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ÖZET 
 
Tezin birinci aşamasõnõn ana amacõ, düşük sülfür ve ağõr metal içeriğine sahip olan bir altõn 
madenciliği atõk çamurundan hidrojen peroksit ile oksidatif siyanür giderim etkinliğinin tespit 
edilmesidir. Bu özellikteki cevherleri işleyen işletmelerin siyanürlü atõksu veya atõk çamurlarõnda 
hidrojen peroksitin etkinliği hakkõnda laboratuar veya gerçek tesis ölçeklerinde literatüre geçen 
çalõşma mevcut değildir. Bu aşamada, CNWAD (zayõf asitte çözünebilir siyanür) giderim kinetiği ve 
nihai giderim miktarõna, katalizör (Cu) ve hidrojen peroksit dozlarõ, sõcaklõk ve pH etkileri 
araştõrõlmõştõr. Deneyler, şişe-nokta metodu ile kesikli tam karõşõmlõ reaktörlerde farklõ dozlar 
uygulanarak yapõlmõştõr. Cu katalizörü eklenmesi veya eklenmemesi gibi her iki durumda da genel 
olarak artan peroksit dozuyla CNWAD giderim hõzõ ve nihai miktarõnõn da arttõğõ görülmüştür. Test 
edilen sõcaklõklardan (10, 20 ve 30 ºC) bağõmsõz olarak, katalizör eklenmesi sadece siyanür giderim 
hõzõnõ arttõrmakla kalmamõş, aynõ zamanda CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/L�ye düşürmek için 
gereken peroksit dozunun önemli ölçüde azalmasõnda da etkili olmuştur. 30 mg/L Cu katalizörü 
eklenmesiyle, başlangõç siyanür giderim hõzõ 1.2 ile 3 kat arasõnda artmõştõr. Kinetik deneyler, çoğu 
durumlarda 2-4 saat reaksiyon süresinden sonra CNWAD gideriminin az olduğunu göstermiştir. Siyanür 
giderimine çamur pH değerinin etkisi Cu katalizörünün dozajlarõna bağlõ olarak değişiklik 
göstermektedir. Cevherin düşük sülfür ve metal içeriğine sahip olmasõ dolayõsõyla metal bağlõ 
siyanürler için muhtemelen daha düşük peroksit dozu gerekmesi sonucu, CNWAD konsantrasyonunu 1 
mg/L�den daha az değerlere düşürmek için tipik cevherlere göre daha düşük peroksit dozu/CNWAD 
oranõ gerekmektedir. Bu bulguya göre mühendislik uygulamalarõ bağlamõnda, düşük sülfür ve metal 
içeriğine sahip cevherlerin atõk çamurlarõnda siyanür giderimi için hidrojen peroksitle oksidasyon 
prosesi avantajlõ olabilir. Siyanür giderimi boyunca, kütle dengesi hesaplamalarõyla desteklendiği 
üzere, nitrat ilk olarak yan ürün olarak oluşmuş ve sonra muhtemelen diğer bazõ uçucu azot içeren 
türlere dönüşmüştür.  
 
Tezin ikinci aşamasõnõn ana amacõ, heterojen katalizör olarak bakõr kaplanmõş pomza ve hidrojen 
peroksit kullanarak serbest siyanürün oksidatif gideriminin araştõrõlmasõdõr. Bu amaç için pomza 
taşõnõn test edilip kullanõlmasõna literatürde rastlanmamõştõr. Bu açõdan yapõlan tez literatürde bir ilki 
teşkil etmektedir. Pomza türü ve partikül fraksiyon büyüklüğü, peroksit ve/veya pomza dozlarõ, pH ve 
sõcaklõğõn siyanür giderim hõzõ ve nihai giderim miktarõna olan etkileri de incelenmiştir. Ayrõca, deney 
matriksine, heterojen katalitik yüzey oksidasyonu yerine, doğal ya da bakõr kaplanmõş pomzalarla salt 
adsorbsiyonun ne derece siyanür giderdiğinin tespiti için de deneyler eklenmiştir. Sadece orjinal veya 
bakõr kaplanmõş pomzalar, uyumsuz yüzey etkileşimleri sebebiyle, negatif yüklü siyanür iyonlarõ için 
etkili adsorbent olarak tespit edilmemişlerdir. Peroksit ve orjinal pomzanõn birlikte eklenmesinin de 
siyanür giderimine olumlu bir etkisi olmamõştõr. Bununla birlikte, test edilen her üç doğal pomza ve 
tüm partikül fraksiyonlarõ için, bakõr kaplanmõş pomzalarõn ve peroksitin birlikte dozlanmasõyla, 
siyanür giderim hõzõ ve nihai giderim miktarõ önemli ölçüde artmõştõr. Benzer yüzey kimyalarõna sahip 
tek bir pomza türünün farklõ partikül fraksiyonlarõnda, bakõr kaplanmõş spesifik yüzey alanõ siyanür 
giderim hõzõ ve nihai miktarõnõ etkileyen ana faktör olsa da, farklõ pomza türleri için yüzey kimyasõnõn 
da (spesifik fonksiyonel grup gibi) çok önemli bir faktör olduğu bulunmuştur. Alkali durumlarda daha 
fazla peroksit tüketimi ve daha negatif yüklü pomza yüzeylerinin oluşmasõ sebebiyle pH 8 ile 
karşõlaştõrõldõğõnda, pH 11�de daha düşük hõzda ve miktarda siyanür giderimi gözlenmiştir. Genel 
olarak, başlangõç siyanür giderim hõzõ ve nihai giderim miktarõnõn 20 ºC sõcaklõkta, 10 ºC�ye göre daha 
fazla olduğu bulunmuştur. Hafif, ucuz, kolaylõkla bulunabilen, doğal ve gözenekli destek 
malzemelerin (örneğin pomzalarõn) bakõrla kaplanarak tam karõşõmlõ/askõda veya sabit-yatak reaktör 
konfigürasyonlarõnda uygulanmasõ, solüsyonlardan siyanür uzaklaştõrma için etkili bir arõtma 
teknolojisi olabilir. Bu yeni yaklaşõmla, uygulanmakta olan konvansiyonel siyanür oksidasyonu 
teknolojilerindeki metal uzaklaştõrma ile ilgili problemler en aza indirilebilir.  
 
Anahtar Kelimeler: Altõn madenciliği, bakõr, CNWAD (zayõf asitte çözünebilir siyanür), hidrojen 
peroksit, katalizör, maden çamur atõklarõ, malzeme kaplanmasõ, oksidasyon, pomza, siyanür. 
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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 CNWAD 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 
CNWAD concentrations of about 1 mg/L, independent of the temperatures tested (10, 20 and 30 oC). 
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 CNWAD 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/CNWAD ratios required to achieve less than 1 mg/L of 
CNWAD 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 oC compared with those found at 10 oC. 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, CNWAD (weak acid dissociable cyanide), copper, cyanide, gold mining, 
hydrogen peroxide, impregnation, oxidation, pumice, tailing slurry.  
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1. GİRİŞ 
 
 

Siyanürleme ile cevherlerden altõn ve gümüş kazanõmõ, madencilik işletmelerinde 

global olarak geniş çapta uygulanmaktadõr. Siyanürün diğer endüstriyel 

uygulamalarõ, metal işleme, elektrokaplama, çelik güçlendirme, fotoğrafçõlõk ve 

sentetik lastik üretimidir (Habashi, 1987; Mudder, 2001; Mudder vd., 2001a; Botz ve 

Mudder, 2002; Akcil, 2003a). Altõn madenciliği işletmelerinde sodyum siyanürün 

nispeten seyreltik solüsyonlarõ (100-500 ppm) kullanõlmaktadõr. Ancak, dünyadaki 

altõn madenlerinin neredeyse %90�õnõn işlenen cevher miktarlarõna paralel olarak 

yüksek miktarlarda siyanür kullandõğõ dikkate alõndõğõnda, bu toksik kimyasalõn 

genel çevresel etkileri göz ardõ edilemez. Öte yandan, mevcut liçing (çözümleme) 

teknolojileri içerisinde siyanürleme hala en etkin, fizibil, işletimi kolay ve ekonomik 

olanõdõr. Plastik (PVC, vs) üretim sektörü gibi diğer endüstrilerin değerli metal 

üretim madenlerinde kullanõlan siyanür miktarlarõndan çok daha fazla siyanür 

kullanmasõ durumu da maalesef uzun yõllardõr bu konuda duyarlõ olan çevrecilerin 

gözünden teknik bağlamda kaçmamasõ gereken ve dolayõsõyla da politik tartõşmalara 

zemin hazõrlayan önemli bir gerçektir.  

 

Siyanür, altõn madenciliğinde tercih edilmesine, birçok arõtma teknolojisi ile 

kolaylõkla bozunabilmesine rağmen, hala toksikliği ve çevresel etkileri 

tartõşõlmaktadõr (Akcil, 2003). Fakat, cevher kayasõ içinde dağõlmõş olarak bulunan, 

gözle görülemeyecek kadar ince taneli altõn taneciklerini kazanmak amacõyla 

madencilikte kullanõlan siyanür ile çözümleme teknolojisi, yüzyõlõ aşkõn bir süreden 

beri ve günümüzde halen tüm dünyadaki altõn üretiminin %80-90�õndan fazlasõ için 

kullanõlmaktadõr (Zanbak, 1997). Dünyadaki epitermal orijinli altõn yataklarõnda altõn 

üretimi için tek yöntem siyanür çözümlemesidir. Diğer bir deyişle, ülkemizde 

mevcut olan epitermal orijinli altõn yataklarõndan altõn elde edilecekse üretimde 

kaçõnõlmaz olarak siyanür kullanõlacaktõr (Karakaya, 1997). Dünyada üretilen 1.4 

milyon ton hidrojen siyanürün, % 13�ü sodyum siyanür şeklinde altõn ve gümüş 

madenciliğinde kullanõlõrken, % 87�si diğer endüstri kollarõnda (yapõştõrõcõ, 

bilgisayar, elektronik, kozmetik, boya, naylon, ilaç sektörleri vb.) kullanõlmaktadõr 
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(Mudder ve Botz, 2001). Dünyadaki tüm gelişmiş teknolojiler incelendiğinde, 

Türkiye�de işletilmesi planlanan epitermal altõn cevherlerinden siyanür 

kullanõlmaksõzõn altõn üretimi, ekonomik olarak mümkün değildir (Zanbak, 1997). 

 

Altõn, gümüş madenciliğinde cevher çözümlemesi sõrasõnda kullanõlan ve proses atõk 

ve atõksularõna geçen siyanür ve bileşiklerinin nihai deşarj öncesi çeşitli yöntemlerle 

arõtõlmasõ mevzuatlara göre bir zorunluluktur. Siyanür ve bileşikleri ile bazõ metal ve 

bileşiklerinin, çevre ve canlõlar üzerindeki etkilerinin azaltõlmasõ amacõyla, çevre 

yasalarõnõn geliştirdiği standartlarõ da dikkate alarak, atõksularõn arõtõlmasõna dönük 

yoğun araştõrmalar yapõlmõş, prosesler geliştirilmiş ve uygulamaya konmuştur 

(Canbazoğlu, 1997). Bu proseslerle, siyanür ve bileşenleri, deşarj standartlarõ 

konsantrasyonlarõna düşürülebilmektedir (Botz vd., 1995; Botz, 2001; McNulty, 

2001; Akcil, 2002; Botz ve Mudder, 2002). 

 

Siyanür arõtma metotlarõ, siyanür geri kazanõmõ ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi 

fiziksel prosesler ve oksidasyon tabanlõ kimyasal veya biyolojik prosesler olarak 

sõnõflandõrõlabilir. Çoğu siyanür oksidasyon prosesleri, siyanür ve metal 

komplekslerini amonyak, siyanat ve nitrat gibi daha az toksik ürünlere dönüştürme 

prensibine göre işletilirler. Siyanür oksidasyonu, kimyasal, katalitik, elektrolitik, 

biyolojik, ultrasonik ve fotolitik metotlar kullanõlarak uygulanabilir (Young ve 

Jordan, 1995; Augugliaro vd., 1997, 1999; Saterlay vd., 2000; Botz, 2001; Mudder 

vd., 2001a,b). Oksidasyona dayalõ bozundurma/giderim proseslerinden bazõlarõ, 

INCO (SO2/hava), hidrojen peroksit (H2O2), Caro�s asit (peroksimonosülfürik asit, 

H2SO5), alkali kõrõlma noktasõ klorlamasõ ve biyolojik arõtma prosesleridir (Botz vd., 

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

 

INCO prosesinde, siyanürü daha az toksik olan siyanata (OCN-) oksitlemek için 

çözünür bakõr katalizörü varlõğõnda hava ile kükürt dioksit (SO2) veya bir türevi 

kullanõlõr. INCO, düşük seviyelerdeki siyanür ve metallerin giderimi için uygun bir 

prosestir (Botz, 2001). Normal olarak bu proses, tek kademeli sürekli arõtma sistemi 

olarak dizayn edilir. Bu teknoloji, güvenli ve toplam siyanür detoksifikasyonu için 

seçici ve uygun bir yöntemdir (Robinson vd., 2001; Akcil, 2002). Alkali klorlamada, 
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siyanür, 2 kademede parçalanõr; ilk kademe siyanojen klorit�e (CNCl) dönüşümü 

içerir, ikinci kademede siyanojen klorit hidroliz ile siyanat�a dönüştürülür (Botz, 

2001; Mudder vd., 2001a). Eski bir yöntem olmasõna rağmen, madencilik sektöründe 

arõtõlacak olan atõğõn miktar olarak fazlalõğõ, değişken ve kompleks yapõsõ, alkali 

klorlama prosesinin kontrolünde güçlükler çõkarmõştõr, günümüzde çok nadir olarak 

birkaç madencilik uygulamalarõ ve kaplamacõlõk sektöründe kullanõlmaktadõr 

(Mordoğan, 1997). Ayrõca, klor ve yan ürünlerinin potansiyel toksik etkileri de bu 

prosesi diğer proseslere göre rekabet edemez duruma getirmiştir. Alkali klorlamaya 

benzer olarak, Caro�s asit yönteminde de, peroksimonosülfirik asit, siyanat ve 

sülfürik asit oluşturmak için siyanürle reaksiyona girer. Caro�s asit, çok hõzlõ 

dekompoze olur, daha çok çamur arõtma uygulamalarõnda kullanõlõr (Botz, 2001; 

Mudder vd., 2001a). Siyanürün biyolojik arõtõmõnda, mikroorganizmalar, serbest ve 

metal kompleksli siyanürleri bikarbonat ve amonyağa dönüştürürler. Serbest 

metaller, biyofilm veya askõda büyümeli sistemlerdeki floklar tarafõndan adsorbe 

edilirler ve bu sistemlerde müteakip çökeltme ile atõksulardan 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 kullanõlan diğer bir yöntem de hidrojen 

peroksit oksidasyonudur. Diğer oksidasyona dayalõ prosesler gibi, hidrojen peroksit 

prosesi de madencilik işletmelerinde siyanür uzaklaştõrma için dünya çapõnda 

kullanõlmaktadõr (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 siyanürü ve zayõf siyanür metal komplekslerini 

(nikel, bakõr, kadmiyum ve çinko siyanürler) oksitleyebilir (Mudder vd., 2001b): 

 

CN- + H2O2  → OCN- + H2O      (1)  

       

 

M(CN)4
-2 + 4H2O2 + 2OH- → 4OCN- + 4H2O + M(OH)2 (k) (2)  
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Çözünmüş bakõr katalizörü reaksiyon hõzõnõ arttõrabilir. Bakõr katalizörü cevher 

kaynaklõ olarak atõksuda bulunabilir veya reaktif bakõr olarak atõksuya eklenebilir. 

Peroksit, tiyosiyanat giderimi için etkili değildir. Siyanür ile metal kompleksler, 

solüsyonun pH�sõna bağlõ olarak, optimum pH 9.0-9.5�da, metal hidroksitler olarak 

çökeltilmektedirler. Bununla birlikte, oksidasyon prosesi, geniş pH aralõklarõnda iyi 

bir şekilde işletilebilir. Demir siyanürlerin çökeltimi için, pH <9 optimumdur. Genel 

olarak, diğer metallerin uzaklaştõrõlmasõ, demir siyanür uzaklaştõrõlmasõna tercih 

edildiği için daha yüksek pH değerleri uygulanmaktadõr (Mudder vd., 2001b). Stabil 

demir siyanür kompleksleri, hidrojen peroksit ile siyanata dönüştürülemez, fakat 

çözünemeyen bakõr-demir-siyanür kompleksleri olarak çökeltilerek solüsyondan 

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

 

2Cu2+ + Fe(CN)6
-4 → Cu2Fe(CN)6 (k)    (3)  

  

 

Reaksiyonda üretilen siyanat, hidrolizle amonyak ve bikarbonata dönüşür, düşük pH 

değerlerinde hidroliz hõzõ daha fazla olur. Normal olarak, arõtma boyunca siyanürün 

%10-20�si amonyağa dönüştürülür (Mudder vd., 2001b). 

 

OCN- + H+ + 2H2O → HCO3
- + NH4

+    (4)  

  

 

Siyanür oksidasyonu için suya eklenen fazla hidrojen peroksit ayrõşõp oksijen ve suya 

dönüşür. Bu durum da arõtõlan sulardaki çözünmüş katõlarõn seviyeleri (örneğin alkali 

klorlamada klorür tuzu oluşmasõ gibi) açõsõndan bir avantaj sağlamaktadõr (Mudder 

vd., 2001b). 

