7 (bir boya) gibi organik
kirleticilerin ve biyolojik aritma ¢ikis1 atiksularindaki organik mikro-kirleticilerin
fotokatalitik degradasyonunda, TiO;’in tutuklanmasi i¢in umut verici goézenekli bir

destek maddesi olarak tespit edilmistir (Rachel vd., 2002; Rao vd., 2003).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Birinci Asama Deneyler

5.1.1. Numuneler

Atik ¢amur numuneleri, Ovacik Altin Madeni siyaniirleme prosesi c¢ikisindan
almmustir. Numuneler laboratuvara, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) kaplarda,
tam dolu olacak sekilde, bir giin i¢inde taginmustir. Siyaniiriin HCN gaz1 seklindeki
kaybin1 azaltmak i¢in, numunelerin pH degerleri 10.5 civarinda tutulmustur.
Numunelerin alindig1 Ovacik Altin Madeni, Tiirkiye’nin batisinda Bergama ilgesinde
yer almaktadir. Cevherler pirit seklinde %0.02’den daha az siilfit icerir ve yiiksek
alkalinite degerine sahiptir. Siilfit minerallerinin oldukca az (<%0.15) olmasindan
dolayi, cevher veya atik materyali i¢in asit maden drenaji1 riski yoktur (Akcil, 2002,
2003b). Ovacik Altin Madeni cevheri, diger cevherlerle karsilastirilinca onemli
miktarda diisiik agir metal icerigine sahiptir. Cizelge 5.1°de ¢amur numunelerinin
fizikokimyasal karakteristikleri gdsterilmistir. Bir y1l boyunca 6l¢iilen toplam siyaniir
ve agir metal konsantrasyonlar1 ortalamasi (Haziran 2001-Mayis 2002), Akcil
2002’den alinmistir. Altin-glimiis yatagi epitermal, andezit-kuvars damarlarindan
olugsmaktadir. Altin, serbest taneler halinde oldugu gibi, altin-giimiis bilesimi olarak

ortalama 0.005 mm boyutunda kuvars taneler halinde de bulunabilir (Akcil, 2003b).
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Cizelge 5.1. Ovacik Altin Madeninden alinan atik c¢amur numunelerinin
fizikokimyasal karakteristikleri.

Parametreler™ Toplam Siyaniir ve Agir
Metal Igerikleri®®
CNTotal
CNwap (mg/l) 57-64 144
(mg/l)

Cu (mg/1) 1.6 Cd (mg/1) <0.01
Fe (mg/l) 1.3 Zn (mg/1) 1
Toplam Coziinmiis Katilar

2463 Cu (mg/1) 6
(mg/)
[letkenlik (milliS/cm) 3.99 Pb (mg/l) <0.05
Bulaniklik (FTU) 5 As (mg/l) 2
Alkalinite
(mg/l CaCO3) 620 Sb (mg/1) 10
Toplam Sertlik
(mg/l CaCOs) 360 Fe (mg/l) 3
PH 9.5-10.3 | Cr (mg/l) <0.01
Katilar (%, w/w)* 40-43 Hg (mg/1) <0.01
Nitrit (mg/1) 0.99
Nitrat (mg/1) 16.5
Amonyak (NH3-N) (mg/1) 25.3
Toplam Kjeldahl Azotu 185
(mg/l) '
Toplam Azot (mg/1) 35.9

? Siyaniirleme prosesinden sonra alinan attk ¢gamur numuneleri, yukaridaki tim su fazi analizleri
yapilmadan once 0.45 um seliiloz asetat filtre ile sliziilmiistiir.

®Degerler, iiglii dlgiimlerin ortalamasini gostermektedir. Tiim analizler igin varyasyon katsayilari
%8’den disiiktiir.

“Veriler Akcil, 2002°den alinmustir.

dAtik gamur numuneleri, siyaniirleme prosesinden sonra almmustir. Ortalama degerler, bir yillik
periyodu icermektedir (Haziran 2001-May1s 2002).

¢ Filtrelenmemis orjinal atik gamur numuneleri.
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5.1.2. Deneysel Prosediirler

Deneyler boyunca, atik ¢amur numuneleri, siyaniir kaybini azaltmak i¢cin HDPE
kaplarda, karanlikta, tam dolu sekilde, 8+1 °C’de saklanmigtir. Numunelerin CNwap
konsantrasyonlar1, her bir 6rnegi dogrulamak i¢in, her deneyden once periyodik
olarak kontrol edilmistir ve deneyler boyunca siyaniir kayiplarinin 6nemsiz (<2 mg/1)
derecelerde oldugu tespit edilmistir. Farkli orijinal numunelerin CNwap
konsantrasyonlart 57-64 mg/1 civarinda 6l¢iilmiistiir (Cizelge 5.1). Ayrica, her deney
matriksi ¢ok hizli bir sekilde yliriitiilmiis, bdylece numuneler laboratuvarda kontrollii
sartlarda 10 giinden daha az bekletilmistir. Tam dolu olan numune kaplari, her bir
deneyden oOnce katilarin ¢okelmesini onlemek ve homojen duruma getirmek icin
karigtirtlmigtir. Tiim hidrojen peroksit oksidasyonu deneyleri, kinetik ve degisik
H,0,/katalizor dozlari, pH ve sicakliklarda sabit reaksiyon zamanindaki deneylerden

olusmak tizere iki agsamada yiiriitlilmiistiir.

Deneyler, sise-nokta metodu ile tam karisimli reaktorlerde (CMBR) degisik dozlar
uygulanarak yapilmistir. Her bir deney matriksi i¢in, CMBR’lere (i¢ tarafi teflon
kaplh kapakli 100-ml cam siseler) tam dolu olacak sekilde atik ¢amur numuneleri
eklenmesinden sonra, H,O, ve/veya Cu katalizori dozlanip, CMBR’ler 100
devir/dakika’da, istenilen sicaklik degerlerinde kontrol edilerek orbital inkiibatdrde
(A080192,  Gallenkamp)  karistirtlmigtir.  Siseler,  karistirma  boyunca
fotodegradasyonu onlemek icin alimiinyum folyo ile kaplanmustir. ilk olarak,
onceden secilen reaksiyon siiresi sonunda, siseler acilip, kalint1 peroksiti gidermek ve
oksidasyon reaksiyonunu durdurmak i¢in hizli bir sekilde sodyum siilfit (Na;SOs)
(7757-83-7, Carlo Erba) dozlanmustir. Peroksit giderimini tam olarak saglamak igin,
sodyum siilfit stokiyometrik ihtiyagtan biraz daha fazla (1.2 kat) eklenmistir. Daha
sonra siseler kapatilip, 3 dakika kadar siilfit-peroksit reaksiyonu i¢in karigtirilmistir.
Miiteakiben, siseler acilip, CNwap analizleri i¢in hizli bir sekilde 5-10 ml numune
0.45 pum seluloz asetat steril siringa filtreler ile filtre edilmistir. CNwap, nitrat ve agir
metal igeriklerinin analizi i¢in toplam olarak 25-30 ml numune filtre edilmistir. On
hazirlik deneylerinde, CNwap analizlerinden oOnce katilar1 uzaklastirmak ig¢in

filtrasyon yerine santrifiijleme test edilmistir. Ancak, santrifiijleme sirasinda CNwap
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konsantrasyonunun %3-5 oraninda azaldigi bulunmustur. Bu yiizden, tiim deneyler
i¢in, su fazi analizlerinden 6nce katilar1 uzaklastirmak icin 0.45 mikronluk filtrasyon

temel yontem olarak secilmistir.

Tiim kinetik deneyler i¢in, reaksiyon stireleri 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat olarak
secilmistir. Kinetik deneyler 4 saat reaksiyon siiresinden daha sonraki siirelerde
siyaniir konsantrasyonundaki azalmanin diisiik oldugunu gostermistir. Bu yiizden
sabit reaksiyon siiresi deneyleri i¢in, reaksiyon siiresi olarak 4 saat se¢ilmigtir. Test
edilen hidrojen peroksit dozlar1 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 500 ve 1000
mg/I’dir. Test edilen Cu katalizér konsantrasyonlar1 0, 10 ve 30 mg/I’dir. Deneysel
matrikslerde, sicaklik ve pH degerleri sirasiyla 10, 20 ve 30°C ve 7.5, 8.5, 9.5 ve
10.3+0.2 (orijinal numune) olarak ¢alisilmistir. Numunelerin pH degerleri, degisik
molar konsantrasyonlardaki NaOH (480507, Carlo Erba) ve/veya HCI1 (017-002-01-

X, Birpa) soliisyonlar1 kullanilarak ayarlanmistir.

Daha diisiik pH deneylerinde (<10.3) siyaniir kaybini azaltmak i¢in, 20-L’lik biiytik
bidonlarda getirilen atik ¢amur numuneleri, deneylerde kullanilacak miktarda daha
kiiciik kaplara alinip, 6nceden test edilip tayin edilen miktarlarda asit eklenmesiyle
pH ayarlanmasi hizli bir sekilde yapilmistir. Kii¢iik kaplar (1-L) tam olarak numune
ile doldurulup, pH ayarlamasi sirasinda da hava-su ara fazini en aza indirmek i¢in pH
probu, parafilmle kapli kabin agzinin dar bir kismindan soliisyona daldirilmistir.
Kontrol deneyleri (peroksit dozlamasi uygulamaksizin) potansiyel siyaniir kayiplarini
(fotodegradasyon, hidroliz, buharlasma, dogal bozunma gibi) tespit etmek i¢in diger
deneylerle birlikte paralel olarak aynt CMBR’lerde yapilmistir. 24 saat karigtirma
sonucu (farkl katalizor dozlar1 ve pH degerleri igin) siyaniir kaybinin 57-64 mg/I’lik
ilk siyaniir konsantrasyonlarina gore nispeten onemsiz (£3 mg/l) oldugu tayin

edilmistir.

5.1.3. Analitik Metotlar

Deneylerde, siyaniir konsantrasyonunu tespit etmek icin zayif asitte ¢oziinebilir

siyaniir (CNwap) parametresi se¢ilmistir. CNwap, serbest siyaniir (CN” ve HCN) ve
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zayif ve orta derecede gii¢lii metal-siyaniir komplekslerinin (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, Zn)
toplam konsantrasyonlarini belirtir. CNwap, ¢ogu durumlarda siyaniiriin toksikolojik
olarak onemli formlarmi igerdiginden dolayr uygun bir se¢imdir (Botz, 2001).
Serbest ve kompleks siyaniirler pikrik asit reaktifi ile turuncu renk olusturarak,
kolorimetrik olarak Olgiilebilir. Siiziilen atiksu numuneleri, pikrik asitle reaksiyona
girmesi icin gereken miktarda seyreltilerek deney tiiplerine almmustir. Uzeri
aliminyum folyo ile kapatilan deney tiipleri su banyosunda (SBD-320, Simsek) 90-
95°C’de 35 dakika bekletilerek renk olusumu saglanmistir. Daha sonra oda
sicakliginda sogumaya birakilip, 520 nm’de kolorimetrik olarak UV-
spektrofotometresinde (UV-1601, Shimadzu) absorbanslar dl¢iilmiistiir. Kalibrasyon
standartlari, ayn1 CNwap analizleri metodolojisine dayanarak, yliksek ve analitik
saflikta sodyum siyaniir (NaCN) (1.06437.1000, Merck) kullanilarak hazirlanmstir.
Kantifikasyon i¢in dogrusal kalibrasyon egrileri hazirlanmustir (R* degerleri >0.99
tim testler i¢in). Tim deneylerde yapilan ii¢lii Olglimlerde konsantrasyonlar

arasindaki varyasyon katsayilarinin %3-6’dan daha kii¢lik oldugu goriilmiistiir.

Toplam ¢oziinmiis katilar, iletkenlik, bulaniklik, alkalinite, toplam sertlik, pH, kati
madde muhtevasi, nitrit, nitrat, amonyak, toplam Kjeldahl azotu ve toplam azot
degerleri Standart Metot’a (APHA, 1995) gore Olglilmiistiir. Nitrat, kadmiyum
indirgeme metoduna gore (NitraVer 5 Nitrat Reaktifi, Hach), spektrofotometre
(DR/2000, HACH) ile ol¢lilmiistiir. Agir metal konsantrasyonlart da (demir ve bakir)
Standart Metoda dayanarak, atomik absorbsiyon spektrometrisi kullanilarak

Olctilmiistiir.

Tiim deneyler igin, stok soliisyonu olarak %30’luk hidrojen peroksit soliisyonu
(1.08597.1000, Merck) kullamlmistir. Bakir katalizorii olarak, bakir siilfat
(CuS04.5H,0) (2788, Merck) kullanilmistir. Tiim kimyasallar analitik safliktadir.

Stok soliisyonlar ve seyrelmeler icin distile su (DS) kullanilmistir.
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5.2. Ikinci Asama Deneyler

5.2.1. Kullanilan Malzemeler

Pomza numuneleri, Siileyman Demirel Universitesi Pomza Arastirma ve Uygulama
Merkezi’'nden saglanmistir. Cesitli fizikokimyasal karakteristiklerde, ii¢ degisik
kaynaktan (Isparta, Kayseri ve Nevsehir) getirilen pomzalar kullanilmistir. Belirtilen
pomzalar tezin miiteakip kisimlarinda su sekilde kodlanmistir: Isp: Isparta; Kay:
Kayseri; Nev: Nevsehir. Ham pomza numuneleri deneylerde kullanilmak {izere dort
farkl1 tane fraksiyonuna (-63, +63-125, +125-250 ve +250-1000 pm) elek

analizleriyle siniflandirilmistir.

Pomza numuneleri analitik saflikta Cu(NO;),.3H,O (12839, Riedel-de Haen)
kullanilarak ‘yiiksek yogunlukta soliisyonda doyurma ve 1sil islem’ metodu ile
bakirla kaplanmistir. Pomzalar ilk olarak asit soliisyonunda (1 M ve 3 M HCI
kullanarak) pH degeri 1’e ayarlanarak oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Daha
sonra pomzalar, HCI kalintisindan kurtulmak i¢in yogun bir sekilde DS ile yikanarak,
etiivde 103 °C’de 36 saat kurutulmustur. Kurutulan pomza numuneleri (yaklagik 200
g) 1 L’lik 1siya dayanikli pyrex cam beherlere alinarak, tiim pomza numuneleri
tamamiyle soliisyon i¢inde olacak sekilde 0.5 M Cu(Il) stok ¢ozeltisi eklenmistir. pH
degeri 9.5 olana kadar damla damla 3 N NaOH (480507, Carlo Erba) eklenirken,
¢oOzelti siirekli karistirilmistir. pH ayarlamasindan sonra karistirmaya 30 dakika kadar
daha devam edilmistir. Karisim 50+1 °C’de, ilk 50 saati karistirarak olmak iizere,
100 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan karigim, sudaki renk olusumu ve
bulaniklik giderilene kadar yogun bir sekilde DS ile yikanmistir. Son olarak, pomza
numuneleri icerdikleri nem uzaklastirilana ve sabit tartima gelene kadar 80 °C’de 24

saat ve 50 °C’de 72 saat kurutulmustur.

5.2.2. Deneysel Prosediirler

Tiim deneyler CMBR sise-nokta metodu uygulanarak ve DS i¢inde sentetik siyaniir

soliisyonu hazirlanarak yapilmistir. Baglangic CNwap konsantrasyonu 100 mg/l
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olacak sekilde sentetik siyaniir soliisyonu hazirlamak i¢in analitik saflikta sodyum
siyaniir (NaCN) (1.06437.1000, Merck) kullanilmistir. CNwap, serbest siyaniir (CN
ve HCN) ve zayif ve orta derecede gli¢lii metal-siyaniir komplekslerinin (Ag, Cd, Cu,

Hg, Ni, Zn) toplam konsantrasyonlarini1 gosterir.

CMBR’de kinetik deneyler, sabit baglangic CNwap konsantrasyonlari ile degisken
hidrojen peroksit ve/veya pomza dozlari, pomza tipleri (degisik kaynakli orijinal
pomzalar veya bakir kaplanmig pomzalar), pomza partikiil fraksiyonlari, pH ve
sicaklik deneyleri seklinde yapilmistir. Kinetik deneylerde, siyaniir uzaklastirmak
i¢in secilen reaksiyon siireleri 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat olarak belirlenmistir. Peroksit
ve pomza dozlan sirasiyla 0-300 mg/l ve 0-3000 mg/l araliklarinda test edilmistir.
Deneysel matrikslerde sicaklik ve pH degerleri sirasiyla 10-20 °C ve 8-11 olarak
uygulanmistir. Soliisyonun pH degerleri analitik saflikta NaOH ve/veya HCI’in farkl
molar konsantrasyonlari ile ayarlanmistir. Soliisyon hazirlarken pH<11 deneylerinde
siyaniir kaybini en aza indirmek i¢in, siyaniir hazirlama (2-L’lik pyrex cam balon) ve
pH ayarlamasi daha Onceki tecriibelere dayanarak gerekli miktardaki siyaniir ve

asit/baz hizli bir sekilde eklenerek, hemen karistirilarak uygulanmstir.

pH Ol¢iimii/ayarlanmasi ve soliisyon hazirlanmasi boyunca, hizli bir ¢alismayla,
voliimetrik balonlar tam olarak doldurulup, su-hava ara fazini en aza indirgemek i¢in
pH probu parafilmle kapli balon agzinin dar bir kismindan soliisyona daldirilmstir.
Bu yaklasimla baglangi¢ hedef siyaniir konsantrasyonuna gore siyaniir kaybinin
olmadig: tespit edilmistir. Tiim deneylerde kullanilan CMBR’ler (100-mL pyrex cam
siseler, PTFE kapakli) icinde bosluk kalmayacak sekilde tam dolu olarak
kullanilmistir. CMBR’de karistirma boyunca potansiyel siyaniir kayiplarini test
etmek i¢in (fotodegradasyon, hidroliz, buharlagsma, dogal bozunma gibi) periyodik
olarak kontrol deneyleri (peroksit ve pomza dozlamasi olmaksizin) yapilmistir.
Baglangi¢ CNwap konsantrasyonlart 100 mg/I’ye gore hazirlanan tiim kontrol
soliisyonlarda 24 saat karisimdan sonra siyaniir kaybinin kabul edilebilir seviyelerde

(£2 mg/1) oldugu goriilmiistiir.
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Her deneysel matriks i¢in, CMBR’lerde tam dolu sekilde siyaniir i¢eren soliisyonlar
hidrojen peroksit ve/veya pomza dozlamasindan sonra, sicaklik kontrollii orbital
karistirict ve inkiibatérde (A080192, Gallenkamp) uygun karisim hizinda (6n testler
sonucu tayin edilen 100 devir/dk ile) karigtirllmigtir. Karistirma boyunca siselerin dis
ylizeyleri, siyaniir veya peroksit fotodegradasyonunu dnlemek i¢in aliiminyum folyo
ile kaplanmistir. Secilen reaksiyon siireleri sonunda siseler acilip, kalint1 peroksiti
(eger dozlandiysa) gidermek ve oksidasyon reaksiyonunu durdurmak ig¢in hizli bir
sekilde sodyum siilfit (Na,SOs) (7757-83-7, Carlo Erba) dozlanmistir. Siilfit, tam
reaksiyon i¢in stokiyometrik ihtiyactan biraz daha fazla (1.2 kat1 kadar) eklenmistir.
Siseler daha sonra kapatilarak, sodyum siilfitin tam karismasini saglamak icin orbital
inkiibatorde 100 devir/dakikada 3 dakika karistirilmistir. Daha sonra, siseler acilip,
CNwap analizinden 6nce pomza partikiillerini uzaklastirmak i¢in 5-10 ml numune
hizli bir sekilde 0.45 um seliiloz asetat steril siringa filtrelerle siiziilmiistiir. CNwap
analizlerine ek olarak bakir analizleri i¢in de toplam olarak 25-30 ml numune filtre

edilmistir.