 

Hidrojen peroksit prosesinin avantajlarõ; diğer kimyasal arõtmalarla kõyaslandõğõnda 

mukayese edilebilir (veya daha az) ilk yatõrõm maliyeti, dizayn ve işletmesinin daha 

basit olmasõ, siyanürün tüm formlarõnõn uzaklaştõrõlabilmesi, çökelme ile ağõr 

metallerin önemli ölçüde azaltõlabilmesi, pH kontrolünün gerekmemesi, kesikli ve 

sürekli akõş sistemlerinde uygulanabilir olmasõ, yüksek miktarda atõk çamur ve 
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çözünmüş katõlar üretmemesi ve prosesin laboratuvar, pilot ve tam ölçekli 

işletmelerde etkili bir şekilde kullanõlmasõ olarak sõralanabilir. Diğer yandan 

dezavantajlar; prosesin düşük katõ madde içerikli solüsyonlarda siyanür giderimi için 

etkin olmasõna rağmen yüksek katõ madde içerikli atõk çamurlarõn arõtõmõ için genel 

olarak uygun olmayõşõ, kimyasallarõn maliyetlerinin yüksek olmasõ, yüksek miktarda 

siyanat üretilmesi, solüsyondaki amonyak konsantrasyonunun potansiyel olarak 

artmasõ, prosesin amonyak ve tiyosiyanatõ uzaklaştõramamasõ ve siyanürün geri 

kazanõlamamasõ olarak sayõlabilir (Mudder vd., 2001a,b). 
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2. MOTİVASYON VE AMAÇ  
 
 
Literatürde hidrojen peroksitin, yüksek katõ oranõna sahip atõksularda aşõrõ 

tüketiminden (yüksek ağõr metal içerikleri ve katõ yüzeylerdeki otokatalitik 

bozunmalar sebebiyle) ve dolayõsõyla da fazla doz gereksiniminden ötürü etkili 

olmadõğõ belirtilmiştir. Ancak, düşük sülfür ve ağõr metal içeriğine sahip cevherlerin 

yüksek katõ madde içerikli atõksularõnda siyanür giderimi için hidrojen peroksit 

oksidasyonunun etkinliği konusunda literatürde bir çalõşma mevcut değildir. 

Dolayõsõyla, literatürdeki bu eksikliği tamamlama kapsamõnda, bu tezin birinci 

aşamasõnõn ana amacõ:  

• Düşük sülfür ve ağõr metalli cevher işleyen bir altõn madeni (Ovacõk Altõn 

Madeni) atõksuyunda, hidrojen peroksitin siyanür giderim etkinliğinin, kinetiğinin 

ve giderim performansõnõ değiştirebilecek bazõ parametrelerin etkilerini 

belirlemektir. Etkileri test edilen bu parametreler, hidrojen peroksit ve/veya 

katalizör (çözünmüş bakõr) varlõğõ ve konsantrasyonlarõ, sõcaklõk ve pH�dõr.  

 

Bakõr katalizörü hidrojen peroksitle siyanür oksidasyon hõzõnõ önemli ölçüde 

arttõrõrken, bununla birlikte, katalizör olarak 30-50 mg/l gibi yüksek miktarlarda 

çözünür bakõrõn atõksuya eklenmesi, arõtma sisteminde metal uzaklaştõrma ile ilgili 

problem oluşturabilir ve sõkõ metal deşarj standartlarõna uyum açõsõndan sorunlar 

teşkil edebilir. Bu nedenle, tez çalõşmasõnõn ikinci aşamasõnõn ana amacõ olarak: 

• Hidrojen peroksit oksidasyonuyla siyanür gideriminde, katalizör olarak çözünmüş 

bakõr yerine, suda heterojen fazda bulunan partiküller yüzeyine kaplanmõş bakõr 

katalizörü kullanarak siyanür giderim etkinliğinin tayinidir. Bu kapsamda, bakõr 

kaplanmasõ için seçilen katõ destek fazõ, hafif ve yüksek oranda gözenekli pomza 

taşõdõr. Bu amaç için pomza taşõnõn test edilip kullanõlmasõna literatürde 

rastlanmamõştõr. Bu açõdan yapõlan tez, literatürde bir ilki teşkil edecektir. Tezin 

bu ikinci aşamasõnõn diğer spesifik amaçlarõ:  

o Doğal pomza türünün/kaynağõnõn, 

o Pomza partikül büyüklüğünün, 

o Peroksit ve pomza dozlarõnõn, 

o pH ve sõcaklõğõn, 
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o Pomza yüzey kimyasõnõn 

katalitik yüzey oksidasyonuyla siyanür giderimine olan etkilerinin tayinidir. Ayrõca, 

deney matriksine, heterojen katalitik yüzey oksidasyonu yerine, doğal ya da bakõr 

kaplanmõş pomzalarla salt adsorbsiyonun ne derece siyanür giderdiğinin tespiti için 

de deneyler eklenmiştir.  

 

Bu aşamada test edilecek hipotez ana hatlarõyla şöyledir: 

 

Hipotez: Çözünmüş bakõrõn, peroksitle siyanür oksidasyon kinetiğini önemli 

derecede arttõrõp arõtma fizibilitesini iyileştirdiği literatür ve pratik mühendislik 

uygulamalarõ bağlamõnda bilinmektedir. Ancak, suya bu amaç için eklenen bakõr, 

ekstra bir ağõr metal kirlilik ve bu kirliliği giderme zorunluluğu oluşturmaktadõr. 

Eğer bakõr, çözünmüş olarak suda katalizör fonksiyonunu görebiliyorsa, bakõrõ suya 

eklemeden, heterojen fazda suda çözünmeyen doğal ve zararsõz partiküller üzerine 

kaplayarak aynõ fonksiyonu görmesi sağlanabilir. Atõksudaki siyanür ve eklenen 

peroksit, heterojen fazda partikül üzerindeki bakõra kütle transferi yoluyla ulaşõp, 

reaksiyona girip, yüzey üzerinde katalitik siyanür oksidasyonu gerçekleştirebilir. 

Yüzeye kaplanan bakõrõn tekrar suya desorbsiyonla salõnõmõ ihmal edilecek düzeyde 

olduğu varsayõlõrsa (test edilecek), bu prosesle, özellikle düşük katõ içerikli siyanür 

içeren atõksularda, sürekli akõşlõ/kesikli tam karõşõmlõ veya sabit yatak filtrasyon 

konfigürasyonlu sistemler uygulayarak ve suya ekstra metal kirliliği vermeden, 

siyanür etkili ve fizibil bir şekilde giderilebilir. Pomzanõn ve hidrojen peroksitin 

nispeten ucuzluğu, kolay bulunabilmesi, ülkemizin dünyada önemli pomza 

üreticilerinden biri olmasõ, doğal pomzanõn tehlikeli ve zararlõ herhangi bir bileşim 

içermemesi hususlarõ hipotezlenen prosesi daha da etkili hale getirmektedir. 
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3. DENEYSEL YAKLAŞIM 

 
Bu �Deneysel Yaklaşõm� kõsmõnõn gayesi metodolojik yönden ayrõntõya girmeden (bu 

tür detaylar Materyal ve Metot kõsmõnda verilmiştir) yapõlan çalõşmanõn ve deneysel 

matriksin şematik olarak öz bir şekilde ortaya konup, okuyucunun daha iyi 

yönlendirilmesini sağlamaktõr. �Motivasyon ve Amaç� kõsmõnda detaylarõ verildiği 

gibi, yapõlan tez çalõşmasõ iki kademeden oluşmuştur. Çizelge 3.1. ve Çizelge 3.2. bu 

kademelerdeki deneysel yaklaşõmõ özetlemektedir.  
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Çizelge 3.1. (1. Kademe) Ovacõk Altõn Madeni Atõksuyunda hidrojen peroksit ve/veya bakõr katalizörü varlõğõnda siyanür giderimi. 
Kesikli tam karõşõmlõ reaktör deneyleri. Her değişken için (doz dahil) farklõ reaktörlerde deneyler yapõlmõştõr.  
 

Deney Amacõ 
H2O2 dozlarõ (mg/l) (her 

biri farklõ reaktör ve 
karõştõrma sürelerinde) 

pH 
Cu+2 

katalizör 
varlõğõ 

Her Doz için 
Reaksiyon/ 

Karõştõrma süresia 
(saat) 

Sõcaklõk (ºC) 

• Kinetik tayini 
• Müteakip testlerde seçilecek 
optimum reaksiyon zamanõ tayini 

30, 50, 75, 100, 150, 200, 
300 Orjinal Yok t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Önceki deneyle benzer, kinetiğe 
katalizör etkisi 20, 50, 75, 100, 150, 300 Orjinal Var (10 ve 30 

mg/l) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Sabit H2O2 dozunda kinetiğe sõcaklõk 
ve katalizör etkisi 100 Orjinal Yok t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 10 ve 30 

Sabit H2O2 dozunda kinetiğe sõcaklõk 
ve katalizör etkisi 100 Orjinal Var (30 mg/l) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 10 ve 30 

Sabit H2O2 dozunda doz ve sõcaklõk 
etkisi 

10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 
300, 500, 1000 Orjinal Yok Kinetik testten tayin 

edilecek 10, 20 ve 30 

Sabit H2O2 dozunda doz, katalizör ve 
sõcaklõk etkisi 

10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 
300, 500, 1000 Orjinal Var (10 ve 30 

mg/l) 
Kinetik testten tayin 

edilecek 10, 20 ve 30 

Sabit H2O2 dozunda doz ve pH etkisi 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 
300, 500, 1000 7.5 ve 8.5 Yok Kinetik testten tayin 

edilecek 20 

Sabit H2O2 dozunda doz, katalizör ve 
pH etkisi 

10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 
300, 500, 1000 7.5 ve 8.5 Var (10 ve 30 

mg/l) 
Kinetik testten tayin 

edilecek 20 
a Karõştõrma şiddeti ön test sonuçlarõna göre 100 devir/dakika seçilmiştir.  
Ayrõca, bazõ deneylerde deney sonucu nitrat ve ağõr metal (bakõr ve demir) ölçümleri yapõlmõştõr.  
Bu kademede toplam yaklaşõk 350 adet kesikli tam karõşõmlõ reaktörde deneyler ve siyanür analizleri yapõlmõştõr.  
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Çizelge 3.2. (2. Kademe) Sentetik suda peroksit ve/veya bakõr kaplõ pomza katalizörü varlõğõnda siyanür giderimi. Kesikli tam karõşõmlõ 
reaktör deneyleri. Her değişken için (doz dahil) farklõ reaktörlerde deneyler yapõlmõştõr.  

Deney Amacõ 

H2O2 dozlarõ (mg/l) 
(her biri farklõ reaktör 

ve karõştõrma 
sürelerinde) 

pH Katalizörlera (mg/l) 

Her Doz için 
Reaksiyon/ 

Karõştõrma süresib 
(saat) 

Sõcaklõk 
(ºC) 

• Kinetik tayini 
• H2O2 doz ve sõcaklõk etkisi 150, 300 8 Yok t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 10 ve 20 

Kinetiğe H2O2 doz ve katalizör 
etkisi 150 8 

• Çözünmüş bakõr (30) 
• PI1 (30 ve 1000) 
• PI4 (30 ve 1000) 
• PK4 (30 ve 1000) 

t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Salt adsorbsiyon kinetiği ve pH 
etkisi yok 8 

• Çözünmüş bakõr (30) 
• PI1 (30 ve 1000) 
• PI4 (30 ve 1000) 
• PK4 (30 ve 1000) 

t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Salt adsorbsiyon kinetiği ve pH 
etkisi yok 11 • Çözünmüş bakõr (30) 

• PI1 (30 ve 1000) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Kinetiğe H2O2 dozu ile katalizör ve 
pH etkisi 150 11 

• Çözünmüş bakõr (30) 
• PI1 (30 ve 1000) 
• PI4 (30 ve 1000) 

t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Kinetiğe bakõr ile kaplanmõş pomza 
ve H2O2 dozlarõ ile pH etkisi 150 8 PI1, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 

(tümü: 30, 200, 500, 1000, 3000) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Kinetiğe bakõr ile kaplanmõş pomza 
ve H2O2 dozlarõ ile pH etkisi 150 11 PI1, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 

(tümü: 30, 200, 500, 1000, 3000) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Salt adsorbsiyon kinetiği (bakõr ile 
kaplanmõş pomzalar) ve pH etkisi yok 8-11 PI1, PI2, PI3, PI4, PK4, PN4 

(tümü: 30, 1000) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 20 

Kinetiğe bakõr kaplanmõş pomza, 
H2O2 dozlarõ ve sõcaklõk etkisi 0, 150 8 PI4 (30, 200, 500, 1000, 3000) t=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 10 



 11

a PI1 (Isparta Pomza <63 mikron), PI2 (Isparta Pomza 63-125 mikron), PI3 (Isparta Pomza 125-250 mikron), PI4 (Isparta Pomza 250-1000 mikron), 
PK4 (Kayseri Pomza 250-1000 mikron), PN4 (Nevşehir Pomza 250-1000 mikron). 
b Karõştõrma şiddeti ön test sonuçlarõna göre 100 devir/dakika seçilmiştir.  
Ayrõca, bazõ deneylerde deney sonucu solüsyonda ağõr metal (bakõr ve demir) ölçümleri yapõlmõştõr.  
Bu kademede toplam yaklaşõk 950 adet kesikli tam karõşõmlõ reaktörde deneyler ve siyanür analizleri yapõlmõştõr. 
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4. KAYNAK BİLGİSİ 

 

 

4.1. Siyanür Hakkõnda Genel Bilgi 

 

Siyanür, yüksek dozlarda maruz kalõndõğõnda ani toksik etkisi olan bir kimyasaldõr. 

Sanayide kullanõlan pek çok kimyasal gibi yanlõş kullanõlmasõ halinde ciddi sağlõk ve 

çevre sorunlarõ yaratabilir. Ancak madencilikte kullanõlan siyanürün kansere ve 

kusurlu doğumlara neden olduğu veya üremeyi olumsuz etkilediği bilinmemektedir   

Türkiye Madenciler Derneği, 2002). Siyanür, bio-akümülasyon yolu ile yiyecek 

zincirinde artmaz. Mutojenik ve kanserojenik değildir. Siyanür, çevrede kalõcõ 

değildir, sadece bir ara ürün olarak bulunur (Yõlmaz, 1997). Siyanür, organizmalarda 

birikmeyen ve güneş õşõğõ, bitkiler ve bakteriler tarafõndan doğal olarak hõzla 

bozunabilen bir özelliğe sahiptir. İnsanlar, yedikleri ve içtikleri veya kullandõklarõ 

çeşitli maddeler nedeniyle her gün siyanürle temas halindedirler. 

 

Siyanür, sanayide kullanõlan pek çok kimyasalõn aksine toksisitesi yõllar önce 

tamamõyla aydõnlatõlmõş bir maddedir. Siyanür, toksisitesi henüz tam olarak 

aydõnlatõlmamõş olan ve önemli kronik toksisiteye sahip, çeşitli endüstriyel 

kimyasallara kõyasla, risk yönetimi çok daha kolay ve çok iyi bilinen bir kimyasaldõr 

(Türkiye Madenciler Derneği, 2002).  

 

4.1.1. Siyanür Bileşiklerinin Fiziksel-Kimyasal Özellikleri 

 

4.1.1.1. Alkali Siyanür Tuzlarõ  

 

Beyaz toz halinde, hafif acõ badem kokulu ve suda çözünürlükleri fazladõr. Suda 

siyanür iyonu (CN-) ve metal katyonlarõna disosiye olurlar. Kuvvetli asidik ortamda 

siyanür tuzlarõ hidrosiyanik aside (HCN) dönüşür. Bazõ basit siyanürler, NaCN, KCN 

ve Ca(CN)2 dir (Micromedex Inc., 1997; Burgaz, 1997). 
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4.1.1.2. Hidrojen Siyanür  

 

Renksiz, hafif acõ badem kokulu, alev alabilen bir gazdõr. Kaynama noktasõ 26 

ºC�dir. Sudaki çözünürlüğü fazladõr ve sõvõ formu hidrosiyanik asit (HCN) adõnõ alõr. 

Zayõf asidik özellik gösterir (pKa =9.2) (Micromedex Inc., 1997; Burgaz, 1997). 

 

4.1.1.3. Alkali Metal Siyanürler (Kompleks Siyanürler) 

 

Oldukça kararlõ yapõdadõrlar, ancak uzun süre beklemeleri halinde kõsmen serbest 

siyanürlere dönüşebilirler. Bazõ alkali metal siyanürler, Fe-II,III, Cd, Ni, Ag, Zn �dir 

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

 

Altõn üretim tesislerindeki çözeltiler ve atõklarõnda bulunan siyanür türleri Çizelge 

4.1�de gösterilmiştir. 