5.2.3. Analitik Metotlar

Hazirlanan sentetik siyaniir soliisyonlarinin CNwap Ol¢iim metodolojisi 5.1.3.
kisminda detayli olarak acgiklanmusti. Her test icin kalibrasyon egrileri (R degerleri
tim testler icin 0.98-0.99 araliginda) hazirlanmistir. Tiim deneylerde ii¢lii paralel
olarak Olciilen konsantrasyonlarda varyasyon katsayilart %2-8 araligindadir. Tiim
deneylerde stok soliisyon i¢in, %30’luk hidrojen peroksit soliisyonu (1.08597.1000,
Merck) kullanilmigtir. Tiim kimyasallar analitik saflikta olup, stok soliisyon

hazirlanmasinda ve seyrelmeler i¢in DS kullanilmistir.

Bakir konsantrasyonlar1 Standart Metot’a dayanarak atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile Olgiilmiistiir. Pomza morfolojisini gozlemlemek ve pomza
yapisindaki atomik elementleri tanimlayip kantifiye etmek amaciyla Scanning
Elektron Mikroskobu (SEM) (Philips XL 30S FEG) ve SEM-EDX (enerji dispersif
x-151nl1 spektrometre) (Philips CM 10) kullanilmistir. SEM-EDX analizinde igletim
durumlari: 15.0 kV ve bliyiitme 350-5000°dir. X-151m1 difraksiyon analizleri (XRD),
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Philips 1710 difraktometre (40 kV, 45 mA, a¢1 ¢6ziimlemesi: 0.03 20, analiz siiresi:
~45 dak) kullamlarak yapilmistir. SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri Izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisi Malzeme Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda yapilmastir.
Spesifik yiizey alan1 Ol¢limleri ¢ok noktalt BET teknigine (N, gazi adsorpsiyonu)
gore, Micromeritics Flowsorb 11-2300 cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. BET ytlizey

alan1 dlgiimleri ODTU, Maden Miihendisligi Béliimii laboratuvarinda yapilmustir.

Pomza yiizeyi kimyasi, notral ylik noktas1 (pHpzc, toplam net yiizey yiikiiniin sifir
oldugu pH degeri) ve asit ve baz notralizasyon kapasiteleri ile karakterize edilmistir.
Pomza numunelerinin pHpzc degerleri, ‘pH denge durumuna ulastirma metodu’ ile
belirlenmistir (Karanfil, 1995). Toplam ylizey asidik gruplar1 (NaOH adsorbsiyonu)
ve toplam yiizey bazik gruplari (HCI adsorbsiyonu), kiigiik modifikasyonlarla Boehm
metodu (alkalimetrik titrasyon) uygulanarak ol¢iilmistiir (Summers, 1986; Karanfil,

1995).
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6. BULGULAR

6.1. Birinci Asama Deneyler

6.1.1. Kinetik Deneyler

CNwap giderimi ile ilgili kinetik deneyler, degisken hidrojen peroksit ve katalizor
dozlar1 (0, 10 ve 30 mg/l) ile gesitli sicaklik degerlerinde yapilmistir. CMBR
reaktorler i¢in reaksiyon siiresi olarak 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat secilmistir. Sekil 6.1.
(A ve B) cesitli peroksit dozlar1 ile bakir katalizorii olmaksizin ve 30 mg/l Cu
katalizorii varliginda CNwap giderimini gostermektedir. Cu katalizorli varligi veya
yoklugu gibi her iki durumda da, genel olarak peroksit dozunun artmasiyla siyaniir
giderim kinetigi ve nihai giderim miktar1 artmaktadir. Benzer olarak, siyaniiriin
baslangictaki giderim hizi da (ilk 30 dakika icerisindeki giderim hizi) peroksit
dozunun artmasiyla dnemli 6l¢iide artmaktadir (Sekil 6.2). Literatiirde de peroksit ve
Ru/MgO katalizorii varliginda katalitik siyaniir oksidasyon hizinin H,O,/CN orani ile
iligkisi belirlenmistir (Pak ve Chang, 1997). Katalizor olmaksizin ancak 300 mg/l
peroksit dozu, CNwap degerini 4 saat reaksiyon siiresi sonunda 1 mg/I’nin altina
diisiirmek icin yeterli olmustur. Baslangic CNwap konsantrasyonlart 57-64 mg/l
civarinda olciilen numuneler, 150 mg/1 veya daha az peroksit dozlan ile sadece 18-37
mg/l civarma disiiriilmislerdir. 150 mg/I’den daha diisiik peroksit dozlar1 igin,
katalizor olmaksizin siyaniiriin daha fazla giderimi i¢in 4 saatten daha fazla
reaksiyon siiresi gerekmektedir (Sekil 6.1.A). Bununla birlikte, 30 mg/l Cu katalizorii
varliginda egilimin bu sekilde olmadigi, istenilen kalint1 siyaniir konsantrasyonlarini
elde etmek i¢in maksimum 2-4 saat reaksiyon siiresinin yeterli oldugu gorilmistiir
(Sekil 6.1.B). 150 mg/I’den daha diisiik peroksit dozlar1 i¢in, 30 mg/l katalizor
eklenmesi, siyaniir giderimini katalizér olmaksizin yapilan deneylere kiyasla %60-74
arasinda arttirmigtir. 150 mg/I’den daha yiiksek peroksit dozlari icin, katalizor
eklenmesinin siyaniir giderimine etkisi ekstra olarak %3-12 civarinda olmustur. Bu
sonuglar, 150 mg/I’den daha diisiik peroksit dozlarinda, katalizér eklenmesinin

giderime daha fazla olumlu etki yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 6.1. Cesitli peroksit dozlar1 ile Cu katalizérli olmaksizin (A) ve 30 mg/l Cu
katalizorii varhiginda (B) CNwap giderimi. Peroksit dozlari mg/lI’dir. T=20 °C,

pH=10.3 (orjinal numune)
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Sekil 6.2. Baslangi¢c hidrojen peroksit dozunun baslangic CNwap giderim hizina
etkisi. Bakir dozlari mg/1’dir. T=20 °C, pH=10.3 (orjinal numune).

CNwap konsantrasyonunu 1 mg/l veya daha diisiik degerlere diistirmek i¢in, 30 mg/1
katalizor ile 2 saat reaksiyon siiresi sonunda 100 mg/l peroksit dozunun yeterli
oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte, Cu katalizorli konsantrasyonunun da siyaniir
giderimine Onemli etkisi bulunmaktadir (Sekil 6.3.A). 10 mg/l katalizér dozu ile
katalizor eklenmemesi durumuna gore giderim arttirilmasina ragmen, 24 saat
reaksiyon siiresinden sonra CNwap konsantrasyonu 5 mg/1 civarina diisiirtilebilmistir.
CNwap konsantrasyonunu 2 saat reaksiyon siiresi sonunda 1 mg/I’nin altina
diisiirebilen 30 mg/1 Cu katalizori ile 100 mg/l peroksit dozuna dayanarak, optimum
bakir/baslangi¢ siyaniir konsantrasyonu orant (Cu/CNwap) %50 civarinda
bulunmustur. Bu oran Mudder vd. (2001a,b) tarafindan belirtilen oranlardan (%10-20
gibi) daha yiiksektir. Bununla birlikte, Sekil 6.3.A’da goriildiigii gibi, 10 ile 30 mg/I
arasindaki bakir dozlar1 test edilmemesine ragmen, Cu/CNwap oraninin azalmasinin
sonucu olarak, siyaniir konsantrasyonlarin1 diisiik seviyelere indirebilmektedir.
Ayrica, bu oranin %40 civarinda kat1 icerigine sahip ¢amur i¢in oldugu da goz
onlinde bulundurulmalidir. Buna ek olarak, orjinal ¢amur numuneleri de kendi

blinyelerinde 1.5 mg/l civarinda bakir icermektedirler. Dozlanan bakir
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konsantrasyonlart (10 ve 30 mg/l), orjinal numunede bulunan bakir degerini
kapsamamaktadir. Hidrojen peroksit ile siyaniirlii atiksuyun aritim ile ilgili bir dizi

laboratuvar calismalarinda, baslangic bakir dozlamalari 6-40 mg/l arasinda

tutulmustur (Mudder vd., 2001b).

CNwap (mg/L)

0 5 10 15 20 25

Zaman (saat)
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calismada elde edilen degerler literatiir ile uyumludur. Yapilan bu tez ¢alismasinda
CNwap konsantrasyonunu 1 mg/I’nin altina diisiirmek i¢in gerekli peroksit/CNwap
oraninin daha diisiik seviyelerde olmasi (1.7 g H,O,/g CNwap, 30 mg/l Cu
eklendiginde), Ovacik madeni cevherlerinin diisiik metal igcerigine sahip olmasinin
sonucu metal bagl siyaniirler icin daha diisiik peroksit dozu gerektigi ile

agiklanabilir.

Tespit edilen optimum peroksit ve bakir konsantrasyonlarinda (sirasi ile 30 mg/l
bakir katalizorii eklenmesi ve eklenmemesi durumunda, 100 ve 300 mg/l peroksit,
T=20 °C), CNwap konsantrasyonunu 1 mg/1 civarina diisiirmek i¢in gerekli reaksiyon
siiresi 1-2 saat olarak bulunmustur. Benzer olarak literatiirde de bakir/siyaniir
oranina, aritilmamis/aritilmig siyaniir seviyelerine ve hidrojen peroksit dozlarma

bagli olarak gereken reaksiyon siiresinin 30 dakika ile 3 saat arasinda degistigi

belirtilmistir (Mudder vd., 2001a,b).

Hidrojen peroksit siyaniire etki ederek siyanati, asir1 eklendiginde ise nitrit ve

karbonati, miiteakiben de nitrat1 olusturur (Monteagudo vd., 2004):

CN + H,0, »OCN™ + H,0 (29)
OCN" + 3H,0, -»NO*+ COs* + 2H,0 + 2H" (30)
NO;, + H,0O, -»NO3™ + H,O (31)

Kinetik deneyler boyunca nitrat konsantrasyonlar1 Ol¢lilmiistiir. Literatiirle tutarh
olarak, tiim peroksit dozlar1 i¢in nitrat konsantrasyonlar1 baslangicta artmis (1-2 saat
reaksiyon siiresinde), 24 saat reaksiyon siiresinden sonra ise Onemli derecede
azalmstir. Nitrat ilk olarak siyaniir gideriminde yan iiriin olarak olusmus, daha sonra
muhtemelen soliisyondan uzaklasabilen ugucu azot igeren bazi tiirlere doniismiistiir
(Sekil 6.5). Bunun yaninda, daha fazla peroksit dozlarinda, nitrat konsantrasyonunun
baslangigtaki artiginin daha fazla oldugu gézlenmistir. Uygulanan en yiiksek peroksit

dozunda (300 mg/l) 24 saat reaksiyon siliresi sonunda en diisik nitrat
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Sekil 6.3. CNwap giderimine bakir katalizorii konsantrasyonunun etkisi. (A: T=20

°C; B: T=30 °C). Bakir dozlar1 mg/I’dir. Her iki sekil i¢in: H,O,= 100 mg/l, pH=10.3
(orjinal numune).

Tipik maden cevherlerinden kaynaklanan atik ¢amurlarla ilgili literatiire paralel
olarak (Knorre ve Griffiths, 1984; Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b), elde edilen tiim
sonuglar diisiik siilfiir ve agir metal igerigine sahip camurlarda siyaniir giderim hizi
ve nihai giderim miktarinin, Cu katalizérii ile onemli 6lclide arttigi yontindedir.
Baslangig siyaniir giderim hizi, 30 mg/l Cu eklenmesiyle, Cu katalizorii eklenmedigi
durumlara kiryasla (test edilen peroksit dozu araligi i¢in) 1.2 ile 3 kat arasinda
artmistir (Sekil 6.2). Benzer olarak, 10 mg/l Cu eklenmesinin siyaniir giderim hizini
2-3 kat arttirdigr belirtilmistir (FMC Corp., 2003). Bununla birlikte, artan bakir
konsantrasyonu metal uzaklastirma ile ilgili problemleri de beraberinde

getirebilmektedir.

Cu katalizorii eklenmesi siyaniir giderimini sicakliktan bagimsiz olarak 6nemli
Olciide arttirmaktadir (Sekil 6.3. A,B). Test edilen sicaklik degerleri 10, 20 ve 30
°C’dir. Tum sicaklik degerleri i¢in (T=10 °C degerleri gosterilmemistir), Cu

katalizoriiniin siyaniir giderimine etkisi ile ilgili benzer iliskiler gozlenmistir. Sekil
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6.4, sabit 30 mg/l Cu dozunda, siyaniir giderimine sicakligin etkisini géstermektedir.
10, 20 ve 30 °C sicaklik degerlerinde giderim ile ilgili istatistiksel bir fark (6nem
seviyesi p<0.001) bulunmamaktadir. Benzer sonuglar bakir katalizorii eklenmeksizin
yapilan deneylerde de gozlenmistir. Tiim bu sonuglar, Cu katalizorli olmasi veya
olmamasi durumunda 10 ve 30 °C arasindaki ¢gamur sicakliklarinin hidrojen peroksit
ile CNwap giderimine bir etkisi olmadigimi belirtmektedir. Bu gozlem, mevsimsel
etkilerden dolayr atik camur sicakliklarinda varyasyonlara sahip madencilik

isletmeleri i¢in 6nemli olabilir.
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Sekil 6.4. CNwap giderimine sicakligin etkisi. H;O,= 100 mg/l, Cu=30 mg/l,
pH=10.3 (orjinal numune).

20 °C’de, CNwap konsantrasyonunu 1 mg/I’nin altina diistirmek i¢in, 30 mg/l Cu
katalizorli olmasi1 veya olmamasi durumunda birim CNwap oksitlenmesi i¢in gerekli
birim hidrojen peroksit dozu, siras1 ile 1.7 ve 5°dir (g H,O,/g CNwap). Hidrojen
peroksitin teorik olarak kullanimi, her gram serbest siyaniir oksitlenmesi igin 1.31
gram H,0O,’dir. Bununla birlikte, pratik uygulamalarda her gram siyaniir oksitlenmesi
icin 2.0-8.0 gram H,0, kullanilmaktadir. Kanada’da Teck-Corona isletmesinde
2,400-3,600 m’/giin dekant soliisyonunun aritimi igin hidrojen peroksit/siyaniir orani

4.6:1 (agirlikca) olarak uygulanmaktadir (Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b). Bu
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konsantrasyonuna ulasilmistir. Bu bulgularla desteklenen azot i¢in kiitle dengesi
hesaplamalari, 24 saat reaksiyon siiresi sonunda toplam azotun, artan peroksit
dozuyla 6nemli 6lciide azaldigim1 gostermektedir. Cesitli katalizorler iceren (poli-
kristal TiO, gibi) siispansiyonlardaki fotokatalitik oksitlenmeler sonucu, serbest
siyaniir iyonlarmin ana oksidasyon iiriinleri olan siyanat, nitrit, nitrat ve karbonati
olusturdugu belirtilmistir (Mihaylov ve Hendrix, 1993; Augugliaro vd., 1997, 1999).
Bu tez ¢alismasina benzer olarak, belirtilen ¢aligmalarda da oksidasyon sonucu bazi
ucucu azot igeren tiirlerin olustugu toplam azot icin yapilan kiitle dengesi
hesaplamalariyla ispatlanmigtir (Augugliaro vd., 1997, 1999). Bununla birlikte,
siyaniir igeren bir endiistriyel atiksu, heterojen TiO, katalizorii ile, fotokatalitik
olarak oksitlenip, nihai olarak CO, ve N, gazlarina mineralizasyon sonucu

dontismiistir (Hidaka vd., 1992).
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Sekil 6.5. CNwap giderimi boyunca nitrat olusumu. H,O, dozlari mg/I’dir.
Cu yok, T=20 °C, pH=10.3 (orjinal numune).
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6.1.2. Sabit Reaksiyon Siiresi Deneyleri

Kinetik deneyler, 4 saat reaksiyon siiresi sonrasinda siyaniir konsantrasyonundaki
azalmanin ¢ogu durumda c¢ok az oldugunu gostermistir. Bu sebeple, siyaniir
giderimine peroksit ve Cu dozlari, sicaklik ve pH etkilerinin tayini amaciyla sabit
reaksiyon siiresi deneyleri i¢in reaksiyon siiresi olarak 4 saat secilmistir. Sekil 6.6 (A
ve B) Cu katalizorii ve peroksit dozlarinin sirasi ile 20 ve 30 °C sicaklik degerlerinde
CNwap giderimine etkilerini gdstermektedir. Kinetik caligmalarda elde edilen
sonuglara benzer olarak, test edilen ii¢ sicaklik degerlerinden bagimsiz olarak, artan

peroksit ve Cu katalizorli dozlari ile CNwap giderimi 6nemli 6l¢iide artmastir.
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Sekil 6.6. CNwap giderimine Cu katalizorii ve peroksit dozlarinin etkisi (A: T=20; B:
T=30 °C). Reaksiyon siiresi=4 saat, pH=9.5. Hata barlar1 istatistiki %95 giiven
siirlarini géstermektedir.

100 mg/l peroksit ile 30 mg/l bakir dozlanmasi sonucu CNwap konsantrasyonu 1
mg/l civarma digmistiir. Diger yandan, CNwap konsantrasyonlar1 katalizor
eklenmedigi durumlarda, ayni kosullarda 40-45 mg/l civarindadir. Bakir katalizorii
eklenmedigi durumlarda, tiim sicaklik degerleri i¢in CNwap konsantrasyonunu 1-3
mg/l seviyelerine diislirebilmek i¢in 300-500 mg/l peroksit dozu gerekmektedir. 10
mg/l Cu katalizorii konsantrasyonu ile, diisiik seviyelerde CNwap konsantrasyonuna
ulagmak i¢in 200 mg/l peroksit dozu yeterli olmaktadir. Bu sonuglar, katalizor
eklenmesinin Oneminin sadece siyaniir bozunma hizin1 arttirmada degil, aym
zamanda madencilik isletmelerinde gereken tipik desarj standart1 olan 1 mg/I siyaniir
konsantrasyonunu saglamak i¢in gerekli peroksit dozunu da biiyiik 6l¢iide azaltmasi
bakimindan 6nemlidir. Siyaniir uzaklagtirma ile ilgili avantajlartyla beraber, 30 mg/1
gibi yiiksek konsantrasyonlarda bakir eklenmesi, aritma sistemlerinden metal

uzaklastirma ile ilgili problemler olusturabilir.
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pH 9.5 deneylerinin sonucuna benzer olarak (Sekil 6.6), peroksit ve Cu katalizori
konsantrasyonlarinin artmasiyla, pH 8.5 ve 7.5 degerlerinde de (Sekil 6.7) CNwap
giderimi artmustir. Sekil 6.8 CNwap giderimine pH etkisini gostermektedir. Tiim
peroksit dozlart i¢in tutarli olmamasma ragmen, Cu katalizorii eklenmedigi
durumlarda pH 7.5 ve 8.5 degerlerinde, pH 9.5 degerine kiyasla daha yiiksek siyaniir
giderimi gézlenmistir. pH 7.5 ve 8.5’daki giderimler, genel olarak karsilastirilabilir
durumdadir. Diger yandan, 30 mg/l Cu katalizérii eklenmesi durumunda, pH 9.5
degerinde siyaniir giderimlerinin en yiiksek degerde oldugu goriilmiistir. Bu
sonuclar, siyaniir gideriminde ¢amur pH etkisinin, Cu katalizorii dozlarina gore
degisebildigini gostermektedir. 30 mg/l gibi daha yiiksek Cu dozlarinda, yiiksek
bakir katalizorii miktarinin siyaniir giderimine olan pozitif etkisi yiiksek pH
degerlerinin negatif etkisini soniimlemektedir. Benzer olarak, hidrojen peroksit ve
Ru/MgO katalizorii ile katalitik siyaniir oksidasyonu i¢in optimum pH araligi 6-8
arasinda bulunmustur (Pak ve Chang, 1997).
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Sekil 6.7. pH 8.5 degerinde CNwap giderimine Cu katalizorii ve peroksit dozlarinin
etkisi. Reaksiyon siiresi=4 saat, T=20 °C. Hata barlar istatistiki %95 giiven
sinirlarint géstermektedir.
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Sekil 6.8. CNwap giderimine pH etkisi. Reaksiyon siiresi=4 saat, T=20 °C, Cu yok.
Hata barlar istatistiki %95 giiven sinirlarini gostermektedir.