 

Çizelge 4.1. Altõn üretim tesisleri çözeltileri ve atõklarõnda bulunan siyanür türleri 

Serbest Siyanür HCN, CN- 

Basit Bileşikler 

a- Kolay çözünür 

b- Nispeten çözünmez 

 

 

NaCN, KCN, Ca(CN)2, Hg(CN)2, NH4CN 

Zn(CN)2, CuCN, Ni(CN)2, AgCN, AuCN, Fe2Fe(CN)6 

Cu2Fe(CN)6 

Zayõf Kompleksler Zn(CN)4
-2, Cd(CN)3

-, Cd(CN)4
-2, Zn(CN)2(OH)2

-2 

Orta Kuvvetli Kompleksler

 

Kuvvetli Kompleksler 

Cu(CN)2
-, Cu(CN)3

-2, Cu(CN)4
-3, Ni(CN)4

-2, Ag(CN)2
- 

 

Fe(CN)6
-4, Co(CN)6

-4, Au(CN)2
-, Hg(CN)4

-2 

Diğer Reaksiyon Ürünleri SCN-, CNO- 
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4.2. Siyanür Bileşiklerinin Toksik Etkileri 

 

Siyanürün çoğu formu insanlar için toksiktir (Sax ve Lewis, 1989). Siyanüre maruz 

kalma, doğrudan deri yoluyla veya toz, gaz ile solunumla meydana gelebilir. Deride 

az miktarda maruz kalõnma sonucu, dermatiteye (deri iltihabõ) sebep olabilir. Bazõ 

balõk türleri oldukça hassastõrlar ve düşük seviyelerde ölüme maruz kalabilirler (US 

EPA, 1979). İnsanlarda toksisiteye maruz kalma, tipik olarak kronikten daha çok 

akuttur. Maruz kalma seviyesinin artmasõyla, baş dönmesi, bulantõ, göz kararmasõ 

olabilir. Siyanür zehirlemesi, kana oksijen transferinin bloke olmasõ sonucu soluk 

kesilmesiyle (asfiksi), ölümle sonuçlanõr (EPA, 2000). İnsanlarda kronik siyanür 

toksisitesine ilişkin çok az veri vardõr. Başlõca etkiler, baş ağrõsõ, sersemlik, 

uykusuzluk, işitme bozukluklarõ, tiroid fonksiyonlarõnda baskõlanma, tiroid bezinde 

büyüme, abnormal fizyolojik etkiler, B12 vitamin düzeyi abnormalitesidir (Blanc vd., 

1985; Krieg vd., 1987; Burgaz, 1997). Çizelge 4.2�de çeşitli siyanür bileşenlerinin 

toksisitesi gösterilmiştir. 

 

Çizelge 4.2. Çeşitli siyanür bileşenlerinin toksisitesi (Sax ve Merck, 1989) 
Bileşen Formül Fiziksel Form TLVa LD50

b 

Hidrojen siyanür HCN Gaz 5 mg/m3 1 mg/kg (insan) 

Potasyum siyanür KCN Katõ 5 mg/m3 
10 mg/kg (fare) 
2.85 mg/kg 
(insan) 

Sodyum siyanür NaCN Katõ 5 mg/m3 

6.44 mg/kg 
(fare) 
2.85 mg/kg 
(insan) 

Siyanojen klorit CNCl Gaz 0.3 ppm --- 

Sodyum siyanat NaCNO Katõ ---c 260 mg/kg 
(fare) 

Potasyum siyanat KCNO Katõ --- 320 mg/kg 
(fare) 

Potasyum 
ferrisiyanat K3[Fe(CN)6] Katõ --- 1600 mg/kg 

(fare) 
aTLV: Günde 8 saat çalõşan bir işçi için eşik sõnõr değeri 
b LD50: Belirtilen kirletici için %50 oranda öldürücü etki yapan doz 
c veri yok 
 
Serbest siyanürlerin akut toksik etkileri, kompleks siyanürlerden daha fazladõr. 

Çünkü serbest siyanürler, memeli hücrelerindeki sitokrom oksidaz enzimi içindeki 

Fe+3 ile dayanõklõ bir kompleks oluşturarak hücre solunumunun durmasõna neden 
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olur. NaCN ya da KCN gibi basit siyanür tuzlarõ ağõz yolu ile alõndõğõnda hemen 

serbest siyanür iyonu (CN-) açõğa çõkar. Serbest CN- iyonu asidik ortamda hidrojen 

iyonu ile bağlanarak HCN oluşur. Ağõz yolu ile alõnan tüm siyanürler, midenin 

yüksek asit ortamõnda (pH≈ 2), HCN şeklinde bulunacaktõr (Burgaz, 1997). 

 

Öldürücü olmayan bir dozda siyanür, karaciğerdeki enzimler yardõmõyla 20 dakika 

ile 1 saatlik bir zaman aralõğõnda tiyosiyanat (SCN-)�a dönüşerek idrar ile vücuttan 

atõlõr. HCN�ün (solüsyonda ya da gazda), siyanür tuzlarõna göre deriden geçişi daha 

kolaydõr ve bu nedenle oral, dermal ve solunum yolu ile toksisitesini gösterir. HCN�e 

solunum yolu ile maruziyette, ağõz yolu ile alõnan siyanür bileşiklerine göre vücuda 

daha hõzlõ bir absorpsiyon vardõr ve toksik etkiler daha hõzlõ ortaya çõkar (Hall 

vd.,1986; Burgaz, 1997; Micromedex,1997). 

 

İnsanlardaki vak�a raporlarõndan derlenen sonuçlara göre siyanür bileşiklerinin ağõz 

yolu ile alõndõğõnda herhangi bir toksik etki oluşturmayan dozlarõ ve kandaki siyanür 

düzeyleri ile buna bağlõ olarak insanlarda meydana gelen etkiler sõrasõyla Çizelge 4.3. 

ve Çizelge 4.4�de gösterilmiştir. Çizelge 4.5�de ise herhangi bir altõn madenciliği 

faaliyetinde uyulmasõ gereken sõnõr toksik etki değerleri gösterilmiştir. 

 

 

Çizelge 4.3. Serbest ve kompleks siyanür bileşiklerinin oral yolla alõndõğõnda 
herhangi bir toksik etki oluşturmayan düzeyleri (EPA, 1992; Nielsen, 1990)  

CN- 0.06 mg/kg vücut ağõrlõğõ    ~4.2 mg  

Fex(CN)y 6 mg/kg vücut ağõrlõğõ   ~420 mg 
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Çizelge 4.4. Kanda siyanür düzeyleri ve insanlardaki etkileri (Hall ve Rumack, 1986) 

Kan siyanür düzeyi 

(µg/ml) Semptomlar 

0.2-0.5 

0.41 (sigara içen bireyler) Semptom yok 

0.5-1.0 Taşikardi 

1.0-2.5 Şuur kaybõ 

2.5-3.0 Koma ve solunum depresyonu 

>3.0 Ölüm 

 
 
Çizelge 4.5. Herhangi bir altõn madenciliği faaliyetinde uyulmasõ gereken Çevre 
Bakanlõğõ ve Uluslararasõ Uygulamalardaki sõnõr toksik etki değerleri 

 
 
Tür / Ölçüm Yeri 

 
 
Birim 

 
Çevre Bakanlõğõ Sõnõr 
Değeri 

 
Uluslararasõ Uygulama 

Siyanür 
Arõtma Çõkõşõ 
Atõk Havuza Geri Dönüş Suyu 

 
mg/l 
mg/l 

 
1 
1 

Sõnõrlama olmamakla beraber atõk 
havuzuna boşaltõmda siyanür 
değerleri 50-250 mg/l dir. 

Arsenik-Atõk Havuzu mg/l 5 
Antimon-Atõk Havuzu mg/l 5 
Demir-Atõk Havuzu mg/l 10 
Civa-Atõk Havuzu mg/l 0.1 
Kadmiyum-Atõk Havuzu mg/l 1 
Bakõr-Atõk Havuzu mg/l 5 
Kurşun-Atõk Havuzu mg/l 2 
Çinko-Atõk Havuzu mg/l 5 
Krom-Atõk Havuzu mg/l 2 

Metaller için atõk havuzuna yapõlan 
boşaltmada sõnõrlama yoktur. Sõnõr 
değerler sadece çevreye yapõlan 
deşarjlarda uygulanmaktadõr. 

Hidrojen siyanür Gazõ 
Tesis 
Atõk Havuzu Seddesi 
Sağlõk Bandõ 

 
mg/m3 
mg/m3 
mg/m3 

 
10 
5 
1 

8 saatlik işgünü boyunca 
işyerlerinde maruziyet sõnõrõ 10. 
Havaya siyanür emisyonu için sõnõr 
değer yoktur. 
Hayati tehlike sõnõrõ 300 mg/m3 
olarak verilmektedir. 

Toz 
Havada Asõlõ Partikül Madde 
 
Çöken Toz 

 
µg/m3 
 
mg/m2-gün 

 
 
KVS*= 300 
UVS**= 150 
KVS*= 650 
UVS**= 350 

--- 

Gürültü dBA 65 --- 
KVS*: kõsa vadeli sõnõr, UVS** : uzun vadeli sõnõr 
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4.3. Siyanürün Altõn Madenciliğinde Kullanõlmasõ 

 

Altõn madenciliği işletmelerinde sodyum siyanür seyreltik solüsyonlarõ (100-500 

ppm) kullanõlmasõna rağmen, altõn madenlerininin neredeyse %90�õnda yüksek 

kütlelerde siyanür kullanõlmaktadõr ve potansiyel olarak siyanür toksiktir (Mudder 

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

 

Altõn madenciliğinde teknoloji seçimi, cevher içindeki altõn taneciklerinin 

büyüklüğüne ve cevher kayasõnda bulunan diğer minerallerin kimyasal ve fiziksel 

özelliklerine bağlõdõr. Cevherdeki altõn taneciklerinin mikroskobik boyutta dağõlmõş 

olmasõ durumunda kullanõlan yegane etkin yöntem, siyanür yardõmõ ile çözeltiye 

alma (siyanür liçi) teknolojisi günümüzdeki dünya altõn üretiminin % 83�ü için 

kullanõlmaktadõr (Dünyada ve Türkiye�de Altõn Madenciliği, 2002). Siyanürleme, 

sadece yeni maden cevherlerinde uygulanmayõp, aynõ zamanda diğer liç sistemlerinin 

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

 

4.4. Siyanür Arõtma Metotlarõ 
 
 
Altõnõ cevherden çözümleyerek almak için aracõ kimyasal olarak kullanõlan ve atõksu 

içine serbest veya demir, çinko ve bakõr gibi metallerle kompleks olarak geçen 

siyanür daha sonra bazõ arõtma prosesleri kullanõlarak bozundurulmakta ya da suda 

çözünmeyen duraylõ bileşikler oluşturmak suretiyle atõksudan giderilmektedir 

(Zanbak, 1997). Çoğu siyanür bozundurma prosesleri, oksidasyon reaksiyonu sonucu 

siyanürü, daha az toksik bileşenlere çeviren işlemlerdir (Botz, 2001). 

 

Siyanür arõtma proseslerinin amacõ, metallere bağlanmõş siyanür bileşiklerindeki 

karbon ve azot arasõndaki kimyasal bağõ bozmak ya da siyanür anyonunu çok duraylõ 

bir bileşik yapacak şekilde metallere bağlamaktõr (Zanbak, 1997). Ülkemizde Maden 

Sanayi Atõk Sularõnõn Alõcõ Ortama Deşarj Standartlarõ�nda toplam siyanürün iki 

saatlik kompozit numunede 0,1 mg/l değerinin altõnda olmasõ koşulu vardõr. Bu 
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yüzden tesis atõklarõnõn zehirli özelliklerinin giderilmesi için arõtõlmalarõ 

gerekmektedir (Mordoğan, 1997). 

 

Çeşitli bozunma ve geri kazanma prosesleri uygulanmaktadõr ve arõtma sonucu 

çamur ve solüsyonlarda düşük seviyelerde siyanür ve ilgili bileşenleri elde 

edilebilmektedir (Botz vd., 1995; Botz, 2001; McNulty, 2001; Akcil, 2002; Botz ve 

Mudder, 2002). Siyanür arõtma metotlarõ, siyanür geri kazanma ve aktif karbon 

sorpsiyonu gibi fiziksel proseslere karşõ bozundurmaya dayalõ oksidasyon prosesleri 

olarak sõnõflandõrõlabilir. Çoğu siyanür bozundurma prosesleri, siyanürü amonyak, 

siyanat ve nitrat gibi daha az toksik ürünlere dönüştürme prensibine göre işletilirler. 

Siyanür oksidasyonu, kimyasal, katalitik, elektrolitik, biyolojik, ultrasonik ve 

fotolitik metotlar kullanõlarak uygulanabilir (Young ve Jordan, 1995; Augugliaro vd., 

1997, 1999; Saterlay vd., 2000; Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b). Oksidasyona 

dayalõ bozundurma proseslerinden bazõlarõ, INCO (SO2/hava), hidrojen peroksit 

(H2O2), Caro�s asit (peroksimonosülfürik asit, H2SO5), alkali klorlama ve biyolojik 

arõtmalardõr (Botz vd., 1995; Botz ve Mudder, 2000; Mudder vd., 1998,2001a,b; 

Akcil, 2003a). 

 

4.4.1. INCO (SO2/hava) Prosesi 

 

INCO proses metodunda, siyanürü daha az toksik olan siyanata (OCN-) dönüştürmek 

için, çözünür bakõr katalizörü varlõğõnda hava ile SO2 veya bir türevi kullanõlõr. 

INCO proses, düşük seviyelerdeki siyanür ve metaller için uygun bir prosestir (Botz, 

2001). Normal olarak, SO2/hava prosesi, tek basamaklõ sürekli arõtma sistemi olarak 

dizayn edilir. Bu teknoloji, güvenli ve toplam siyanür detoksifikasyonu için seçici ve 

makul bir yöntemdir. Tipik olarak, bu proses, giriş suyunda 50-2000 mg/l toplam 

siyanür içeren sularõn, toplam siyanür miktarõnõ 2 mg/l�nin altõna düşürebilecek bir 

kapasiteye sahiptir (Robinson vd., 2001; Akcil, 2002). Siyanür giderme veriminin 

yüksekliği, işletme kolaylõğõ, güvenilirliği ve düşük reaktif ihtiyacõ ve maliyeti, bu 

prosesin dünya çapõnda kabul görmesine sebep olmuştur (Mordoğan, 1997).  
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Karõştõrma tankõnõn içinde pH 8-10 aralõğõnda olmalõdõr. SO2 sõvõ formda veya SO2 

verebilen sodyum sülfit (Na2SO3), sodyum bisülfit (NaHSO3
-), sodyum metabisülfit 

(Na2S2O5) gibi katõ formlar halinde veya tesiste mevcut ise SO2 içerikli kavurma gazõ 

olarak reaktöre verilebilir. 1 kg CN- için SO2 ihtiyacõ 2.47 kg�dõr. Optimum 

oksidasyon verimi havadaki konsantrasyonu %1-2 SO2 ile elde edilmektedir 

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

 

Siyanürün siyanata oksidasyon tepkimesi aşağõda gösterilmiştir. 

 

CN- + SO2 + O2 + H2O → CNO- + H2SO4      (5) 

 

Cu+2 katyonu bu proseste hem katalizör etkisi göstermekte, hem de ferro siyanür 

bileşiklerinin çökelmesinde önemli rol oynamaktadõr. Eğer giriş atõksuyunda yetersiz 

derişimde Cu+2 iyonu mevcut ise, reaktöre çözünmüş Cu+2 iyonu CuSO4 ilavesi 

şeklinde gerekecektir (Mordoğan, 1997). Tepkime için oksijen gereksinimi, tanklara 

bol hava verilmesi ile sağlanõr. Oksijenin suda çözünmesi çok yavaş olduğundan 

tanklarõn tabanõndan verilen havadaki oksijenin çok az miktarõ suya geçebilmektedir. 

Oksijenin yeterli olmamasõ bozundurma işlemini sõnõrlar (Mordoğan, 1997; Mudder 

vd., 2001a,b). 

 

Zayõf asitte ayrõşabilen metal-siyanür kompleksleri (CNWAD) ise aşağõdaki tepkimeler 

neticesinde siyanata oksitlenirken H2SO4 ve metal iyonlarõ oluşmaktadõr. 

 

Me+2 = Zn+2, Cu+2, Ni+2, Cd+2, vb. 

 

Me(CN)4
-2 + 4SO2 + 4O2 + 4H2O → 4OCN- + 4H2SO4 + Me+2  (6) 

 

Yukarõdaki tepkimeye göre oksitlenmeyen, kuvvetli demir-siyanür kompleksleri, 

açõğa çõkan metal iyonlarõ tarafõndan (özellikle bakõr iyonlarõ) çözünmez ferrosiyanür 

tuzlarõ halinde çöktürülürler. 

 

2Me+2 + Fe(CN)6
-4 → Me2Fe(CN)6      (7) 
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Çözeltide kalan diğer metal iyonlarõ ise kireç ilavesi sonucu hidroksit bileşikleri 

halinde çökelirler. 

 

Me+2 + Ca(OH)2 → Me(OH)2 + Ca+2     (8) 

 

Oksidasyon tepkimesi neticesinde oluşan asiti (H2SO4) nötrleştirmek için, reaktöre 

aynõ zamanda kireç verilmelidir. Bunun neticesinde jips oluşacaktõr 

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

 

H2SO4 + Ca(OH)2 → CaSO4.2H2O      (9) 

 

Proses sõrasõnda ortam pH�sõ 8.0-10.0 aralõğõnda tutulur. Sõcaklõğõn etkisi 5-60 ºC 

aralõğõnda çok az olmaktadõr (Canbazoğlu, 1997; Mudder vd., 2001a,b). 