Camur pH’si, siyaniir giderimine etkisi ve bozunma sonrasi salinan metallerin
cokeltilmesi gibi iki ana acidan Onemlidir. Hidrojen peroksit oksidasyonunda,
siyaniir-metal kompleksleri soliisyon pH degerine bagh olarak (optimum pH 9.0-9.5
civar1) metal hidroksitler olarak coktiiriiliirler. Fakat demir siyaniirlerin ¢okelmesi
icin gereken optimum pH degerleri 9.0 ve daha diisiik degerlerdir. Buna ek olarak,
oksidasyon sonucu olusan siyanat, amonyak ve bikarbonat olusturmak iizere
hidrolize olur ve hidroliz hiz1 diisiik pH degerlerinde daha hizli olmaktadir. Ayrica,
amonyagin toksik etkilerini azaltmak {izere desarj edilebilmesi i¢in gerekli ¢ikis suyu
pH degerlerinin 7.5-8.5 civarinda olmas1 gerektigi géz Oniinde bulundurulmalidir
(Mudder vd., 2001a,b). Bu yiizden, hidrojen peroksit kullanilarak yapilan atik gamur
artimi uygulamalarinda optimum pH se¢iminde, siyaniir giderimi, agir metal
uzaklagtirilmasi, ¢ikig suyu toksisitesi, yan tirlinlerin olusumu ve katalizér dozlarinin

etkisi gibi tiim faktorler bir arada dikkate alinmalidir.
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6.2. ikinci Asama Deneyler

6.2.1. Materyal Karakterizasyonu

Orjinal pomza numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri Cizelge 6.1°de
gosterilmistir. S10, igerigi %59-74 arasinda degismekte olup, dogal pomzalar icin
tipik bir degerdir. Isparta pomzasinda SiO, igerigi en diisiik degerde olmasiyla
birlikte, diger tiim bilesenler (Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S ve Titanyum oksitler) en
yilksek degerdedir. Buna ek olarak, Isparta pomzasi tim partikiil boyut
fraksiyonlarinda en diislik i¢ porozite gdstermistir (Cizelge 6.1). Dogal pomzalarda
silika icerigi ile i¢ porozite arasinda bir korelasyon olabilecegi goriilmektedir. Her {i¢
pomza tiirli i¢in de, partikiil elek boyutu fraksiyonlar arttik¢a (250-500 den 1000-
2000 um), i¢ porozite yiizdesinin de %11-32 arasinda arttig1 goriilmiistiir. Diger bir
yandan, artan partikiil boyutu ile spesifik yiizey alan1 azalmaktadir (Cizelge 6.2.) ve
genis gozenekler iceren daha biiyiik pomza boyutu fraksiyonlar1 ile daha diisiik
ylizey alanlari, literatiir ile tutarlilik gostermektedir (Gunduz vd., 1998). Partikiil
boyutlar1 <63 ve 250-1000 um olan Isparta pomzasi i¢in ylizey alanlari sirasiyla 14.2
ve 2.1 m%/g olarak bulunmustur. Benzer bir sekilde, spesifik yiizey alanlarina ek
olarak, ¢ogu dogal pomzalarda artan partikiil boyutuyla yogunlugun da azaldig:
goriilmiistiir (Gunduz vd., 1998). Bununla birlikte, ayn1 partikiil boyutundaki farkl
pomza kaynaklar1 karsilastirildiginda, i¢ porozite ile ylizey alani arasinda pozitif
iliski oldugu goriilmiistiir. Ornegin, Kayseri pomzasi en yiiksek porozite ve yiizey
alanina sahiptir. Bu sonug, gézenek yapilar1 ve gézenek boyutu dagilimlarinin pomza
kaynagina gore Onemli derecede degisiklik gdsterdigini, bunun da adsorbsiyon

reaksiyonlar1 i¢in mevcut yiizey alan1 miktarin etkileyebilecegini belirtmektedir.
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Cizelge 6.1. Orjinal pomza numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri

K imyasal karakteristikler (% kiitle)

Parametre Nevsehir Kayseri Isparta
Si0, 74.1 68.5 59.0
AL Os 13.5 14.9 16.6
Fe,0; 1.4 3.1 4.8
CaO 1.2 2.9 4.6
MgO 0.4 0.95 1.8
Na,O 3.7 4.1 5.2
K,O 4.1 2.8 54
SO; ND" ND 0.4
TiO, 0.07 0.2 0.6
Kiil igerigi 1.7 2.6 1.6
fs;;kul poyutt i¢ porozite (%)°

250-500 58.5 69.2 46.3

500-1000 62.5 73.3 55.3

1000-2000 66.5 76.9 61.5
Spesifik yogunluk
(g6zenekler 2.33 2.21 2.47
olmadan) (g/cm’)*

* XRD analizinden elde edilmistir.

® Deteksiyon limitinin altinda.

¢ Tum birbiriyle iceride bagh acik ve kapali gozenekleri igerir.

¢ Yukaridaki pargalanmis tiim pomzalar i¢in yogunluklar (gézenekler dahil) genel olarak 0.5-
1.0 g/cm’ diir.
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“izelge 6.2. Orjinal ve bakir kapli pomza numunelerinin elemental kompozisyonlari ve yiizey alanlari

Spesifik

Toplam Yiizey

Toplam Yiizey Bazik

P Yiizey Asidik Gruplari® Gruplari® Elementler (%)

omza Alam pHezc ) ) .

(m¥/g) (meq/g) | (meg/m”) | (meq/g) | (meg/m”) | Cu Si O Al | Na K Ca

Isp (<63 pm) 14.19 9.0 1.33 0.09 0.80 0.06 1.6 {342 484 | 86 | 14 | 47 | 1.1
Isp (63-125 um) 9.55 9.2 0.40 0.04 0.60 0.06 B - - - - - -
Isp (125-250 pm) 8.34 8.8 0.35 0.04 0.73 0.09 - - - - - - -
Isp (250-1000 pm) 2.09 9.2 0.80 0.38 0.95 0.45 1.2 {29.1 [490| 84 | 34 | 6.1 | 45
Isp (<63 pm) CI° 4.51 7.0 1.08 0.24 0.68 0.15 14.1 [ 29.7 1399 ] 95 [ 22 | 46 | ND'
Isp (250-1000 um) CI 3.04 7.7 1.03 0.34 0.80 0.26 267 | 184 1392 | 7.7 | 46 | 3.4 | ND
Kay (250-1000 pum) 7.25 6.9 0.35 0.05 0.83 0.11 - - - - - - -
Kay (250-1000 pm) CI 3.30 7.0 0.28 0.08 1.38 0.42 - - - - - - -
Nev (250-1000 um) 4.61 7.1 0.28 0.06 0.78 0.17 - - - - - - -
Nev (250-1000 pm) CI 9.74 7.3 0.15 0.02 0.35 0.04 - - - - - - -

? NaOH tutulmasi/alima.
® HCl tutulmasi/alimi.

¢ Agirhik olarak. SEM-EDX analizlerinden elde edilmistir. Uclii analizlerin ortalamasidir.

4 Olgiilmemistir.
¢ CI: Bakir kaplanmus.

" Deteksiyon limitinin altinda.

Pomza kaynaklari i¢in kodlamalar: Isp: Isparta; Kay: Kayseri; Nev: Nevsehir.
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Pomza yiizey alanina bakir kaplama etkisi tutarli degildir. Isparta pomzasinin en
kiiciik partikiil boyutu i¢in (<63 um) bakir kaplama ile ylizey alan1 6nemli Olciide
azalirken, en biiyiik partikiil boyutunda (250-1000 pm) biraz artmistir (Cizelge 6.2).
Bu sonug, BET analizinde, bakir kaplamanin azot i¢in miimkiin adsorpsiyon
bolgelerini azalttigin1 gostermektedir; bununla birlikte, daha biiyiik ve daha ok
gozenek ile en bliyiik partikiil boyutu i¢in bu etki minimumdur. Ayrica, Kayseri ve
Nevsehir pomzalar1 i¢in tespit edilen farkli egilimler, bakir kaplamanin ylizey
alanlarina olan etkisinin, pomza kaynagina, gozenek yapisina, ylizey kimyasal
karakteristiklerine ve kaplamanin yiizey kimyas: ile gozenek yapisim1 nasil

etkiledigine bagli oldugunu gostermistir.

Orjinal Isparta pomzasi ile yapilan ylizey kimyas1 analizleri, Isparta pomzasinin diger
pomza kaynaklarma gore daha yliksek pHpzc degerlerine sahip oldugunu
gostermistir. Bu durum, Isparta pomzasinin diisiik silika icerigine sahip olmasi ve
hem birim kiitle (meq/g) hem de birim yiizey alanina (meq/m?) gére yiiksek miktarda
toplam yiizey bazik gruplarina sahip olmasi ile agiklanabilir (Cizelge 6.2). Kayseri ve
Nevsehir pomzalarinin nétral seviyede pHpzc degerlerine sahip olmalari, bu
pomzalarin, sularda notral pH degerlerinde minimum yiizey yiikiine sahip
olacaklarim1 gostermektedir. Bakir ile kaplama, toplam ylizey asidik gruplar
artirarak, bunun sonucu olarak da Isparta pomzasinin (250-1000 um) pHpzc degerini
azaltarak ylizeyin daha asidik olmasina sebep olurken, nétral pHpzc degerlerindeki
Kayseri ve Nevsehir pomzalarinin yilizey kimyasina minimum etki yaptigi
gorlilmiistiir. Diger bir yandan, bakir kaplama, bu iki pomza yiizey alanini da
etkilemistir. Bu yiizden, bu sonuglar 6zellikle pomza yiizey kimyalar1 olmak iizere
dogal pomzalarin karakteristikleri ile 1ilgili Onemli varyasyonlar oldugunu
gostermektedir. Pomzalarin yiizey kimyasi ve karakterleri, pomzalarin destek
materyali, adsorbent veya filtrasyon medyas1 olarak kullanildiklar1 durumlarda

reaktifliklerini 6nemli derecede etkileyebilir.