 

INCO prosesinin, laboratuvar, pilot ve tesis ölçeğinde kullanõlmasõ, kesikli ve sürekli 

arõtmaya uygun olmasõ, demir kompleksleri dahil tüm siyanür bileşiklerini arõtmasõ, 

yatõrõm ve işletme giderlerinin diğer kimyasal proseslerle kõyaslanabilmesi, ağõr 

metallerin çöktürülerek uzaklaştõrõlmasõ gibi avantajlarõnõn yanõnda, proses kimyasal 

tüketiminin (SO2, kireç ve bakõr sülfat) yüksek olmasõ, siyanürün geri 

kazanõlamamasõ, istenmeyen miktarlarda CaSO4 üretilmesi, gerekli görüldüğü 

koşullarda amonyak, metaller, siyanat, tiyosiyanat ve toplam siyanürün 

uzaklaştõrõlmasõ için ilave arõtma gerekmesi gibi dezavantajlarõ da bulunmaktadõr. 

Günümüzde INCO prosesinin, metal ve siyanür içeren yetmişin üzerinde değişik 

orijinli atõk suya başarõyla uygulanmõş olduğu bilinmektedir (Canbazoğlu, 1997; 

Mudder vd., 2001a,b).  

 

4.4.2. Caro�s asit (peroksimonosülfürik asit, H2SO5) Prosesi 

 

1990�larõn başlarõnda Caro�s asit, siyanürleme solüsyonlarõnda potansiyel oksitleyici 

reaktif olarak araştõrõlmõştõr. Peroksimonosülfürik asit olarak da bilinen Caro�s asit 

(H2SO5), güçlü bir oksitleyici ajandõr ve beyazlatõcõ olarak kimyasal 
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formülasyonlarda endüstri sektöründe uzun yõllardan beri kullanõlmaktadõr. Ayrõca, 

bazõ madencilik işletmelerinde de, özellikle çõkõş atõksu çamurlarõnda atõk 

detoksifikasyonu için uygulanmaktadõr (Mudder vd., 2001b). 

 

Caro�s asit, konsantre hidrojen peroksit ve sülfürik asitin ekzotermik reaksiyonu 

sonucu üretilir (Norcross, 1996): 

 

H2O2 + H2SO4 → H2SO5 + H2O       (10) 
 
Kararsõzlõğõndan dolayõ, Caro�s asit, tesis içinde üretilir ve az miktarda depolanarak 

siyanür detoksifikasyonu için hemen kullanõlõr. Oda sõcaklõğõnda Caro�s asit birkaç 

saat kararlõ bir halde bulunmasõna rağmen yüksek sõcaklõklarda sadece birkaç dakika 

kararlõ halde bulunur, serbest oksijen, sülfür trioksit (SO3) ve suya ayrõşõr olur 

(Mudder vd., 2001b). 

 

Caro�s asit ile siyanürün reaksiyonu, tipik olarak sadece birkaç dakikada tamamlanan 

hõzlõ bir reaksiyondur. Caro�s asit, serbest ve metallere bağlõ siyanürle (CNWAD) 

reaksiyona girerek, aşağõda gösterilen basitleştirilmiş reaksiyona göre siyanat ve 

sülfürik asit oluşturur. 

 

H2SO5 + CN- → OCN- + SO4
-2 + 2H+      (11) 

 

Bu reaksiyonda, hidrojen peroksit ve SO2/hava proseslerindeki gibi, çözünür 

katalizörler gerekmemektedir. Bu yöntemin önemli bir faydasõ, siyanür oksidasyonu 

ve çamur arõtma için hõzlõ reaksiyon kinetiğine sahip olmasõdõr (Mudder vd., 2001b). 

 

Teorik olarak, her mol CN-�ün siyanata oksitlenmesi için 1 mol H2SO5 

gerekmektedir. Pratikte ise, düşük CNWAD değerlerindeki atõksu çamurlarõ için 1.5-3 

mol H2SO5 kullanõlmaktadõr (Norcross, 1996; Castrantas vd., 1995a). Caro�s asit 

üretmek için kullanõlan sülfürik asit, solüsyon pH�sõnõn düşmesine sebep olmaktadõr. 

Caro�s asit dozajõna bağlõ olarak, solüsyon pH�sõ reaksiyon başlangõcõnda 10-11.5 

civarõnda iken, 6.5-9.5 seviyelerine düşebilir (Castrantas vd., 1995b). Bazõ 

durumlarda, pH kontrolü için kireç veya kostik eklenebilir (Mudder vd., 2001b). 
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Caro�s asit bazõ durumlarda, siyanat ve sülfat oluşturmak için tiyosiyanat ile 

reaksiyona girer (Castrantas vd., 1995a). 

 

4H2SO5 + SCN- + H2O → OCN- + 5SO4
-2 + 10H+    (12) 

 

Metallere bağlõ siyanür Caro�s asit ile okside olur. Fakat atõksuda tiyosiyanat varsa, 

Caro�s asit tüketimi artabilir (Mudder vd., 2001b). 

 

4.4.3. Alkali Klorlama Prosesi  

 

Alkali kõrõlma noktasõ klorlamasõ, alkali şartlar altõnda serbest ve bağlõ siyanür 

formlarõnõn oksidasyonunu içeren kimyasal bir prosestir. Bu proses, metal kaplama 

atõksularõnõn arõtõmõnda ve siyanür bozundurma proseslerinde geniş çapta kullanõlmõş 

olan, en eski prosestir. Alkali kõrõlma noktasõ  klorlamasõnõn madencilik atõksularõ 

arõtõmõnda kullanõlmasõ, metal kaplama atõksularõ ile olan kimyasal benzerliğinden 

dolayõdõr. Arõtma proseslerinde eğilim diğer oksidasyon yöntemlerine kaymakla 

beraber, halen birkaç madencilik işletmelerinde alkali kõrõlma noktasõ klorlama 

prosesi uygulanmaktadõr (Mudder vd., 2001b). 

 

Alkali kõrõlma noktasõ klorlamasõnda, siyanür 2 adõmda parçalanõr (Botz, 2001; 

Mudder vd., 2001a). İlk basamakta, serbest ve CNWAD siyanür formlarõ, klor (Cl2) 

veya hipoklorit (OCl-) kullanõlarak, siyanojen klorit (CNCl)�e dönüştürülür. 

 
Cl2 + CN- → CNCl + Cl-       (13) 
 

Bu reaksiyonlar geniş pH aralõklarõnda ve hõzlõ bir şekilde olur (White, 1972). 

Yukarõdaki reaksiyonlarda klor kaynağõ tipik olarak sõvõ klor veya sodyum/kalsiyum 

hipokloritin konsantre solüsyonlarõndan elde edilir. Kalsiyum hipoklorit, katõ formda 

bulunur ve yüksek miktarda klor ihtiyacõ olursa elektrolitik olarak klor veya 

hipoklorit üretilebilir. Siyanojen klorit bir ara üründür ve pH<8 olduğu durumlarda 

solüsyondan uçabilir, bu reaksiyonlar tipik olarak 10.5-11.5 pH değerlerinde 
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yürütülmektedir. Bu pH aralõklarõnda siyanojen klorit siyanata bozunur (Mudder vd., 

2001b). 

 

CNCl + H2O → OCN- + Cl- + 2H+      (14) 

 

Bu reaksiyonlar genel olarak pH 10.5 civarõnda 15 dakikalõk bir sürede tamamlanõr. 

Siyanürün siyanata oksidasyonunda her gram siyanür için, 2.75 gram klor 

gerekmektedir, pratikte klor sarfiyatõ daha fazla olmaktadõr. Oksidasyonun ikinci 

basamağõ, klor veya hipoklorit varlõğõnda amonyak ve karbonat oluşturmak için 

siyanat hidrolizi içerir. 

 
OCN- + OH- + H2O → NH3 + CO3

-2      (15) 
 

Hidrolizin tamamlanmasõ için 1-1.5 saat gerekmektedir. Eğer aşõrõ miktarda klor 

veya hipoklorit eklenirse, proses kõrõlma noktasõ klorlamasõna doğru ilerler ve ürün 

olarak azot gazõ oluşur. 

 

3Cl2 + 2NH3 → N2 + 6Cl- + 6H+      (16) 

 

Proses genel olarak artan klor ihtiyacõndan ve pH değerlerinin yükseltilmesi için 

reaksiyon periyodunun uzamasõndan dolayõ kõrõlma noktasõ basamağõnda işletilmez 

(Mudder vd., 2001b). 

 

Tiyosiyanat (SCN-), çok klor ihtiyacõna sebep olur ve birçok madencilik 

atõksularõnda çeşitli miktarda bulunur. Tiyosiyanat, siyanüre göre daha fazla okside 

olma eğilimindedir olup reaksiyon aşağõda gösterilmiştir.  

 

 
4Cl2 + SCN- + 5H2O → SO4

-2 + OCN- + 10H+    (17) 
 
 
Alkali kõrõlma noktasõ klorlama prosesi ile normal çevresel koşullarda stabil demir ve 

kobalt siyanür kompleksleri dõşõnda tüm siyanür formlarõ uzaklaştõrõlõr. Alkali 

kõrõlma noktasõ klorlama prosesi ile demir kompleksli siyanürlerin konsantrasyonlarõ 
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yüksek sõcaklõk uygulamalarõ veya ultraviyole õşõğõ dozlanmasõyla düşürülebilir, 

fakat her iki yöntem de büyük ölçekli tesislerde pratik olmayabilir ve proses 

maliyetini önemli ölçüde arttõrõr. Alkali kõrõlma noktasõ klorlama uygulamalarõ, 

düşük seviyede demir kompleksli siyanür içeren atõksulara kõsõtlõ kalmaktadõr 

(Mudder vd., 2001b). 

 

4.4.4. Biyolojik Arõtma Prosesi 

 

Maden atõksularõnda biyolojik siyanür giderimi çeşitli reaksiyonlarla olmaktadõr. Bu 

tip reaksiyonlarda, solüsyonlarda bulunan iz metaller biyolojik kütle tarafõndan 

sorbsiyon veya çözünemeyen hidroksitler, karbonatlar ve sülfitler formunda 

çökeltilerek uzaklaştõrõlõrlar (Mudder ve Whitlock, 1984; Mudder, 1998, Mudder vd., 

2001b). Mikroorganizmalar aerobik veya anaerobik şartlarda siyanürü giderebilirler. 

Siyanür, aerobik biyolojik arõtma proseslerinde Pseudomonas, Alcaligenes, 

Achromobacter gibi mikroorganizmalar tarafõndan siyanata dönüştürülür.  

 

CN- + 1/2O2 → OCN-        (18) 

 

CNWAD siyanür, biyomasa adsorpsiyonla uzaklaştõrõlabilir. Demir siyanür gibi güçlü 

kompleks siyanürler biyolojik olarak arõtõlmaya uygun değildirler, fakat 

presipitasyon ve adsorpsiyon ile bir kõsmõ uzaklaştõrõlabilir (Mudder vd., 2001b). 

Siyanat, biyolojik olarak amonyak ve bikarbonata dönüştürülür. 

 

OCN-+ H+ + 2H2O → HCO3
- + NH4

+     (19) 

 

Tiyosiyanat ise aerobik olarak amonyak, sülfat ve bikarbonata dönüşür. 

 

SCN- + 3H2O + 2O2 → SO4
-2 + NH4

+ + HCO3
- + H+   (20) 

 

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

üzere iki adõmda oksitlenir. 

 



 25

NH4
+ + 3/2O2 → 2H+ + H2O + NO2

-      (21) 
 
NO2

- + 1/2O2 → NO3
-       (22) 

 
Nitrifikasyon prosesinin tüm reaksiyon stokiyometrisi ise; 
 
NH4

+ + 2O2 → NO3
- + 2H+ + H2O      (23) 

 
şeklindedir.  

 

Biyolojik arõtma prosesi, tasarõmõ basit, proses kontrolü düşük, diğer arõtma 

proseslerine göre reaktif maliyetleri düşük, bir miktar stabil demir kompleks 

siyanürler de dahil olmak üzere tüm siyanür formlarõnõ gidermesi, ağõr metalleri 

adsorpsiyon ve çökeltim ile uzaklaştõrmasõ, çõkõş değerlerinin alõcõ ortama deşarj için 

kabul edilebilir olmasõ gibi avantajlarõ olan bir prosestir. Bunun yanõ sõra, çõkõş suyu 

kalõntõ metal konsantrasyonlarõnõn alõcõ ortam için kabul edilebilir değerlerin 

üzerinde olmasõ durumunda ek arõtma gerektirebileceği, siyanürün geri 

kazanõlamamasõ gibi dezavantajlarõ da bulunmaktadõr (Mudder vd., 2001b). 

 

4.4.5. Hidrojen Peroksit (H2O2) Prosesi 

Hidrojen peroksit 1980�lerde, maden atõk sularõnda siyanürü oksitlemek için bir 

kimyasal olarak araştõrõlmõştõr. Daha önceleri hidrojen peroksit, çelik sertleştirme ve 

kaplama işlemlerinde kullanõlan siyanürün zararlõ etkilerinin giderilmesinde geniş 

çapta kullanõlmõştõr. Bu konudaki çeşitli prosesler Dupont (Dupont, 1974 ve Mathre 

ve DeVries, 1981) ve Degussa (Knorre ve Griffiths, 1984) tarafõndan araştõrõlmõş, 

prosesin birkaç versiyonu da patent almõştõr (Mathre, 1969; Zumbrunn, 1970; 

Harrison, 1983; Griffits vd., 1989; Castrantas ve Fagan, 1992). Proses, pilot çapta ilk 

kez Homestake Madencilik Şirketi tarafõndan, South Dakota / ABD�de 1980�lerin 

başõnda test edilmiştir (Trautman ve Ommen, 1981). Madencilik endüstrisinde 

uygulanan tam ölçekli ilk hidrojen peroksit arõtma sistemleri ise Degusa tarafõndan 

Ok Tedi Madenciliği, Papua Yeni Gine�de inşa edilmiş ve işletilmiştir (Knorre ve 

Griffiths, 1984). Debisi 1,100 m3/sa, 110-300 mg/l toplam siyanür içeren atõksu, 1-10 

mg/l�ye kadar arõtõlmõş, CNWAD değeri de 0.50 mg/l�nin altõna düşürülmüştür (Knorre 

ve Griffiths, 1984; Mudder vd., 2001a,b). Dünya çapõnda işletilen birçok hidrojen 
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peroksit arõtma prosesleri mevcuttur ve bu prosesler, düşük seviyelerdeki serbest ve 

WAD siyanür solüsyonlarõnõn arõtõmlarõ için uygulama alanlarõ bulmuştur. Bu 

proseslerin solüsyonlar yerine yüksek katõlõ çamurlarda kullanõmõ, çamurdaki katõlar 

ile reaksiyonlar sonucu, yüksek miktarda hidrojen peroksit tüketimine sebep 

olmaktadõr (Mudder vd., 2001b). 

 
Şekil 4.1�de Ok Tedi madencilik işletmesinde uygulanan H2O2 prosesinin akõm 

şemasõ gösterilmiştir. 

 
 

 
Şekil 4.1. Ok Tedi madencilik işletmesinde uygulanan H2O2 prosesi akõm şemasõ 
(Knorre ve Griffiths, 1984).  
 

Serbest ve zayõf metal bağlõ siyanürlerin (kadmiyum, bakõr, nikel ve çinko) hidrojen 

peroksitle oksidasyonu aşağõda gösterilmiştir.  

 

CN- + H2O2 → OCN- + H2O       (24) 

 

M(CN)4
-2 + 4H2O2 + 2OH- → 4OCN- + 4H2O + M(OH)2 (k)  (25) 

 

Bu reaksiyonlarda, çözünebilen bakõr katalizörü reaksiyon hõzõnõ arttõrmak için 

kullanõlõr. Bu bakõr katalizörü, cevher kaynaklõ ve siyanürleme aktivitesinin bir 

sonucu olarak solüsyonda zaten mevcut olabilir veya arõtma aşamasõnda bakõr reaktif 

solüsyonu olarak eklenebilir. Genellikle, eklenen bakõr sülfat pentahidrat 
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(CuSO4.5H2O) miktarõ, atõksudaki CNWAD değerinin %10-20�si kadardõr. Bakõr 

katalizörü yokluğunda, oksidasyon reaksiyonlarõ yine gerçekleşir, fakat oksidasyon 

kinetiği daha yavaştõr (Mudder vd., 2001b). 

 

Yukarõdaki reaksiyonda da belirtildiği gibi, ilk olarak siyanüre bağlõ olan metaller 

(kadmiyum, bakõr, nikel, çinko), son konsantrasyonlarõ solüsyonun pH�sõna bağlõ 

olarak, metal hidroksitler olarak çökeltilirler. Teorik olarak, serbest siyanürlerin 

oksidasyonu için gerekli hidrojen peroksit miktarõ, oksitlenen her gram siyanür için 

1.31 gramdõr (Mudder vd., 2001b). Kalõcõ demir siyanür kompleksleri, hidrojen 

peroksit tarafõndan siyanata dönüştürülemezler, fakat çözünmez bakõr-demir siyanür 

kompleksi olarak, çökeltme ile solüsyondan uzaklaştõrõlõrlar. 

 

2Cu+2 + Fe(CN)6
-4 → Cu2Fe(CN)6 (k)     (26) 

 

Peroksit tiyosiyanatõ tercihen etkili olarak okside edemese de arõtma boyunca %10-

15 kadar tiyosiyanat okside olabilir. Siyanür oksidasyonundan sonra, metal 

uzaklaştõrma için gerekli optimum pH aralõğõ, 9.0-9.5�tur. Fakat bu proses, geniş pH 

aralõklarõnda çalõştõrõlabilir. Demir siyanürlerin çökelmesi için optimum pH değerleri 

9�un altõndadõr. Metallerin uzaklaştõrõlmasõ demir siyanür uzaklaştõrmasõndan daha 

önemli olduğu durumlarda, pH>9 tercih edilebilir (Mudder vd., 2001b). 

 

Reaksiyonlarda oluşan siyanat, hidroliz ile amonyak ve bikarbonat�a dönüşür. 

Hidroliz hõzõ düşük pH değerlerinde daha fazla olmaktadõr. Normal olarak, arõtma 

boyunca siyanürün %10-%20�si amonyağa dönüşür. 

 

OCN- + H+ + 2H2O → HCO3
- + NH4

+     (27) 

 

Siyanür oksidasyonu için fazla hidrojen peroksit eklendiğinde, peroksit oksijen ve 

suya bozunur. Bu durum diğer proseslerin çõkõş sularõndaki yüksek çözünmüş katõ 

konsantrasyonu sorunu açõsõndan bir avantajdõr.  

 

2H2O2 → 2H2O + O2       (28) 
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Siyanür oksidasyonu için gerekli hidrojen peroksit miktarõ, arõtõlmamõş sudaki 

CNWAD ve mevcut diğer okside olabilen bileşenlerin seviyelerine bağlõdõr. Tipik 

olarak, gerçek tesis uygulamalarõnda teorikte gereken hidrojen peroksit miktarõnõn 

%200-450�sinden fazlasõ kullanõlõr. Hidrojen peroksit genel olarak, %35, %50 ve 

%70�lik solüsyonlarda ticari olarak satõn alõnõp, tesiste dozlanabilir, ancak güvenlik 

sebebiyle normalde % 70�lik hidrojen peroksit tesislerde kullanõlmamaktadõr.  

 

Gerekli reaksiyon periyodu, atõksudaki CNWAD ve bakõr konsantrasyonlarõ ve 

dozlanan hidrojen peroksit miktarlarõna dayanarak değişmektedir. Reaksiyon 

periyotlarõ tipik olarak, siyanür/bakõr oranõ, giderilmeyen ve giderilen siyanür 

seviyeleri ve kullanõlan hidrojen peroksit miktarlarõna bağlõ olarak 30 dakikadan 3 

saate kadar değişmektedir. Bakõr konsantrasyonu arttõğõnda, reaksiyon hõzõ açõk bir 

biçimde artmaktadõr. Bununla birlikte, bakõr konsantrasyonunun artmasõyla fazla 

bakõr solüsyondan uzaklaştõrõlan metaller ile birleşerek daha farklõ problemlerin 

ortaya çõkmasõna sebep olabilir. Tesislerde uygulanacak reaksiyon periyodu 

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

 

Diğer bir işletme parametresi olan pH da testler sonucu değerlendirilmelidir. Bakõr 

uzaklaştõrõlmasõ için gerekli optimum pH değerleri 9.0-9.5 arasõ, demir siyanür 

uzaklaştõrõlmasõ için ise gerekli olan pH değerleri 9.0�dan daha küçük değerlerdir. Bu 

noktada, ilk olarak hangisinin giderilmesinin daha öncelikli olacağõna karar 

verilmelidir. Demir siyanür toksisitesi çok düşük olduğundan, seçim genellikle bakõr 

uzaklaştõrõlmasõ yönünde olmaktadõr (Mudder vd., 2001b). 

 

Halen işletilmekte olan birçok madencilik işletmelerinde hidrojen peroksit, serbest ve 

CNWAD siyanür konsantrasyonlarõnõ deşarj için gerekli düşük seviyelere indirerek 

başarõ ile uygulanmaktadõr (Botz, 2001). Diğer kimyasal proseslerde olduğu gibi, 

toplam çözünmüş katõlarõ arttõrmaksõzõn, siyanür konsantrasyonlarõnõ çevresel olarak 

kabul edilebilir seviyelere indirirken, geniş pH aralõklarõnda çalõştõrõlabilen basit bir 

prosestir. South Dakota�da hidrojen peroksit yöntemi ile arõtõlan bir madencilik 

tesisinin çõkõş suyunda yapõlan analizlerde ve Homestake Toksikolojik Test 
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Merkezi�nde yapõlan testlerde, hidrojen peroksit prosesinin, siyanür 

konsantrasyonunu deşarj için kabul edilebilir değerlere düşürdüğü görülmüştür 

(Mudder vd., 2001b). Bununla beraber, yüksek katõ madde içerikli atõksular için 

hidrojen peroksit kullanõmõnõn, çamurdaki katõlar ile reaksiyondan dolayõ daha çok 

tüketim gerektirdiği belirtilmektedir (Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b; Akcil, 

2003a). Bunun yanõ sõra, atõksudaki yüksek ağõr metal konsantrasyonlarõ, hidrojen 

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

 

4.5. Pomza Hakkõnda Genel Bilgi 

 

Pomza, patlamalar sonucu oluşan, hafif, oldukça gözenekli (gözenek miktarlarõ> 

%85) volkanik bir taştõr. Mağmanõn tüm çeşitleri (bazalt, andezit, dasit ve riyolit), 

pomza oluşturabilir. Süngere benzeyen pomza partikülleri, düzensiz veya oval şekilli 

içi boşluklu/gözenekli yapõlar içerir, gözeneklerin bazõlarõ birbirleriyle içten bağlõ ve 

dõş yüzeye açõlõrken, diğerleri partikül içerisinde izole durumundadõrlar (Gunduz vd., 

1998; Wesley, 2001). Mikro-gözenekli yapõsõndan dolayõ, nispeten yüksek spesifik 

yüzey alanõna sahiptir ve asidik ve bazik karakter sergileyebilir. Pomza, düşük 

geçirgenliğe sahip olmasõ sebebiyle õsõ ve ses için oldukça yüksek izolasyon sağlar 

(Gündüz vd., 1998). 

 

Kaynağõna ve yoğunluğuna (0.5-1 kg/l) bağlõ olarak suda uzun bir süre yüzebilir. 

Sertliği Mohs ölçeğine göre 5-6 civarõndadõr. Pomza taşõ çeliği bile aşõndõrabilecek 

karakterlerde yüksek silika içeriğine (genel olarak %60-75 SiO2) sahiptir. Tekstil ve 

kimya endüstrisinde aşõndõrõcõ, destek malzemesi ve cilalama materyali olarak 

kullanõlmaktadõr. Yapõ sektöründe hafif ağõrlõklõ agrega olarak duvar dökümünde, 

izolasyonda ve akustik kiremit ve sõva yapõmõnda kullanõlmaktadõr. Pomza ayrõca 

kurak tarõmsal alanlarda toprak altõnda kullanõlarak, suyun daha uzun periyodlarda 

tutularak su kaybõnõn azaltõlmasõ ve bitki kökleri için gerekli nemin sağlanmasõnda 

yardõmcõ olmaktadõr (Güngör ve Tombul, 1997; Gündüz vd., 1998; Farizoğlu vd., 

2003).  
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Volkanik pomza kayacõnõn yüksek porozitesi ve silika, alumina ve doğal zeolitlerce 

zengin olmasõ, pomzanõn katalizörlere destek malzemesi olarak kullanõlmasõnõ umut 

verici kõlmaktadõr. Pomza, ideal destek yapõsõ olarak düşük mikro-gözenek sunar, 

destek ve destek üzerindeki katalizör fonksiyonu gören metal partikülleri arasõndaki 

girişimi minimize eder (Venezia vd., 1992; Brito vd., 2004). Pomza destekli (pomza 

üzerine kaplanmõş) paladyum ve paladyum-bakõr katalizörleri, nitrat ve nitrit 

solüsyonlarõnõn hidrojenasyon ve katalitik indirgenmesi için test edilip, 

uygulanmõştõr. Paladyum katalizörüne bakõr eklenmesi, nitrit giderimini azaltõp, 

amonyum iyonlarõ üretimini arttõrmasõna rağmen, nitrat giderimi için etkilidir 

(Deganello vd., 2000).  

 

Pomza taşõ, çeşitli çevresel uygulamalarda adsorbent, filtrasyon medyasõ ve biyofilm 

desteği olarak test edilmektedir. Bahçecilikteki sulama sularõndan yavaş filtrasyonla 

patojenlerin uzaklaştõrõlmasõnda düşük maliyetli bir opsiyon olarak başarõ ile 

uygulanmõştõr (Wohanka vd., 1999). Ayrõca hõzlõ filtrasyon şartlarõnda bulanõklõk 

gidermek için filtre yatağõ malzemesi olarak kullanõlmasõnda yüksek potansiyel arz 

etmektedir (Farizoğlu vd., 2003). Pomza ve kil karõşõmõ, madencilik prosesi 

çamurlarõnõn yavaş kesikli filtrasyonunda Cu, Fe, Mo ve As giderimi için iyi bir 

adsorbent malzemesi özelliği göstermiştir. Saf pomza, yağ ve gres için de çok iyi 

adsorblayõcõ olmuştur (Kelm vd., 2003). Pomza taşõ ve sepiolitin, biyolojik akõşkan 

yataklõ proseslerde, diğer kum destekli malzemelere göre, çok daha iyi destek 

malzemesi olduğu ve daha az enerji sarfiyatõ yapabileceği önerilmiştir (Balaguer vd., 

1997). Benzer olarak, heterotrofik mikroorganizmalarca (Paracoccus denitrifikantlar) 

işletilen bir sabit yatak kolon reaktörde de dolgu malzemesi olarak pomza 

kullanõlmaktadõr (Karagözoğlu vd., 2002).  

 

Pomza ayrõca yağ ve asitler (Geitgey, 1994), Sr, Cs, U ve Th iyonlarõ (Bassari vd., 

1996), fosfor (Njau vd., 2003)  ve Cu, Zn ve Ni (pomza üzerine tutuklanmõş 

formaldehitle çapraz bağlõ Saccharomyces cerevisiae üstüne adsorbsiyon) için 

adsorbent olarak kullanõlmaktadõr (Lale vd., 2001). Katyonik yüzey aktif bir bileşen 

ile yüzeye modifiye edilerek hazõrlanan organopomza, organokiller gibi sulardaki 

hidrofobik pestisit moleküllerini tutma kabiliyetindedir (Akbal vd., 2000). Pomza 
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taşõ, sulardaki 3-nitrobenzensülfonik asit, Asit Oranj-7 (bir boya) gibi organik 

kirleticilerin ve biyolojik arõtma çõkõşõ atõksularõndaki organik mikro-kirleticilerin 

fotokatalitik degradasyonunda, TiO2�in tutuklanmasõ için umut verici gözenekli bir 

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

 

 

5.1. Birinci Aşama Deneyler 

 

5.1.1. Numuneler  

 

Atõk çamur numuneleri, Ovacõk Altõn Madeni siyanürleme prosesi çõkõşõndan 

alõnmõştõr. Numuneler laboratuvara, yüksek yoğunluklu polietilen (HDPE) kaplarda, 

tam dolu olacak şekilde, bir gün içinde taşõnmõştõr. Siyanürün HCN gazõ şeklindeki 

kaybõnõ azaltmak için, numunelerin pH değerleri 10.5 civarõnda tutulmuştur. 

Numunelerin alõndõğõ Ovacõk Altõn Madeni, Türkiye�nin batõsõnda Bergama ilçesinde 

yer almaktadõr. Cevherler pirit şeklinde %0.02�den daha az sülfit içerir ve yüksek 

alkalinite değerine sahiptir. Sülfit minerallerinin oldukça az (<%0.15) olmasõndan 

dolayõ, cevher veya atõk materyali için asit maden drenajõ riski yoktur (Akcil, 2002, 

2003b). Ovacõk Altõn Madeni cevheri, diğer cevherlerle karşõlaştõrõlõnca önemli 

miktarda düşük ağõr metal içeriğine sahiptir. Çizelge 5.1�de çamur numunelerinin 

fizikokimyasal karakteristikleri gösterilmiştir. Bir yõl boyunca ölçülen toplam siyanür 

ve ağõr metal konsantrasyonlarõ ortalamasõ (Haziran 2001-Mayõs 2002), Akcil 

2002�den alõnmõştõr. Altõn-gümüş yatağõ epitermal, andezit-kuvars damarlarõndan 

oluşmaktadõr. Altõn, serbest taneler halinde olduğu gibi, altõn-gümüş bileşimi olarak 

ortalama 0.005 mm boyutunda kuvars taneler halinde de bulunabilir (Akcil, 2003b).  
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Çizelge 5.1. Ovacõk Altõn Madeninden alõnan atõk çamur numunelerinin 
fizikokimyasal karakteristikleri. 

Parametrelera,b Toplam Siyanür ve Ağõr 
Metal İçerikleric,d 

CNWAD (mg/l) 57-64 
CNTotal 

(mg/l) 
144 

Cu (mg/l) 1.6 Cd (mg/l) <0.01 

Fe (mg/l) 1.3 Zn (mg/l) 1 

Toplam Çözünmüş Katõlar 

(mg/l) 
2463 Cu (mg/l) 6 

İletkenlik (milliS/cm) 3.99 Pb (mg/l) <0.05 

Bulanõklõk (FTU) 5 As (mg/l) 2 

Alkalinite 
(mg/l CaCO3) 

620 Sb (mg/l) 10 

Toplam Sertlik 
(mg/l CaCO3) 

360 Fe (mg/l) 3 

PH 9.5-10.3 Cr (mg/l) <0.01 

Katõlar (%, w/w)e 40-43 Hg (mg/l) <0.01 

Nitrit (mg/l) 0.99   

Nitrat (mg/l) 16.5   

Amonyak (NH3-N) (mg/l) 25.3   

Toplam Kjeldahl Azotu 

(mg/l) 
18.5   

Toplam Azot (mg/l) 35.9   
a Siyanürleme prosesinden sonra alõnan atõk çamur numuneleri, yukarõdaki tüm su fazõ analizleri 
yapõlmadan önce 0.45 µm selüloz asetat filtre ile süzülmüştür.  
bDeğerler, üçlü ölçümlerin ortalamasõnõ göstermektedir. Tüm analizler için varyasyon katsayõlarõ 
%8�den düşüktür.  
cVeriler Akcil, 2002�den alõnmõştõr.  
dAtõk çamur numuneleri, siyanürleme prosesinden sonra alõnmõştõr. Ortalama değerler, bir yõllõk 
periyodu içermektedir (Haziran 2001-Mayõs 2002).  
e Filtrelenmemiş orjinal atõk çamur numuneleri.  
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5.1.2. Deneysel Prosedürler 

 

Deneyler boyunca, atõk çamur numuneleri, siyanür kaybõnõ azaltmak için HDPE 

kaplarda, karanlõkta, tam dolu şekilde, 8±1 ºC�de saklanmõştõr. Numunelerin CNWAD 

konsantrasyonlarõ, her bir örneği doğrulamak için, her deneyden önce periyodik 

olarak kontrol edilmiştir ve deneyler boyunca siyanür kayõplarõnõn önemsiz (<2 mg/l) 

derecelerde olduğu tespit edilmiştir. Farklõ orijinal numunelerin CNWAD 

konsantrasyonlarõ 57-64 mg/l civarõnda ölçülmüştür (Çizelge 5.1). Ayrõca, her deney 

matriksi çok hõzlõ bir şekilde yürütülmüş, böylece numuneler laboratuvarda kontrollü 

şartlarda 10 günden daha az bekletilmiştir. Tam dolu olan numune kaplarõ, her bir 

deneyden önce katõlarõn çökelmesini önlemek ve homojen duruma getirmek için 

karõştõrõlmõştõr. Tüm hidrojen peroksit oksidasyonu deneyleri, kinetik ve değişik 

H2O2/katalizör dozlarõ, pH ve sõcaklõklarda sabit reaksiyon zamanõndaki deneylerden 

oluşmak üzere iki aşamada yürütülmüştür.  

 

Deneyler, şişe-nokta metodu ile tam karõşõmlõ reaktörlerde (CMBR) değişik dozlar 

uygulanarak yapõlmõştõr. Her bir deney matriksi için, CMBR�lere (iç tarafõ teflon 

kaplõ kapaklõ 100-ml cam şişeler) tam dolu olacak şekilde atõk çamur numuneleri 

eklenmesinden sonra, H2O2 ve/veya Cu katalizörü dozlanõp, CMBR�ler 100 

devir/dakika�da, istenilen sõcaklõk değerlerinde kontrol edilerek orbital inkübatörde 

(A080192, Gallenkamp) karõştõrõlmõştõr. Şişeler, karõştõrma boyunca 

fotodegradasyonu önlemek için alimünyum folyo ile kaplanmõştõr. İlk olarak, 

önceden seçilen reaksiyon süresi sonunda, şişeler açõlõp, kalõntõ peroksiti gidermek ve 

oksidasyon reaksiyonunu durdurmak için hõzlõ bir şekilde sodyum sülfit (Na2SO3) 

(7757-83-7, Carlo Erba) dozlanmõştõr. Peroksit giderimini tam olarak sağlamak için, 

sodyum sülfit stokiyometrik ihtiyaçtan biraz daha fazla (1.2 kat) eklenmiştir. Daha 

sonra şişeler kapatõlõp, 3 dakika kadar sülfit-peroksit reaksiyonu için karõştõrõlmõştõr. 