SEM-EDX elemental analizleri, bakir kaplanmis Isparta pomzalarinin her iki partikiil
boyutunda da (<63 and 250-1000 pm), pomzalarin bakir iceriginin (ylizde agirlik

olarak) Oonemli Olclide arttigin1 gostermektedir. Bu durum da basarili kaplama
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isleminin gostergesidir. Kaplama prosesinin bakir muhtevalar1 agisindan etkileri
Cizelge 6.2°’de gosterilmistir. Diger bir yandan, kaplamadan sonra elementlerin
toplam kiitlesine Cu katiliminin artmasi sebebiyle, Si, O, K, Ca ve Al igerikleri
azalmistir. Daha biiylik partikiil boyutlarinda (250-1000 pm), yilizde bakir igeriginin
artmasi sebebiyle, bakir kaplama daha etkili olmustur. Bu durum daha fazla ve daha
bliyiik gozenek boyutu iceren bu partikiil fraksiyonunun bakira sorpsiyon prosesiyle

daha fazla kaplanma sans1 vermesi olarak agiklanabilir.

Sekiller 6.9., 6.10., 6.11. ve 6.12. sirastyla Plsp 1 (<63 um), PIsp 4 (250-1000 um),
PIsp 1 bakir kaplanmis (<63 pum), PIsp 4 bakir kaplanmis (250-1000 pm) pomzalarin
SEM-EDX analiz sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 6.13. orjinal ve bakir kaplanmis

Isparta pomzasinin SEM fotograflarini gostermektedir.

— Standardless Quantitative Data |

Element Wt At ;l
] 44 51 59 .59
Ha 0.93 0.87
Al 9,47 7 .52
Si 36.10 27.53
K .72 3.14
Ca 1.28 0.68
Zu 1.99 0.67
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Sekil 6.9. PIsp 1 (<63 um) pomzast SEM-EDX analiz sonuglari.
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Sekil 6.10. PIsp 4 (250-1000 um) pomzast SEM-EDX analiz sonuglari

= Standardless Quantitative Data I

Element Wt At (=]
o} 34 75 52 349
Ha 1.52 1.549
A1 11 .82 10 .57
Si 29.98 25,75
K 5. 80 3.58
Cu 16.12 6.12

(o]
Al
Na
Cu E
'y o aalle,
1.00 2.00 F.00 4.00 5.00 .00 T.00 .00 Q.00 10,00 11.00 12.00 13.00
| k%1580 [Mag:3500  |Matrix:S12x400 [Int.F:16 |Smin:D |Smax:3545 | [

Sekil 6.11. PIsp 1 (<63 um) bakir kapli pomza SEM-EDX analiz sonuglari
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Sekil 6.12. PIsp 4 (250-1000 pm) bakir kapli pomza SEM-EDX analiz sonuglari.
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Sekil 6.13. Orjinal (A) ve bakir kaplanmis (B) Isparta pomzasinin SEM fotograflari
(partikiil boyutu: <63 pum).
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6.2.2. Siyaniir Giderimi

CMBR’de 24 saat reaksiyon siiresinden sonra orjinal ve bakir kaplanmis pomzalarda,
sadece adsorpsiyon yoluyla (peroksit eklenmeksizin) siyaniir giderimi genel olarak
%20’den daha diisiik degerlerdedir (Sekil 6.14). Sekilde sadece Isparta ve Kayseri
pomzalarinin 250-1000 pm partikiil boyutlar1 gosterilmis olmasiyla birlikte, diger
pomzalar ile farkli partikiil boyutlarinda da benzer sonuglar elde edilmistir. Kinetik
deneylerden elde edilen sonuglar, dogal pomzalarin (orjinal veya bakir kaplanmis)
negatif yiiklii siyaniir iyonlarin1 sadece adsorpsiyonla etkin olarak gideremedigini
gostermektedir. Bu durum muhtemelen pomza ylizeyi ve siyaniir iyonlar1 arasindaki
uyusmayan yiizey etkilesimlerinden kaynaklanabilir. Pomzalarin pHpzc degerlerine
dayanarak, deney pH’1 olan 8’de tiim pomza yiizeylerinin (orjinal Isparta pomzasi
hari¢) baskin olarak negatif yilikli olmasi gerekmektedir. Baskin negatif yikli
yilizeylerde beklenecegi iizere siyaniir adsorbsiyonunu azaltir. Dictor vd.’nin 1997
yilinda yaptig1 calismada sabit yatakli reaktorlerde destek maddesi olarak kullanilan
pomza taginin toplam veya serbest siyaniirii adsorblamadigi goriilmiistiir ve bu tez
calismasiyla tutarlidir. Bununla birlikte, siyaniir biyodegradasyonunda pomza tasi
destek malzemesi olarak bakterilerin fiksasyonunu basari ile saglamistir (Dictor vd.,
1997). Kinetik deneylere benzer olarak, test edilen pomza dozlarinda (30 ile 1000
mg/l araliginda), 24 saat karistirma sonucu sise-nokta denge testlerinde de diisiik
siyaniir giderimleri, dolayisiyla da diisiik adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilmistir.
Genel olarak, 4-8 saat adsorpsiyon siiresinden sonra giderimin 6nemsiz oldugu
bulunmugtur. Bakir kaplamanin adsorpsiyona olan etkisi incelendiginde, Kayseri
pomzasinin tiim partikiil boyutlarinda siyaniir adsorpsiyon hizi ve nihai miktar1 biraz
artis gosterirken; bakir kaplamadan sonra yiizey asiditesini ve negatif ylizey yiikiinii
arttirmas1 sebebiyle Isparta pomzasinin tiim partikiil boyutlar1 i¢in adsorpsiyon
hizinin azaldigr goriilmiistiir. Bununla birlikte, 24 saat adsorpsiyon siiresinden
sonraki siyaniir uzaklagtirma miktarlar1 karsilastirilabilir degerlerdedir. Bu sonuglar
genel kapsamda, materyal karakterizasyonu calismalarindaki bulgularla tutarh
olarak, bakir kaplamanin siyaniir adsorpsiyonuna olan etkisinin, pomza kaynagina ve
orjinal pomzanin fizikokimyasal karakteristiklerine bagli olarak degisebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 6.14. Orjinal ve bakir kaplanmis pomzalarda adsorpsiyon ile siyaniir giderimi.
Partikiil boyutu: 250-1000 pum; pomza dozu: 1000 mg/l; peroksit dozu yok; pH: §; T:
20 °C. C-I: bakir kaplanmig. Hata barlari istatistiki %95 giliven smirlarmi
gostermektedir.

Sekil 6.15A orjinal pomzalar ve/veya hidrojen peroksit ile adsorpsiyon ve/veya
oksidasyon sonucu siyaniir giderimini gostermektedir. Sekil 6.14’de belirtilen
degerlere benzer olarak, 30 veya 1000 mg/l pomza dozlar ile adsorpsiyon
sonucunda, siyaniir gideriminin sadece %15 civarinda oldugu goriilmiistiir. 150 mg/I
peroksit ile oksidasyon sonucu %43 civarinda (97 mg/l CNwap degeri 55 mg/I’ye
diisiiriilmiistiir) serbest siyaniir giderimi olmustur. Bu sonuglar, altin madenciliginde
diisiik kati1 igerigine sahip atiksularda ve atik camurlarda yapilan deneylerde
gbzlenen degerlerle tutarlilik géstermektedir (Knorre ve Griffiths, 1984; Botz, 2001,
Mudder vd., 2001; Kitis vd., 2004). Peroksit ve orjinal pomzanin beraber
eklenmesinin de siyaniir giderimine etkisiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumdaki
giderimin, sadece peroksitin kullanildig1 durumdaki giderimden bile diisiik olmasi,

orjinal pomza yiizeyinin peroksiti ekstra olarak bozundurdugunu gostermektedir.
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Orjinal pomzalarla karsilastirildiginda, bakir kaplamanin salt adsorpsiyonla siyaniir
giderimini artirmadigr goriilmiistiir (Sekil 6.15A,B). Bununla birlikte, degisik
partikiil boyutlarinda test edilen her {i¢ dogal pomza icin, bakir kaplanmis
pomzalarin ve peroksitin birlikte kullanilmasi ile siyaniir giderimi 6nemli olgiide
artmigtir. Sabit peroksit dozunda, artan bakir kaplanmis pomza dozlar ile siyaniir
giderim hiz1 ve nihai miktar ciddi olarak artmistir (Sekil 6.15B). Siyaniir giderimi,
pomza dozu >500 mg/1 ve peroksit dozu 150 mg/l oldugu durumda %90°lara ulagmas,
4-8 saat reaksiyon siiresi sonrasinda CNwap degeri 5 mg/I’'nin altina diismiistiir.
Kinetik deneyler pomza dozunun 500 mg/I’den biiylik oldugu durumlarda, 2-4 saat
reaksiyon siiresinin nihai siyaniir giderim degerlerine ulasmak i¢in yeterli oldugunu
gostermistir. Tiim bu sonuglar, heterojen destek malzemesi olarak kullanilan dogal
pomza partikiillerinin bakirla kaplanmasi sonucu, peroksit oksidasyonuyla siyaniir
degradasyonunu Onemli Olglide katalize ettigi ve aynm1 zamanda da nihai giderim
miktarlarini artirdigini géstermektedir. Altin madenciligi atiksularinda ¢oziintir bakir
katalizorii oksidasyon tabanli siyaniir giderim proseslerinde hem kinetigi hem de
nihai giderim miktarini arttirmaktadir. Bakir atiksuya haricen dozlanabilecegi gibi
cevher karakteristigine bagli olarak atiksuda zaten mevcut olabilir (Botz, 2001;
Mudder vd., 2001; Kitis vd., 2004). Bununla birlikte, atiksuya diger bir kirletici
olarak c¢oziiniir bakir eklenmesi, metal uzaklastirma ile ilgili yeni problemler
cikartabilir. Bu sebeple, bu tez ¢alismasinda ilk kez test edilen ve uygulanan, hafif,
ucuz, kolaylikla bulunabilen, dogal ve go6zenekli destek malzemelerin (6rnegin
pomzalarin) bakirla kaplanarak tam karisimli/askida veya sabit-yatak reaktor
konfigiirasyonlarinda uygulanmasi ile bahsedilen bu tiir problemler en aza

indirgenebilir.
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Sekil 6.15. Adsorpsiyon ve/veya katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile orjinal
(A) ve bakir kaplanmis pomzalar (B) ile siyaniir giderimi. Partikiil boyutu: <63 pm
(Isparta); pH: 8; T: 20 °C. HP: hidrojen peroksit. Tiim dozlar mg/l’dir. Hata barlar
istatistiki %95 giliven siurlarini gostermektedir.
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Bakir kaplanmis pomza ve peroksit ile soliisyon pH’siin siyaniir giderimine olan
etkisi Sekil 6.16’da gosterilmistir. Sadece pomza veya peroksit kullanimi, ya da her
ikisinin birlikte kullanimi gibi tiim durumlarda, siyaniir giderim kinetigi ve nihai
giderim miktari, pH 11 ile karsilastirildiginda pH 8’de daha yiiksektir. Bu sonug
pomzalarin pHpzc degerlerine gore, salt adsorpsiyon mekanizmasi i¢in beklenen bir
durumdur. Ciinkii pomza yiizeyleri pH 11°de pH 8’e gore daha negatif yiikliidiir,
dolayistyla negatif yiiklii siyaniir iyonlarinin adsorbsiyonu olumsuz etkilenir. Benzer
olarak, hicbir katalizér kullanmadan sadece peroksit kullanimi ile siyaniir
oksidasyonunun diisiik pH degerlerinde (8-9 gibi), daha etkili oldugu goriilmiistiir ve
daha oOnceki calismamizdaki bulgularla tutarlidir (Kitis vd., 2004). Bunun nedeni
yilksek pH degerlerinde (alkali sartlar) peroksitin daha fazla bozunmasi olarak
aciklanabilir. Peroksit ve pomzanin birlikte eklendigi durumlarda da, pH 11’de
siyaniir giderim kinetigi ve nihai miktar1 daha diisiik bulunmustur. Bu bulgunun
aciklamasi olarak; yukarida bahsedilen iki etmenin (yiiksek pH’larda pomza
ylizeyinin daha negatif olmasi ve peroksitin daha fazla bozunmasi) birlesik etkisi
verilebilir. Daha fazla negatif yiikli pomza yiizeyi, siyaniir iyonunun yiizeye
yaklagip tutunmasini, dolayisiyla da yiizey iizerinde peroksitle katalitik
oksidasyonunu engeller. Bununla birlikte, oksidasyon tabanli ¢ogu siyaniir aritma
teknolojilerinin HCN gazi olusumunu minimuma indirmek i¢in pH 10.5-11

degerlerinde ¢alistirildig1 da hatirlanmalidir.
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Sekil 6.16. Bakir kaplanmis pomza ve/veya peroksit ile soliisyon pH degerinin
siyaniir giderimine etkisi. Partikiil boyutu: <63 um (Isparta); T: 20 °C. P: pomza. HP:
hidrojen peroksit. Tiim dozlar mg/I’dir. Hata barlar istatistiki %95 giiven sinirlarini
gostermektedir.

Sekil 6.17. bakir kaplanmis pomza ve peroksit ile sicakliin siyaniir giderimine olan
etkisini gostermektedir. Birgok oksidasyon reaksiyonunda oldugu gibi, 20 °C’deki
siyaniir giderim kinetigi 10 °C’dekinden daha hizli olarak tespit edilmistir. Sicaklik
yiikselmesinin oksidasyon iizerine olumlu etkisi olmakla beraber, bu etki sabit
peroksit dozunda artan pomza dozlariyla azalmaktadir. Ornegin, 3000 mg/l pomza
dozunda, esasen sicakligin bir etkisi bulunmamaktadir. Asir1 miktarda katalizor
eklenmesinin, diisiik sicakliklardaki kinetigi azaltici olumsuz etkileri ortadan

kaldirmis oldugu goriinmektedir.
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Sekil 6.17. Bakir kaplanmis pomza ve/veya peroksit ile sicakligin siyaniir giderimine
etkisi. Partikiil boyutu: 250-1000 um (Isparta); pH: 8. P: pomza. HP: hidrojen
peroksit. Tim dozlar mg/I’dir. Hata barlar1 istatistiki %95 giiven smirlarini
gostermektedir.

Isparta pomzasinin bakir kaplanmig partikiil boyutlarinin siyaniir giderimine etkisi
Sekil 6.18°de gosterilmistir. Diger pomza tiirleri, degisken pomza ve peroksit dozlari
ve pH 11°de yapilan deneylerde de benzer egriler gozlenmistir. 8-24 saat oksidasyon
stiresinden sonra nihai olarak elde edilen siyaniir giderimleri karsilagtirilabilmesine
ragmen, diger degiskenler sabit kaldiginda partikiill boyutlarinin kii¢iilmesiyle,
baslangi¢ bozunma hizi artmaktadir. En kiiglik partikiil boyutundaki (<63 pm)
baslangi¢c bozunma hizinin (0-2 saat), en biiyiik partikiil boyutuna (250-1000 pm)
gore 1.35 kat fazla oldugu goriilmiistiir. Bakir kaplanmis Isparta pomzasinin farkli
partikiil boyutlarindaki yiizey kimyalarinin benzer olmasindan dolayi, bu trend
yalnizca spesifik ylizeyi alani ile agiklanabilir. Spesifik ylizeyi alanlarinin partikiil
boyutlariyla ters orantili oldugu dnceden bahsedildigi gibi tespit edilmistir. Bakirla
kaplanmis yiizey alaninin artmasiyla, heterojen, katalitik ylizey siyaniir oksidasyon
kinetigi artmaktadir. Ayrica, daha kiiciik partikiil boyutlarinda i¢ godzeneklere
difiizyon yoluyla siyaniiriin kiitle tasinimiin daha hizli olmasi1 beklenebilir ki boyle

bir durum aktif karbon gibi bir ¢ok adsorbent icin gegerlidir. Bununla birlikte, sabit
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yatakli veya askida tam karisimli reaktor sistemleri gibi aritma proseslerinde
kullanilmast durumunda, kiiclik partikiill boyutlu pomzalar, daha fazla hidrolik
kayiplara sebep olmasi veya sedimentasyon yoluyla katilarin ayrilmasinda zorluklar

cikarmast gibi nedenlerle makul bir se¢im olmayabilir.
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Sekil 6.18. Peroksit ve bakir kaplanmig farkli pomza partikiil boyutlarinin siyaniir
giderimine etkisi. Kaynak: Isparta pomzasi. pH: 8. T: 20 °C. Pomza dozu: 1000 mg/I.
Peroksit dozu: 150 mg/l. Partikiil boyutlar1 pm’dir. Hata barlar istatistiki %95 giiven
sinirlarint géstermektedir.

Sekil 6.19’da diger tiim degiskenlerin sabit oldugu durumlarda, orjinal pomza
kaynaklarmin siyaniir giderimine etkileri gosterilmistir. Yukaridaki tartigmalarda
spesifik yiizey alanlarinin kinetik {izerine olumlu etkileri oldugu gz oniine alinirsa,
bakir kaplanmig Nevsehir pomzasinin en biiyiik yiizey alani (Cizelge 6.2) ile en hizli
kinetigi gostermesi beklenebilir. Ancak, diger iki pomza kaynagi i¢in sonuglar
karsilastirilabilirken; ters bir trendle, Nevsehir pomzasinda en diisiik siyaniir giderim
hiz1 ve nihai giderim miktar1 gézlenmistir. Ayrica, ¢alisilan bakir kaplanmis pomza
tiirlerinde (250-1000 pm) yiizey fonksiyonel gruplarinin toplam miktarlart ve pHpzc
degerleri oOnemli derecede farklilik gostermemektedir. Tiim bu sonuglar

gostermektedir ki, benzer yiizey kimyasina sahip sabit bir pomza kaynaginin farkl
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partikiil fraksiyonlarinda bakir kaplanmis spesifik ylizey alani siyaniir giderimini
etkileyen ana faktor olsa da, farkli pomza kaynaklar i¢in yiizey kimyas1 tiirii de
(spesifik fonksiyonel grup gibi) cok dnemli bir faktordiir. Bu tiir spesifik fonksiyonel
ylizey gruplarin tam olarak karakterizasyonu bu c¢aligmada dlgiilen pHpyzc, toplam
ylizey asidik ve bazik gruplari gibi genel parametrelerle elde edilemeyebilir. Daha
detayli pomza ylizey karakterizasyonu i¢in daha kompleks analitik tekniklerin

uygulanmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismalar bu tezin devami olarak yapilacaktir.
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Sekil 6.19. Bakir kaplanmis pomza ve peroksit ile pomza g¢esitlerinin siyaniir
giderimine etkisi. Partikiil boyutu: 250-1000 um. pH: 8. T: 20 °C. Pozma dozu: 1000
mg/l. Peroksit dozu: 150 mg/I.