Müteakiben, şişeler açõlõp, CNWAD analizleri için hõzlõ bir şekilde 5-10 ml numune 

0.45 µm seluloz asetat steril şõrõnga filtreler ile filtre edilmiştir. CNWAD, nitrat ve ağõr 

metal içeriklerinin analizi için toplam olarak 25-30 ml numune filtre edilmiştir. Ön 

hazõrlõk deneylerinde, CNWAD analizlerinden önce katõlarõ uzaklaştõrmak için 

filtrasyon yerine santrifüjleme test edilmiştir. Ancak, santrifüjleme sõrasõnda CNWAD 
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konsantrasyonunun %3-5 oranõnda azaldõğõ bulunmuştur. Bu yüzden, tüm deneyler 

için, su fazõ analizlerinden önce katõlarõ uzaklaştõrmak için 0.45 mikronluk filtrasyon 

temel yöntem olarak seçilmiştir.  
 

Tüm kinetik deneyler için, reaksiyon süreleri 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat olarak 

seçilmiştir. Kinetik deneyler 4 saat reaksiyon süresinden daha sonraki sürelerde 

siyanür konsantrasyonundaki azalmanõn düşük olduğunu göstermiştir. Bu yüzden 

sabit reaksiyon süresi deneyleri için, reaksiyon süresi olarak 4 saat seçilmiştir. Test 

edilen hidrojen peroksit dozlarõ 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 500 ve 1000 

mg/l�dir. Test edilen Cu katalizör konsantrasyonlarõ 0, 10 ve 30 mg/l�dir. Deneysel 

matrikslerde, sõcaklõk ve pH değerleri sõrasõyla 10, 20 ve 30ºC ve 7.5, 8.5, 9.5 ve 

10.3±0.2 (orijinal numune) olarak çalõşõlmõştõr. Numunelerin pH değerleri, değişik 

molar konsantrasyonlardaki NaOH (480507, Carlo Erba) ve/veya HCl (017-002-01-

X, Birpa) solüsyonlarõ kullanõlarak ayarlanmõştõr.  

 

Daha düşük pH deneylerinde (<10.3) siyanür kaybõnõ azaltmak için, 20-L�lik büyük 

bidonlarda getirilen atõk çamur numuneleri, deneylerde kullanõlacak miktarda daha 

küçük kaplara alõnõp, önceden test edilip tayin edilen miktarlarda asit eklenmesiyle 

pH ayarlanmasõ hõzlõ bir şekilde yapõlmõştõr. Küçük kaplar (1-L) tam olarak numune 

ile doldurulup, pH ayarlamasõ sõrasõnda da hava-su ara fazõnõ en aza indirmek için pH 

probu, parafilmle kaplõ kabõn ağzõnõn dar bir kõsmõndan solüsyona daldõrõlmõştõr. 

Kontrol deneyleri (peroksit dozlamasõ uygulamaksõzõn) potansiyel siyanür kayõplarõnõ 

(fotodegradasyon, hidroliz, buharlaşma, doğal bozunma gibi) tespit etmek için diğer 

deneylerle birlikte paralel olarak aynõ CMBR�lerde yapõlmõştõr. 24 saat karõştõrma 

sonucu (farklõ katalizör dozlarõ ve pH değerleri için) siyanür kaybõnõn 57-64 mg/l�lik 

ilk siyanür konsantrasyonlarõna göre nispeten önemsiz (±3 mg/l) olduğu tayin 

edilmiştir.  

 

5.1.3. Analitik Metotlar 

 

Deneylerde, siyanür konsantrasyonunu tespit etmek için zayõf asitte çözünebilir 

siyanür (CNWAD) parametresi seçilmiştir. CNWAD, serbest siyanür (CN- ve HCN) ve 
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zayõf ve orta derecede güçlü metal-siyanür komplekslerinin (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, Zn) 

toplam konsantrasyonlarõnõ belirtir. CNWAD, çoğu durumlarda siyanürün toksikolojik 

olarak önemli formlarõnõ içerdiğinden dolayõ uygun bir seçimdir (Botz, 2001). 

Serbest ve kompleks siyanürler pikrik asit reaktifi ile turuncu renk oluşturarak, 

kolorimetrik olarak ölçülebilir. Süzülen atõksu numuneleri, pikrik asitle reaksiyona 

girmesi için gereken miktarda seyreltilerek deney tüplerine alõnmõştõr. Üzeri 

alüminyum folyo ile kapatõlan deney tüpleri su banyosunda (SBD-320, Şimşek) 90-

95ºC�de 35 dakika bekletilerek renk oluşumu sağlanmõştõr. Daha sonra oda 

sõcaklõğõnda soğumaya bõrakõlõp, 520 nm�de kolorimetrik olarak UV-

spektrofotometresinde (UV-1601, Shimadzu) absorbanslar ölçülmüştür. Kalibrasyon 

standartlarõ, aynõ CNWAD analizleri metodolojisine dayanarak, yüksek ve analitik 

saflõkta sodyum siyanür (NaCN) (1.06437.1000, Merck) kullanõlarak hazõrlanmõştõr. 

Kantifikasyon için doğrusal kalibrasyon eğrileri hazõrlanmõştõr (R2 değerleri >0.99 

tüm testler için). Tüm deneylerde yapõlan üçlü ölçümlerde konsantrasyonlar 

arasõndaki varyasyon katsayõlarõnõn %3-6�dan daha küçük olduğu görülmüştür.  

 

Toplam çözünmüş katõlar, iletkenlik, bulanõklõk, alkalinite, toplam sertlik, pH, katõ 

madde muhtevasõ, nitrit, nitrat, amonyak, toplam Kjeldahl azotu ve toplam azot 

değerleri Standart Metot�a (APHA, 1995) göre ölçülmüştür. Nitrat, kadmiyum 

indirgeme metoduna göre (NitraVer 5 Nitrat Reaktifi, Hach), spektrofotometre 

(DR/2000, HACH) ile ölçülmüştür. Ağõr metal konsantrasyonlarõ da (demir ve bakõr) 

Standart Metoda dayanarak, atomik absorbsiyon spektrometrisi kullanõlarak 

ölçülmüştür.  

 

Tüm deneyler için, stok solüsyonu olarak %30�luk hidrojen peroksit solüsyonu 

(1.08597.1000, Merck) kullanõlmõştõr. Bakõr katalizörü olarak, bakõr sülfat 

(CuSO4.5H2O) (2788, Merck) kullanõlmõştõr. Tüm kimyasallar analitik saflõktadõr. 

Stok solüsyonlar ve seyrelmeler için distile su (DS) kullanõlmõştõr.  
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5.2. İkinci Aşama Deneyler 

 

5.2.1. Kullanõlan Malzemeler 

 

Pomza numuneleri, Süleyman Demirel Üniversitesi Pomza Araştõrma ve Uygulama 

Merkezi�nden sağlanmõştõr. Çeşitli fizikokimyasal karakteristiklerde, üç değişik 

kaynaktan (Isparta, Kayseri ve Nevşehir) getirilen pomzalar kullanõlmõştõr. Belirtilen 

pomzalar tezin müteakip kõsõmlarõnda şu şekilde kodlanmõştõr: Isp: Isparta; Kay: 

Kayseri; Nev: Nevşehir. Ham pomza numuneleri deneylerde kullanõlmak üzere dört 

farklõ tane fraksiyonuna (-63, +63-125, +125-250 ve +250-1000 µm) elek 

analizleriyle sõnõflandõrõlmõştõr.  

 

Pomza numuneleri analitik saflõkta Cu(NO3)2.3H2O (12839, Riedel-de Haen) 

kullanõlarak �yüksek yoğunlukta solüsyonda doyurma ve õsõl işlem� metodu ile 

bakõrla kaplanmõştõr. Pomzalar ilk olarak asit solüsyonunda (1 M ve 3 M HCl 

kullanarak) pH değeri 1�e ayarlanarak oda sõcaklõğõnda 24 saat bekletilmiştir. Daha 

sonra pomzalar, HCl kalõntõsõndan kurtulmak için yoğun bir şekilde DS ile yõkanarak, 

etüvde 103 ºC�de 36 saat kurutulmuştur. Kurutulan pomza numuneleri (yaklaşõk 200 

g) 1 L�lik õsõya dayanõklõ pyrex cam beherlere alõnarak, tüm pomza numuneleri 

tamamiyle solüsyon içinde olacak şekilde 0.5 M Cu(II) stok çözeltisi eklenmiştir. pH 

değeri 9.5 olana kadar damla damla 3 N NaOH (480507, Carlo Erba) eklenirken, 

çözelti sürekli karõştõrõlmõştõr. pH ayarlamasõndan sonra karõştõrmaya 30 dakika kadar 

daha devam edilmiştir. Karõşõm 50±1 ºC�de, ilk 50 saati karõştõrarak olmak üzere, 

100 saat etüvde kurutulmuştur. Kurutulan karõşõm, sudaki renk oluşumu ve 

bulanõklõk giderilene kadar yoğun bir şekilde DS ile yõkanmõştõr. Son olarak, pomza 

numuneleri içerdikleri nem uzaklaştõrõlana ve sabit tartõma gelene kadar 80 oC�de 24 

saat ve 50 oC�de 72 saat kurutulmuştur.  

 

5.2.2. Deneysel Prosedürler  

 

Tüm deneyler CMBR şişe-nokta metodu uygulanarak ve DS içinde sentetik siyanür 

solüsyonu hazõrlanarak yapõlmõştõr. Başlangõç CNWAD konsantrasyonu 100 mg/l 
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olacak şekilde sentetik siyanür solüsyonu hazõrlamak için analitik saflõkta sodyum 

siyanür (NaCN) (1.06437.1000, Merck) kullanõlmõştõr. CNWAD, serbest siyanür (CN- 

ve HCN) ve zayõf ve orta derecede güçlü metal-siyanür komplekslerinin (Ag, Cd, Cu, 

Hg, Ni, Zn) toplam konsantrasyonlarõnõ gösterir. 

 

CMBR�de kinetik deneyler, sabit başlangõç CNWAD konsantrasyonlarõ ile değişken 

hidrojen peroksit ve/veya pomza dozlarõ, pomza tipleri (değişik kaynaklõ orijinal 

pomzalar veya bakõr kaplanmõş pomzalar), pomza partikül fraksiyonlarõ, pH ve 

sõcaklõk deneyleri şeklinde yapõlmõştõr. Kinetik deneylerde, siyanür uzaklaştõrmak 

için seçilen reaksiyon süreleri 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat olarak belirlenmiştir. Peroksit 

ve pomza dozlarõ sõrasõyla 0-300 mg/l ve 0-3000 mg/l aralõklarõnda test edilmiştir. 

Deneysel matrikslerde sõcaklõk ve pH değerleri sõrasõyla 10-20 ºC ve 8-11 olarak 

uygulanmõştõr. Solüsyonun pH değerleri analitik saflõkta NaOH ve/veya HCl�in farklõ 

molar konsantrasyonlarõ ile ayarlanmõştõr. Solüsyon hazõrlarken pH<11 deneylerinde 

siyanür kaybõnõ en aza indirmek için, siyanür hazõrlama (2-L�lik pyrex cam balon) ve 

pH ayarlamasõ daha önceki tecrübelere dayanarak gerekli miktardaki siyanür ve 

asit/baz hõzlõ bir şekilde eklenerek, hemen karõştõrõlarak uygulanmõştõr.  

 

pH ölçümü/ayarlanmasõ ve solüsyon hazõrlanmasõ boyunca, hõzlõ bir çalõşmayla, 

volümetrik balonlar tam olarak doldurulup, su-hava ara fazõnõ en aza indirgemek için 

pH probu parafilmle kaplõ balon ağzõnõn dar bir kõsmõndan solüsyona daldõrõlmõştõr. 

Bu yaklaşõmla başlangõç hedef siyanür konsantrasyonuna göre siyanür kaybõnõn 

olmadõğõ tespit edilmiştir. Tüm deneylerde kullanõlan CMBR�ler (100-mL pyrex cam 

şişeler, PTFE kapaklõ) içinde boşluk kalmayacak şekilde tam dolu olarak 

kullanõlmõştõr. CMBR�de karõştõrma boyunca potansiyel siyanür kayõplarõnõ test 

etmek için (fotodegradasyon, hidroliz, buharlaşma, doğal bozunma gibi) periyodik 

olarak kontrol deneyleri (peroksit ve pomza dozlamasõ olmaksõzõn) yapõlmõştõr. 

Başlangõç CNWAD konsantrasyonlarõ 100 mg/l�ye göre hazõrlanan tüm kontrol 

solüsyonlarda 24 saat karõşõmdan sonra siyanür kaybõnõn kabul edilebilir seviyelerde 

(±2 mg/l) olduğu görülmüştür.  

 



 39

Her deneysel matriks için, CMBR�lerde tam dolu şekilde siyanür içeren solüsyonlar 

hidrojen peroksit ve/veya pomza dozlamasõndan sonra, sõcaklõk kontrollü orbital 

karõştõrõcõ ve inkübatörde (A080192, Gallenkamp) uygun karõşõm hõzõnda (ön testler 

sonucu tayin edilen 100 devir/dk ile) karõştõrõlmõştõr. Karõştõrma boyunca şişelerin dõş 

yüzeyleri, siyanür veya peroksit fotodegradasyonunu önlemek için alüminyum folyo 

ile kaplanmõştõr. Seçilen reaksiyon süreleri sonunda şişeler açõlõp, kalõntõ peroksiti 

(eğer dozlandõysa) gidermek ve oksidasyon reaksiyonunu durdurmak için hõzlõ bir 

şekilde sodyum sülfit (Na2SO3) (7757-83-7, Carlo Erba) dozlanmõştõr. Sülfit, tam 

reaksiyon için stokiyometrik ihtiyaçtan biraz daha fazla (1.2 katõ kadar) eklenmiştir. 

Şişeler daha sonra kapatõlarak, sodyum sülfitin tam karõşmasõnõ sağlamak için orbital 

inkübatörde 100 devir/dakikada 3 dakika karõştõrõlmõştõr. Daha sonra, şişeler açõlõp, 

CNWAD analizinden önce pomza partiküllerini uzaklaştõrmak için 5-10 ml numune 

hõzlõ bir şekilde 0.45 µm selüloz asetat steril şõrõnga filtrelerle süzülmüştür. CNWAD 

analizlerine ek olarak bakõr analizleri için de toplam olarak 25-30 ml numune filtre 

edilmiştir.  

 

5.2.3. Analitik Metotlar  

 

Hazõrlanan sentetik siyanür solüsyonlarõnõn CNWAD ölçüm metodolojisi 5.1.3. 

kõsmõnda detaylõ olarak açõklanmõştõ. Her test için kalibrasyon eğrileri (R2 değerleri 

tüm testler için 0.98-0.99 aralõğõnda) hazõrlanmõştõr. Tüm deneylerde üçlü paralel 

olarak ölçülen konsantrasyonlarda varyasyon katsayõlarõ %2-8 aralõğõndadõr. Tüm 

deneylerde stok solüsyon için, %30�luk hidrojen peroksit solüsyonu (1.08597.1000, 

Merck) kullanõlmõştõr. Tüm kimyasallar analitik saflõkta olup, stok solüsyon 

hazõrlanmasõnda ve seyrelmeler için DS kullanõlmõştõr.  

 

Bakõr konsantrasyonlarõ Standart Metot�a dayanarak atomik absorpsiyon 

spektrofotometresi ile ölçülmüştür. Pomza morfolojisini gözlemlemek ve pomza 

yapõsõndaki atomik elementleri tanõmlayõp kantifiye etmek amacõyla Scanning 

Elektron Mikroskobu (SEM) (Philips XL 30S FEG) ve SEM-EDX (enerji dispersif 

x-õşõnlõ spektrometre) (Philips CM 10) kullanõlmõştõr. SEM-EDX analizinde işletim 

durumlarõ: 15.0 kV ve büyütme 350-5000�dir. X-õşõnõ difraksiyon analizleri (XRD), 
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Philips 1710 difraktometre (40 kV, 45 mA, açõ çözümlemesi: 0.03 2θ, analiz süresi: 

~45 dak) kullanõlarak yapõlmõştõr. SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri İzmir Yüksek 

Teknoloji Enstitüsü Malzeme Araştõrma Merkezi laboratuvarlarõnda yapõlmõştõr. 

Spesifik yüzey alanõ ölçümleri çok noktalõ BET tekniğine (N2 gazõ adsorpsiyonu) 

göre, Micromeritics Flowsorb II-2300 cihazõ kullanõlarak elde edilmiştir. BET yüzey 

alanõ ölçümleri ODTÜ, Maden Mühendisliği Bölümü laboratuvarõnda yapõlmõştõr.  

 

Pomza yüzeyi kimyasõ, nötral yük noktasõ (pHPZC, toplam net yüzey yükünün sõfõr 

olduğu pH değeri) ve asit ve baz nötralizasyon kapasiteleri ile karakterize edilmiştir. 