Tam karigimhi kesikli reaktor deneyleri boyunca bakir kaplanmis pomzalarin
stabilitesi incelendiginde, en biiyiikk pomza (3000 mg/l) ve peroksit (150 mg/l)
dozlarinda, 48-72 saat gibi uzun karigtirma siireleri sonunda soliisyona salinan bakir
konsantrasyonunun genel olarak 4-7 mg/l seviyelerinden daha diisiik oldugu
bulunmugtur. Kaplama metotlarinin gelistirilmesi veya iyilestirilmesi ile suya bakir
salinimlar1 en az diizeye indirilebilir. Bu baglamda laboratuvar grubumuzda
calismalar devam etmektedir. Ote yandan, bu calismada belirtilmis olan soliisyona

saliman bakir miktarlarinin, hidrojen peroksit veya SO,/hava gibi konvansiyonel



69

siyaniir oksidasyon proseslerinde atik ¢amurlara veya soliisyonlara dozlanan bakir

miktarlarindan ¢ok daha diisiik oldugu g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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7. TARTISMA VE SONUC

7.1. Birinci Asama Deneyler

Tezin birinci asamasinin ana amaci, disiik stlfiir ve agir metal igeren altin
madenciligi atik ¢camurundan hidrojen peroksit ile siyaniir giderim etkinliginin ve
oksidasyon kinetiginin tespit edilmesidir. Bu agsamada, CNwap giderim hizi ve nihai
giderim miktarina, katalizor (Cu) ve hidrojen peroksit dozlari, sicaklik ve pH etkileri
arastirilmistir. Cu katalizorii eklenmesi veya eklenmemesi gibi her iki durumda da
genel olarak artan peroksit dozuyla CNwap giderim hizi ve nihai miktarinin da arttigi
gorlilmiistiir. Katalizor eklenmesi sadece siyaniir giderim hizim1 arttirmakla
kalmamig, ayn1 zamanda CNwap degerini madencilik isletmelerindeki tipik desarj
standart degeri olan 1 mg/l’ye diisirmek i¢in gereken peroksit dozunu 6nemli 6l¢iide
azaltmistir. Bununla birlikte, atiksulardaki artan bakir konsantrasyonunun metal
uzaklagtirma ile ilgili problemleri de beraberinde getirebilecegi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Daha kiigiik peroksit dozlarinda (<150 mg/l gibi) katalizor
eklenmesi, giderime daha ¢ok olumlu katki yapmaktadir. Cu katalizorii eklenmesi
veya eklenmemesi durumunda da, hidrojen peroksit ile CNwap giderimine 10 ve 30
°C arasindaki ¢amur sicakliklarinin bir etkisi gozlenmemistir. Bu gozlem, proses
atiksu sicakliklar1 mevsimsel veya giinliik olarak varyasyonlar gdsteren ve peroksit
kullanan isletmeler i¢in 6nemli bir bulgudur. Siyaniir giderimine ¢amur pH degerinin
etkisi Cu katalizoriinlin dozajlarina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bu etki
atitk camurlarindan peroksit ile siyaniir giderimi uygulamalarinda g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

30 mg/l Cu katalizérii eklenmesiyle, baslangi¢ siyaniir giderim hiz1 1.2 ile 3 kat
arasinda artmistir. Optimum peroksit ve bakir konsantrasyonlarinda (100 ve 300 mg/1
peroksit, sirasiyla 30 mg/l Cu katalizorii varliginda ve Cu katalizorii olmaksizin,
T=20 C°’de) CNwap konsantrasyonunu 1 mg/l civarina diisiirmek igin 1-2 saat
reaksiyon siiresi gerekmektedir. Ayrica, ¢ogu durumlarda, 2-4 saat reaksiyon
stiresinden sonra CNwap giderimi az olmaktadir. Siyaniir giderimi boyunca, kiitle

dengesi hesaplamalariyla desteklendigi iizere, nitrat ilk olarak yan {irlin olarak
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olusmus ve sonra muhtemelen diger bazi1 ugucu azot iceren tiirlere donlismiistiir. Bu

gozlem literatiirle tutarhdir.

Katalizor eklenmedigi durumlarda, 300 mg/I gibi yiiksek bir peroksit dozu ile 4 saat
reaksiyon siiresi sonunda CNwap degerlerini 1 mg/I’nin altina diisiirmek miimkiin
olmustur. Bununla birlikte, CNwap konsantrasyonunu ayni degere diistirmek i¢in, 30
mg/1 katalizor ile 2 saat reaksiyon siiresinde 100 mg/I peroksit dozu yeterli olmustur.
CNwap konsantrasyonunu (20 °C’de) 1 mg/I’ye diistiren dozlar dikkate alindiginda,
birim CNwap oksitlenmesi i¢in gereken birim hidrojen peroksit dozlari, Cu
katalizorli olmasi (30 mg/l) veya olmamasi durumunda sirasiyla 1.7 ve 5 g H,O,/g
CNwap olarak bulunmustur. Ovacik madeni cevherlerinin diisiik siilfiir ve metal
icerigine sahip olmasi dolayisiyla metal bagli siyaniirler i¢in muhtemelen daha diisiik
peroksit dozu gerekmesi sonucu, bu tez ¢aligmasinda birim CNwap oksidasyonu igin
gerekli birim peroksit dozlar1 literatiirden daha diisiik bulunmustur. Bu sonuglar,
katalizor olmasi veya olmamas1 gibi her iki durumda da atik ¢amurlarindan siyaniir
uzaklastirma ile ilgili olarak gereken peroksit miktarinin maden cevherlerinin
karakteristiklerine gore degisiklik gosterebilecegini ve her 6zel durum ve cevher igin
verimliligin spesifik proje bazinda ayr1 ayr1 degerlendirilmesi gerektigini

gostermektedir.

7.2. ikinci Asama Deneyler

Tezin ikinci asamasinin ana amaci, heterojen katalizor olarak bakir kaplanmis pomza
ve hidrojen peroksit kullanarak serbest siyaniiriin oksidatif gideriminin
arastirilmasidir. Test edilen dogal pomza numuneleri ve bunlarin farkli partikiil
boyutlar1 fizikokimyasal karakteristiklerine (yiizey alani, elemental igerik, porozite,
ylizey kimyas1) gore gesitlilik gostermektedirler. Bu ¢esitlilikler de pomza destek
malzemesi, adsorbent veya filtrasyon medyas1 olarak kullanildiginda pomzanin
reaktifligini onemli dlgiide etkileyebilir. Basarili bir kaplama prosesinin gostergesi
olarak kaplama sonrasi pomzalarin bakir igerigi onemli Ol¢iide artmistir. Bununla
birlikte, bakir kaplamanin yiizey alanina olan etkisi pomza kaynagina, gdzenek

yapisina ve yiizey kimya karakteristiklerine baglh olabilmektedir. Kinetik ve denge
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(sise-nokta) adsorpsiyon deneylerinde, orijinal veya bakir kaplanmis pomzalarin
negatif yiikli siyaniir iyonlar1 i¢in pH 8 ve 11°de etkili adsorbent olmadiklar1 tespit
edilmistir. Bunun sebebi, uyumsuz yiizey etkilesimleri olabilir. Test edilen
pomzalarin ¢ogunun (pHpzc degerlerine gore) yiizeylerinin pH 7-8’den daha biiyiik
degerlerde baskin olarak negatif yiiklii olmas1 beklenmektedir. Dolayisiyla, negatif
yuklii siyaniir iyonlariyla uyumsuz elektrostatik iliskiler sonucu adsorpsiyon etkisiz
olmaktadir. Bununla birlikte, diger bircok adsorbentle karsilastirildiginda pomzalarin
adsorpsiyon kinetiklerinin hizli (dengeye ulasma 4-8 saat i¢inde) oldugu tespit

edilmistir.

Peroksit ve orjinal pomzanin birlikte eklenmesinin de siyaniir giderimine olumlu bir
etkisi olmamistir. Bununla birlikte, test edilen her {i¢ dogal pomza ve tiim partikiil
fraksiyonlari i¢in, bakir kaplanmis pomzalarin ve peroksitin birlikte dozlanmasiyla,
siyaniir giderim hizi ve nihai giderim miktar1 6nemli 6l¢lide artmustir. Sabit peroksit
dozunda, pomza dozunun artmasiyla siyaniir giderim kinetigi ve miktar1 da artis
gostermistir. Bu bulgu, dogal pomza partikiillerinin bakir kaplanarak kullanilmasi
durumunda, suda heterojen bir katalizor gorevi goriip, peroksitle birlikte siyaniir

bozunma hizini ve nihai giderim miktarini 6nemli 6l¢iide arttirdigini gostermektedir.

Pomza numunelerinin spesifik ylizey alanlarinin, artan partikiil boyutuyla azaldig1
bulunmugtur. Bakir kaplanmis mevcut yiizey alanlarimin artmasiyla da siyaniiriin
heterojen katalitik ylizey oksidasyon kinetigi de artmistir. Benzer ylizey kimyalarina
sahip tek bir pomza tiirliniin farkli partikiil fraksiyonlarinda, bakir kaplanmis spesifik
ylizey alani siyaniir giderim hizi ve nihai miktarini etkileyen ana faktor olsa da, farkl
pomza tiirleri i¢in ylizey kimyasinin da (spesifik fonksiyonel grup gibi) ¢ok onemli

bir faktor oldugu bulunmustur.

pH 8 ile karsilastirildiginda, pH 11°de daha diisiik hizda ve miktarda siyaniir giderimi
gbzlenmigtir. Bunun sebebi olarak alkali durumlarda daha fazla peroksit tiiketimi ve
daha negatif yiiklii pomza yiizeylerinin (dolayisiyla ylizey oksidasyonu icin siyaniir
iyonlar1 yiizeye yaklasamaz) olusmasi gosterilebilir. Bircok oksidasyon reaksiyonu

kinetikleriyle tutarli olarak, baslangi¢c siyaniir giderim hizi ve nihai giderim
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miktarinin 20 °C sicaklikta, 10 °C’ye gore daha fazla oldugu bulunmustur. Karistirma
boyunca pomzalardan soliisyona salinan bakir miktari, konvansiyonel siyaniir
oksidasyonu teknolojilerindeki camurlara ve soliisyonlara dozlanan miktarlardan ¢ok

daha diistiktiir.

Coziinmiis bakir katalizorii, hidrojen peroksit veya SO,/hava oksidasyonu ile siyaniir
degradasyonunu hizlandirmak i¢in ¢esitli aritma uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Ancak, katalizor olarak atiksuya ¢Oziiniir bakir eklenmesi, metal uzaklastirma ile
ilgili yeni problemlere sebep olabilir. Bu sebeple, bu tez ¢alismasinda ilk kez test
edilen ve uygulanan, hafif, ucuz, kolaylikla bulunabilen, dogal ve gdzenekli destek
malzemelerin (6rnegin pomzalarin) bakirla kaplanarak tam karigimli/askida veya
sabit-yatak reaktor konfiglirasyonlarinda uygulanmasi ile bahsedilen bu tiir

problemler en aza indirgenebilir.
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