Pomza numunelerinin pHPZC değerleri, �pH denge durumuna ulaştõrma metodu� ile 

belirlenmiştir (Karanfil, 1995). Toplam yüzey asidik gruplarõ (NaOH adsorbsiyonu) 

ve toplam yüzey bazik gruplarõ (HCl adsorbsiyonu), küçük modifikasyonlarla Boehm 

metodu (alkalimetrik titrasyon) uygulanarak ölçülmüştür (Summers, 1986; Karanfil, 

1995).  
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6. BULGULAR 

 

6.1. Birinci Aşama Deneyler 

 

6.1.1. Kinetik Deneyler 

 

CNWAD giderimi ile ilgili kinetik deneyler, değişken hidrojen peroksit ve katalizör 

dozlarõ (0, 10 ve 30 mg/l) ile çeşitli sõcaklõk değerlerinde yapõlmõştõr. CMBR 

reaktörler için reaksiyon süresi olarak 0.5, 1, 2, 4, 8 ve 24 saat seçilmiştir. Şekil 6.1. 

(A ve B) çeşitli peroksit dozlarõ ile bakõr katalizörü olmaksõzõn ve 30 mg/l Cu 

katalizörü varlõğõnda CNWAD giderimini göstermektedir. Cu katalizörü varlõğõ veya 

yokluğu gibi her iki durumda da, genel olarak peroksit dozunun artmasõyla siyanür 

giderim kinetiği ve nihai giderim miktarõ artmaktadõr. Benzer olarak, siyanürün 

başlangõçtaki giderim hõzõ da (ilk 30 dakika içerisindeki giderim hõzõ) peroksit 

dozunun artmasõyla önemli ölçüde artmaktadõr (Şekil 6.2). Literatürde de peroksit ve 

Ru/MgO katalizörü varlõğõnda katalitik siyanür oksidasyon hõzõnõn H2O2/CN oranõ ile 

ilişkisi belirlenmiştir (Pak ve Chang, 1997). Katalizör olmaksõzõn ancak 300 mg/l 

peroksit dozu, CNWAD değerini 4 saat reaksiyon süresi sonunda 1 mg/l�nin altõna 

düşürmek için yeterli olmuştur. Başlangõç CNWAD konsantrasyonlarõ 57-64 mg/l 

civarõnda ölçülen numuneler, 150 mg/l veya daha az peroksit dozlarõ ile sadece 18-37 

mg/l civarõna düşürülmüşlerdir. 150 mg/l�den daha düşük peroksit dozlarõ için, 

katalizör olmaksõzõn siyanürün daha fazla giderimi için 4 saatten daha fazla 

reaksiyon süresi gerekmektedir (Şekil 6.1.A). Bununla birlikte, 30 mg/l Cu katalizörü 

varlõğõnda eğilimin bu şekilde olmadõğõ, istenilen kalõntõ siyanür konsantrasyonlarõnõ 

elde etmek için maksimum 2-4 saat reaksiyon süresinin yeterli olduğu görülmüştür 

(Şekil 6.1.B). 150 mg/l�den daha düşük peroksit dozlarõ için, 30 mg/l katalizör 

eklenmesi, siyanür giderimini katalizör olmaksõzõn yapõlan deneylere kõyasla %60-74 

arasõnda arttõrmõştõr. 150 mg/l�den daha yüksek peroksit dozlarõ için, katalizör 

eklenmesinin siyanür giderimine etkisi ekstra olarak %3-12 civarõnda olmuştur. Bu 

sonuçlar, 150 mg/l�den daha düşük peroksit dozlarõnda, katalizör eklenmesinin 

giderime daha fazla olumlu etki yaptõğõnõ göstermektedir.  

 



 42

A

0

10

20

30

40

50

60

70

0 5 10 15 20 25

Zaman (saat)

C
N

W
A

D
 (m

g/
L)

H2O2=300
H2O2=200
H2O2=150
H2O2=100
H2O2=75
H2O2=50

 

B

0

10

20

30

40

50

60

70

0 5 10 15 20 25

Zaman (saat)

C
N

W
A

D
 (m

g/
L)

H2O2=300
H2O2=200
H2O2=150
H2O2=100
H2O2=75
H2O2=50
H2O2=20

 
Şekil 6.1. Çeşitli peroksit dozlarõ ile Cu katalizörü olmaksõzõn (A) ve 30 mg/l Cu 
katalizörü varlõğõnda (B) CNWAD giderimi. Peroksit dozlarõ mg/l�dir. T=20 ºC, 
pH=10.3 (orjinal numune) 
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Şekil 6.2. Başlangõç hidrojen peroksit dozunun başlangõç CNWAD giderim hõzõna 
etkisi. Bakõr dozlarõ mg/l�dir. T=20 oC, pH=10.3 (orjinal numune).  
 

CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/l veya daha düşük değerlere düşürmek için, 30 mg/l 

katalizör ile 2 saat reaksiyon süresi sonunda 100 mg/l peroksit dozunun yeterli 

olduğu görülmüştür. Bununla birlikte, Cu katalizörü konsantrasyonunun da siyanür 

giderimine önemli etkisi bulunmaktadõr (Şekil 6.3.A). 10 mg/l katalizör dozu ile 

katalizör eklenmemesi durumuna göre giderim arttõrõlmasõna rağmen, 24 saat 

reaksiyon süresinden sonra CNWAD konsantrasyonu 5 mg/l civarõna düşürülebilmiştir. 

CNWAD konsantrasyonunu 2 saat reaksiyon süresi sonunda 1 mg/l�nin altõna 

düşürebilen 30 mg/l Cu katalizörü ile 100 mg/l peroksit dozuna dayanarak, optimum 

bakõr/başlangõç siyanür konsantrasyonu oranõ (Cu/CNWAD) %50 civarõnda 

bulunmuştur. Bu oran Mudder vd. (2001a,b) tarafõndan belirtilen oranlardan (%10-20 

gibi) daha yüksektir. Bununla birlikte, Şekil 6.3.A�da görüldüğü gibi, 10 ile 30 mg/l 

arasõndaki bakõr dozlarõ test edilmemesine rağmen, Cu/CNWAD oranõnõn azalmasõnõn 

sonucu olarak, siyanür konsantrasyonlarõnõ düşük seviyelere indirebilmektedir. 

Ayrõca, bu oranõn %40 civarõnda katõ içeriğine sahip çamur için olduğu da göz 

önünde bulundurulmalõdõr. Buna ek olarak, orjinal çamur numuneleri de kendi 

bünyelerinde 1.5 mg/l civarõnda bakõr içermektedirler. Dozlanan bakõr 
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konsantrasyonlarõ (10 ve 30 mg/l), orjinal numunede bulunan bakõr değerini 

kapsamamaktadõr. Hidrojen peroksit ile siyanürlü atõksuyun arõtõmõ ile ilgili bir dizi 

laboratuvar çalõşmalarõnda, başlangõç bakõr dozlamalarõ 6-40 mg/l arasõnda 

tutulmuştur (Mudder vd., 2001b).  
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çalõşmada elde edilen değerler literatür ile uyumludur. Yapõlan bu tez çalõşmasõnda 

CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/l�nin altõna düşürmek için gerekli peroksit/CNWAD 

oranõnõn daha düşük seviyelerde olmasõ (1.7 g H2O2/g CNWAD, 30 mg/l Cu 

eklendiğinde), Ovacõk madeni cevherlerinin düşük metal içeriğine sahip olmasõnõn 

sonucu metal bağlõ siyanürler için daha düşük peroksit dozu gerektiği ile 

açõklanabilir.  

 

Tespit edilen optimum peroksit ve bakõr konsantrasyonlarõnda (sõrasõ ile 30 mg/l 

bakõr katalizörü eklenmesi ve eklenmemesi durumunda, 100 ve 300 mg/l peroksit, 

T=20 oC), CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/l civarõna düşürmek için gerekli reaksiyon 

süresi 1-2 saat olarak bulunmuştur. Benzer olarak literatürde de bakõr/siyanür 

oranõna, arõtõlmamõş/arõtõlmõş siyanür seviyelerine ve hidrojen peroksit dozlarõna 

bağlõ olarak gereken reaksiyon süresinin 30 dakika ile 3 saat arasõnda değiştiği 

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

 

Hidrojen peroksit siyanüre etki ederek siyanatõ, aşõrõ eklendiğinde ise nitrit ve 

karbonatõ, müteakiben de nitratõ oluşturur (Monteagudo vd., 2004):  

 

CN- + H2O2 →OCN- + H2O             (29) 

 

OCN- + 3H2O2 →NO2-+ CO3
2- + 2H2O + 2H+    (30) 

 

NO2
- + H2O2 →NO3

- + H2O       (31) 

 

Kinetik deneyler boyunca nitrat konsantrasyonlarõ ölçülmüştür. Literatürle tutarlõ 

olarak, tüm peroksit dozlarõ için nitrat konsantrasyonlarõ başlangõçta artmõş (1-2 saat 

reaksiyon süresinde), 24 saat reaksiyon süresinden sonra ise önemli derecede 

azalmõştõr. Nitrat ilk olarak siyanür gideriminde yan ürün olarak oluşmuş, daha sonra 

muhtemelen solüsyondan uzaklaşabilen uçucu azot içeren bazõ türlere dönüşmüştür 

(Şekil 6.5). Bunun yanõnda, daha fazla peroksit dozlarõnda, nitrat konsantrasyonunun 

başlangõçtaki artõşõnõn daha fazla olduğu gözlenmiştir. Uygulanan en yüksek peroksit 

dozunda (300 mg/l) 24 saat reaksiyon süresi sonunda en düşük nitrat 
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Şekil 6.3. CNWAD giderimine bakõr katalizörü konsantrasyonunun etkisi. (A: T=20 
oC; B: T=30 oC). Bakõr dozlarõ mg/l�dir. Her iki şekil için: H2O2= 100 mg/l, pH=10.3 
(orjinal numune). 
 

Tipik maden cevherlerinden kaynaklanan atõk çamurlarla ilgili literatüre paralel 

olarak (Knorre ve Griffiths, 1984; Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b), elde edilen tüm 

sonuçlar düşük sülfür ve ağõr metal içeriğine sahip çamurlarda siyanür giderim hõzõ 

ve nihai giderim miktarõnõn, Cu katalizörü ile önemli ölçüde arttõğõ yönündedir. 

Başlangõç siyanür giderim hõzõ, 30 mg/l Cu eklenmesiyle, Cu katalizörü eklenmediği 

durumlara kõyasla (test edilen peroksit dozu aralõğõ için) 1.2 ile 3 kat arasõnda 

artmõştõr (Şekil 6.2). Benzer olarak, 10 mg/l Cu eklenmesinin siyanür giderim hõzõnõ 

2-3 kat arttõrdõğõ belirtilmiştir (FMC Corp., 2003). Bununla birlikte, artan bakõr 

konsantrasyonu metal uzaklaştõrma ile ilgili problemleri de beraberinde 

getirebilmektedir.  

 

Cu katalizörü eklenmesi siyanür giderimini sõcaklõktan bağõmsõz olarak önemli 

ölçüde arttõrmaktadõr (Şekil 6.3. A,B). Test edilen sõcaklõk değerleri 10, 20 ve 30 
oC�dir. Tüm sõcaklõk değerleri için (T=10 oC değerleri gösterilmemiştir), Cu 

katalizörünün siyanür giderimine etkisi ile ilgili benzer ilişkiler gözlenmiştir. Şekil 
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6.4, sabit 30 mg/l Cu dozunda, siyanür giderimine sõcaklõğõn etkisini göstermektedir. 

10, 20 ve 30 oC sõcaklõk değerlerinde giderim ile ilgili istatistiksel bir fark (önem 

seviyesi p<0.001) bulunmamaktadõr. Benzer sonuçlar bakõr katalizörü eklenmeksizin 

yapõlan deneylerde de gözlenmiştir. Tüm bu sonuçlar, Cu katalizörü olmasõ veya 

olmamasõ durumunda 10 ve 30 oC arasõndaki çamur sõcaklõklarõnõn hidrojen peroksit 

ile CNWAD giderimine bir etkisi olmadõğõnõ belirtmektedir. Bu gözlem, mevsimsel 

etkilerden dolayõ atõk çamur sõcaklõklarõnda varyasyonlara sahip madencilik 

işletmeleri için önemli olabilir.  
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Şekil 6.4. CNWAD giderimine sõcaklõğõn etkisi. H2O2= 100 mg/l, Cu=30 mg/l, 
pH=10.3 (orjinal numune).  

 

20 ºC�de, CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/l�nin altõna düşürmek için, 30 mg/l Cu 

katalizörü olmasõ veya olmamasõ durumunda birim CNWAD oksitlenmesi için gerekli 

birim hidrojen peroksit dozu, sõrasõ ile 1.7 ve 5�dir (g H2O2/g CNWAD). Hidrojen 

peroksitin teorik olarak kullanõmõ, her gram serbest siyanür oksitlenmesi için 1.31 

gram H2O2�dir. Bununla birlikte, pratik uygulamalarda her gram siyanür oksitlenmesi 

için 2.0-8.0 gram H2O2 kullanõlmaktadõr. Kanada�da Teck-Corona işletmesinde 

2,400-3,600 m3/gün dekant solüsyonunun arõtõmõ için hidrojen peroksit/siyanür oranõ 

4.6:1 (ağõrlõkça) olarak uygulanmaktadõr (Botz, 2001; Mudder vd., 2001a,b). Bu 
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konsantrasyonuna ulaşõlmõştõr. Bu bulgularla desteklenen azot için kütle dengesi 

hesaplamalarõ, 24 saat reaksiyon süresi sonunda toplam azotun, artan peroksit 

dozuyla önemli ölçüde azaldõğõnõ göstermektedir. Çeşitli katalizörler içeren (poli-

kristal TiO2 gibi) süspansiyonlardaki fotokatalitik oksitlenmeler sonucu, serbest 

siyanür iyonlarõnõn ana oksidasyon ürünleri olan siyanat, nitrit, nitrat ve karbonatõ 

oluşturduğu belirtilmiştir (Mihaylov ve Hendrix, 1993; Augugliaro vd., 1997, 1999). 

Bu tez çalõşmasõna benzer olarak, belirtilen çalõşmalarda da oksidasyon sonucu bazõ 

uçucu azot içeren türlerin oluştuğu toplam azot için yapõlan kütle dengesi 

hesaplamalarõyla ispatlanmõştõr (Augugliaro vd., 1997, 1999). Bununla birlikte, 

siyanür içeren bir endüstriyel atõksu, heterojen TiO2 katalizörü ile, fotokatalitik 

olarak oksitlenip, nihai olarak CO2 ve N2 gazlarõna mineralizasyon sonucu 

dönüşmüştür (Hidaka vd., 1992).  
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Şekil 6.5. CNWAD giderimi boyunca nitrat oluşumu. H2O2 dozlarõ mg/l�dir.  
Cu yok, T=20 oC, pH=10.3 (orjinal numune).  
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6.1.2. Sabit Reaksiyon Süresi Deneyleri  

 

Kinetik deneyler, 4 saat reaksiyon süresi sonrasõnda siyanür konsantrasyonundaki 

azalmanõn çoğu durumda çok az olduğunu göstermiştir. Bu sebeple, siyanür 

giderimine peroksit ve Cu dozlarõ, sõcaklõk ve pH etkilerinin tayini amacõyla sabit 

reaksiyon süresi deneyleri için reaksiyon süresi olarak 4 saat seçilmiştir. Şekil 6.6 (A 

ve B) Cu katalizörü ve peroksit dozlarõnõn sõrasõ ile 20 ve 30 oC sõcaklõk değerlerinde 

CNWAD giderimine etkilerini göstermektedir. Kinetik çalõşmalarda elde edilen 

sonuçlara benzer olarak, test edilen üç sõcaklõk değerlerinden bağõmsõz olarak, artan 

peroksit ve Cu katalizörü dozlarõ ile CNWAD giderimi önemli ölçüde artmõştõr.  
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Şekil 6.6. CNWAD giderimine Cu katalizörü ve peroksit dozlarõnõn etkisi (A: T=20; B: 
T=30 oC). Reaksiyon süresi=4 saat, pH=9.5. Hata barlarõ istatistiki %95 güven 
sõnõrlarõnõ göstermektedir.  
 
 
100 mg/l peroksit ile 30 mg/l bakõr dozlanmasõ sonucu CNWAD konsantrasyonu 1 

mg/l civarõna düşmüştür. Diğer yandan, CNWAD konsantrasyonlarõ katalizör 

eklenmediği durumlarda, aynõ koşullarda 40-45 mg/l civarõndadõr. Bakõr katalizörü 

eklenmediği durumlarda, tüm sõcaklõk değerleri için CNWAD konsantrasyonunu 1-3 

mg/l seviyelerine düşürebilmek için 300-500 mg/l peroksit dozu gerekmektedir. 10 

mg/l Cu katalizörü konsantrasyonu ile, düşük seviyelerde CNWAD konsantrasyonuna 

ulaşmak için 200 mg/l peroksit dozu yeterli olmaktadõr. Bu sonuçlar, katalizör 

eklenmesinin öneminin sadece siyanür bozunma hõzõnõ arttõrmada değil, aynõ 

zamanda madencilik işletmelerinde gereken tipik deşarj standartõ olan 1 mg/l siyanür 

konsantrasyonunu sağlamak için gerekli peroksit dozunu da büyük ölçüde azaltmasõ 

bakõmõndan önemlidir. Siyanür uzaklaştõrma ile ilgili avantajlarõyla beraber, 30 mg/l 

gibi yüksek konsantrasyonlarda bakõr eklenmesi, arõtma sistemlerinden metal 

uzaklaştõrma ile ilgili problemler oluşturabilir.  
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pH 9.5 deneylerinin sonucuna benzer olarak (Şekil 6.6), peroksit ve Cu katalizörü 

konsantrasyonlarõnõn artmasõyla, pH 8.5 ve 7.5 değerlerinde de (Şekil 6.7) CNWAD 

giderimi artmõştõr. Şekil 6.8 CNWAD giderimine pH etkisini göstermektedir. Tüm 

peroksit dozlarõ için tutarlõ olmamasõna rağmen, Cu katalizörü eklenmediği 

durumlarda pH 7.5 ve 8.5 değerlerinde, pH 9.5 değerine kõyasla daha yüksek siyanür 

giderimi gözlenmiştir. pH 7.5 ve 8.5�daki giderimler, genel olarak karşõlaştõrõlabilir 

durumdadõr. Diğer yandan, 30 mg/l Cu katalizörü eklenmesi durumunda, pH 9.5 

değerinde siyanür giderimlerinin en yüksek değerde olduğu görülmüştür. Bu 

sonuçlar, siyanür gideriminde çamur pH etkisinin, Cu katalizörü dozlarõna göre 

değişebildiğini göstermektedir. 30 mg/l gibi daha yüksek Cu dozlarõnda, yüksek 

bakõr katalizörü miktarõnõn siyanür giderimine olan pozitif etkisi yüksek pH 

değerlerinin negatif etkisini sönümlemektedir. Benzer olarak, hidrojen peroksit ve 

Ru/MgO katalizörü ile katalitik siyanür oksidasyonu için optimum pH aralõğõ 6-8 

arasõnda bulunmuştur (Pak ve Chang, 1997).  
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Şekil 6.7. pH 8.5 değerinde CNWAD giderimine Cu katalizörü ve peroksit dozlarõnõn 
etkisi. Reaksiyon süresi=4 saat, T=20 oC. Hata barlarõ istatistiki %95 güven 
sõnõrlarõnõ göstermektedir. 
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Şekil 6.8. CNWAD giderimine pH etkisi. Reaksiyon süresi=4 saat, T=20 oC, Cu yok. 
Hata barlarõ istatistiki %95 güven sõnõrlarõnõ göstermektedir.  
 

Çamur pH�sõ, siyanür giderimine etkisi ve bozunma sonrasõ salõnan metallerin 

çökeltilmesi gibi iki ana açõdan önemlidir. Hidrojen peroksit oksidasyonunda, 

siyanür-metal kompleksleri solüsyon pH değerine bağlõ olarak (optimum pH 9.0-9.5 

civarõ) metal hidroksitler olarak çöktürülürler. Fakat demir siyanürlerin çökelmesi 

için gereken optimum pH değerleri 9.0 ve daha düşük değerlerdir. Buna ek olarak, 

oksidasyon sonucu oluşan siyanat, amonyak ve bikarbonat oluşturmak üzere 

hidrolize olur ve hidroliz hõzõ düşük pH değerlerinde daha hõzlõ olmaktadõr. Ayrõca, 

amonyağõn toksik etkilerini azaltmak üzere deşarj edilebilmesi için gerekli çõkõş suyu 

pH değerlerinin 7.5-8.5 civarõnda olmasõ gerektiği göz önünde bulundurulmalõdõr 

(Mudder vd., 2001a,b). Bu yüzden, hidrojen peroksit kullanõlarak yapõlan atõk çamur 

arõtõmõ uygulamalarõnda optimum pH seçiminde, siyanür giderimi, ağõr metal 

uzaklaştõrõlmasõ, çõkõş suyu toksisitesi, yan ürünlerin oluşumu ve katalizör dozlarõnõn 

etkisi gibi tüm faktörler bir arada dikkate alõnmalõdõr.  
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6.2. İkinci Aşama Deneyler 

 

6.2.1. Materyal Karakterizasyonu  

 

Orjinal pomza numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri Çizelge 6.1�de 

gösterilmiştir. SiO2 içeriği %59-74 arasõnda değişmekte olup, doğal pomzalar için 

tipik bir değerdir. Isparta pomzasõnda SiO2 içeriği en düşük değerde olmasõyla 

birlikte, diğer tüm bileşenler (Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S ve Titanyum oksitler) en 

yüksek değerdedir. Buna ek olarak, Isparta pomzasõ tüm partikül boyut 

fraksiyonlarõnda en düşük iç porozite göstermiştir (Çizelge 6.1). Doğal pomzalarda 

silika içeriği ile iç porozite arasõnda bir korelasyon olabileceği görülmektedir. Her üç 

pomza türü için de, partikül elek boyutu fraksiyonlarõ arttõkça (250-500 den 1000-

2000 µm), iç porozite yüzdesinin de %11-32 arasõnda arttõğõ görülmüştür. Diğer bir 

yandan, artan partikül boyutu ile spesifik yüzey alanõ azalmaktadõr (Çizelge 6.2.) ve 

geniş gözenekler içeren daha büyük pomza boyutu fraksiyonlarõ ile daha düşük 

yüzey alanlarõ, literatür ile tutarlõlõk göstermektedir (Gunduz vd., 1998). Partikül 

boyutlarõ <63 ve 250-1000 µm olan Isparta pomzasõ için yüzey alanlarõ sõrasõyla 14.2 

ve 2.1 m2/g olarak bulunmuştur. Benzer bir şekilde, spesifik yüzey alanlarõna ek 

olarak, çoğu doğal pomzalarda artan partikül boyutuyla yoğunluğun da azaldõğõ 

görülmüştür (Gunduz vd., 1998). Bununla birlikte, aynõ partikül boyutundaki farklõ 

pomza kaynaklarõ karşõlaştõrõldõğõnda, iç porozite ile yüzey alanõ arasõnda pozitif 

ilişki olduğu görülmüştür. Örneğin, Kayseri pomzasõ en yüksek porozite ve yüzey 

alanõna sahiptir. Bu sonuç, gözenek yapõlarõ ve gözenek boyutu dağõlõmlarõnõn pomza 

kaynağõna göre önemli derecede değişiklik gösterdiğini, bunun da adsorbsiyon 

reaksiyonlarõ için mevcut yüzey alanõ miktarõnõ etkileyebileceğini belirtmektedir.  
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Çizelge 6.1. Orjinal pomza numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri  

 K imyasal karakteristikler (% kütle)a 

Parametre Nevsehir Kayseri Isparta 
SiO2 74.1 68.5 59.0 
Al2O3 13.5 14.9 16.6 
Fe2O3 1.4 3.1 4.8 
CaO 1.2 2.9 4.6 
MgO 0.4 0.95 1.8 
Na2O 3.7 4.1 5.2 
K2O 4.1 2.8 5.4 
SO3 NDb ND 0.4 
TiO2 0.07 0.2 0.6 
Kül içeriği 1.7 2.6 1.6 
Partikül boyutu 
(µm) İç porozite (%)c 

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 yoğunluk 
(gözenekler 
olmadan) (g/cm3)d 

2.33 2.21 2.47 

a XRD analizinden elde edilmiştir.  
b Deteksiyon limitinin altõnda. 
c Tüm birbiriyle içeride bağlõ açõk ve kapalõ gözenekleri içerir. 
d Yukarõdaki parçalanmõş tüm pomzalar için yoğunluklar (gözenekler dahil) genel olarak 0.5-
1.0 g/cm3�dür.  
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Çizelge 6.2. Orjinal ve bakõr kaplõ pomza numunelerinin elemental kompozisyonlarõ ve yüzey alanlarõ  
Toplam Yüzey  

Asidik Gruplarõa 
Toplam Yüzey Bazik 

Gruplarõb Elementler (%)c 
Pomza 

Spesifik 
Yüzey 
Alanõ  
(m2/g) 

pHPZC 
(meq/g) (meq/m2) (meq/g) (meq/m2) Cu Si O Al Na K Ca 

Isp (<63 µm) 14.19 9.0 1.33 0.09 0.80 0.06 1.6 34.2 48.4 8.6 1.4 4.7 1.1 
Isp (63-125 µm) 9.55 9.2 0.40 0.04 0.60 0.06 -d - - - - - - 
Isp (125-250 µm) 8.34 8.8 0.35 0.04 0.73 0.09 - - - - - - - 
Isp (250-1000 µm) 2.09 9.2 0.80 0.38 0.95 0.45 1.2 29.1 49.0 8.4 3.4 6.1 4.5 
Isp (<63 µm) CIe 4.51 7.0 1.08 0.24 0.68 0.15 14.1 29.7 39.9 9.5 2.2 4.6 NDf 

Isp (250-1000 µm) CI 3.04 7.7 1.03 0.34 0.80 0.26 26.7 18.4 39.2 7.7 4.6 3.4 ND 
Kay (250-1000 µm) 7.25 6.9 0.35 0.05 0.83 0.11 - - - - - - - 
Kay (250-1000 µm) CI 3.30 7.0 0.28 0.08 1.38 0.42 - - - - - - - 
Nev (250-1000 µm) 4.61 7.1 0.28 0.06 0.78 0.17 - - - - - - - 
Nev (250-1000 µm) CI 9.74 7.3 0.15 0.02 0.35 0.04 - - - - - - - 

a NaOH tutulmasõ/alõmõ. 
b HCl tutulmasõ/alõmõ.  
c Ağõrlõk olarak. SEM-EDX analizlerinden elde edilmiştir. Üçlü analizlerin ortalamasõdõr. 
d Ölçülmemiştir.  
e CI: Bakõr kaplanmõş.  
f Deteksiyon limitinin altõnda. 
Pomza kaynaklarõ için kodlamalar: Isp: Isparta; Kay: Kayseri; Nev: Nevşehir.  
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Pomza yüzey alanõna bakõr kaplama etkisi tutarlõ değildir. Isparta pomzasõnõn en 

küçük partikül boyutu için (<63 µm) bakõr kaplama ile yüzey alanõ önemli ölçüde 

azalõrken, en büyük partikül boyutunda (250-1000 µm) biraz artmõştõr (Çizelge 6.2). 

Bu sonuç, BET analizinde, bakõr kaplamanõn azot için mümkün adsorpsiyon 

bölgelerini azalttõğõnõ göstermektedir; bununla birlikte, daha büyük ve daha çok 

gözenek ile en büyük partikül boyutu için bu etki minimumdur. Ayrõca, Kayseri ve 

Nevşehir pomzalarõ için tespit edilen farklõ eğilimler, bakõr kaplamanõn yüzey 

alanlarõna olan etkisinin, pomza kaynağõna, gözenek yapõsõna, yüzey kimyasal 

karakteristiklerine ve kaplamanõn yüzey kimyasõ ile gözenek yapõsõnõ nasõl 

etkilediğine bağlõ olduğunu göstermiştir.  

 

Orjinal Isparta pomzasõ ile yapõlan yüzey kimyasõ analizleri, Isparta pomzasõnõn diğer 

pomza kaynaklarõna göre daha yüksek pHPZC değerlerine sahip olduğunu 

göstermiştir. Bu durum, Isparta pomzasõnõn düşük silika içeriğine sahip olmasõ ve 

hem birim kütle (meq/g) hem de birim yüzey alanõna (meq/m2) göre yüksek miktarda 

toplam yüzey bazik gruplarõna sahip olmasõ ile açõklanabilir (Çizelge 6.2). Kayseri ve 

Nevşehir pomzalarõnõn nötral seviyede pHPZC değerlerine sahip olmalarõ, bu 

pomzalarõn, sularda nötral pH değerlerinde minimum yüzey yüküne sahip 

olacaklarõnõ göstermektedir. Bakõr ile kaplama, toplam yüzey asidik gruplarõ 

artõrarak, bunun sonucu olarak da Isparta pomzasõnõn (250-1000 µm) pHPZC değerini 

azaltarak yüzeyin daha asidik olmasõna sebep olurken, nötral pHPZC değerlerindeki 

Kayseri ve Nevşehir pomzalarõnõn yüzey kimyasõna minimum etki yaptõğõ 

görülmüştür. Diğer bir yandan, bakõr kaplama, bu iki pomza yüzey alanõnõ da 

etkilemiştir. Bu yüzden, bu sonuçlar özellikle pomza yüzey kimyalarõ olmak üzere 

doğal pomzalarõn karakteristikleri ile ilgili önemli varyasyonlar olduğunu 

göstermektedir. Pomzalarõn yüzey kimyasõ ve karakterleri, pomzalarõn destek 

materyali, adsorbent veya filtrasyon medyasõ olarak kullanõldõklarõ durumlarda 

reaktifliklerini önemli derecede etkileyebilir.  

 

SEM-EDX elemental analizleri, bakõr kaplanmõş Isparta pomzalarõnõn her iki partikül 

boyutunda da (<63 and 250-1000 µm), pomzalarõn bakõr içeriğinin (yüzde ağõrlõk 

olarak) önemli ölçüde arttõğõnõ göstermektedir. Bu durum da başarõlõ kaplama 
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işleminin göstergesidir. Kaplama prosesinin bakõr muhtevalarõ açõsõndan etkileri 

Çizelge 6.2�de gösterilmiştir. Diğer bir yandan, kaplamadan sonra elementlerin 

toplam kütlesine Cu katõlõmõnõn artmasõ sebebiyle, Si, O, K, Ca ve Al içerikleri 

azalmõştõr. Daha büyük partikül boyutlarõnda (250-1000 µm), yüzde bakõr içeriğinin 

artmasõ sebebiyle, bakõr kaplama daha etkili olmuştur. Bu durum daha fazla ve daha 

büyük gözenek boyutu içeren bu partikül fraksiyonunun bakõra sorpsiyon prosesiyle 

daha fazla kaplanma şansõ vermesi olarak açõklanabilir.  

 

Şekiller 6.9., 6.10., 6.11. ve 6.12. sõrasõyla PIsp 1 (<63 µm), PIsp 4 (250-1000 µm), 

PIsp 1 bakõr kaplanmõş (<63 µm), PIsp 4 bakõr kaplanmõş (250-1000 µm) pomzalarõn 

SEM-EDX analiz sonuçlarõnõ göstermektedir. Şekil 6.13. orjinal ve bakõr kaplanmõş 

Isparta pomzasõnõn SEM fotoğraflarõnõ göstermektedir.  

 

 

Şekil 6.9. PIsp 1 (<63 µm) pomzasõ SEM-EDX analiz sonuçlarõ.  
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Şekil 6.10. PIsp 4 (250-1000 µm) pomzasõ SEM-EDX analiz sonuçlarõ 

 

 

Şekil 6.11.  PIsp 1 (<63 µm) bakõr kaplõ pomza SEM-EDX analiz sonuçlarõ 
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Şekil 6.12. PIsp 4 (250-1000 µm) bakõr kaplõ pomza SEM-EDX analiz sonuçlarõ.  
 

 

Şekil 6.13. Orjinal (A) ve bakõr kaplanmõş (B) Isparta pomzasõnõn SEM fotoğraflarõ 
(partikül boyutu: <63 µm). 

B

A
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6.2.2. Siyanür Giderimi  
 

CMBR�de 24 saat reaksiyon süresinden sonra orjinal ve bakõr kaplanmõş pomzalarda, 

sadece adsorpsiyon yoluyla (peroksit eklenmeksizin) siyanür giderimi genel olarak 

%20�den daha düşük değerlerdedir (Şekil 6.14). Şekilde sadece Isparta ve Kayseri 

pomzalarõnõn 250-1000 µm partikül boyutlarõ gösterilmiş olmasõyla birlikte, diğer 

pomzalar ile farklõ partikül boyutlarõnda da benzer sonuçlar elde edilmiştir. Kinetik 

deneylerden elde edilen sonuçlar, doğal pomzalarõn (orjinal veya bakõr kaplanmõş) 

negatif yüklü siyanür iyonlarõnõ sadece adsorpsiyonla etkin olarak gideremediğini 

göstermektedir. Bu durum muhtemelen pomza yüzeyi ve siyanür iyonlarõ arasõndaki 

uyuşmayan yüzey etkileşimlerinden kaynaklanabilir. Pomzalarõn pHPZC değerlerine 

dayanarak, deney pH�õ olan 8�de tüm pomza yüzeylerinin (orjinal Isparta pomzasõ 

hariç) baskõn olarak negatif yüklü olmasõ gerekmektedir. Baskõn negatif yüklü 

yüzeylerde bekleneceği üzere siyanür adsorbsiyonunu azaltõr. Dictor vd.�nin 1997 

yõlõnda yaptõğõ çalõşmada sabit yataklõ reaktörlerde destek maddesi olarak kullanõlan 

pomza taşõnõn toplam veya serbest siyanürü adsorblamadõğõ görülmüştür ve bu tez 

çalõşmasõyla tutarlõdõr. Bununla birlikte, siyanür biyodegradasyonunda pomza taşõ 

destek malzemesi olarak bakterilerin fiksasyonunu başarõ ile sağlamõştõr (Dictor vd., 

1997). Kinetik deneylere benzer olarak, test edilen pomza dozlarõnda (30 ile 1000 

mg/l aralõğõnda), 24 saat karõştõrma sonucu şişe-nokta denge testlerinde de düşük 

siyanür giderimleri, dolayõsõyla da düşük adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilmiştir. 

Genel olarak, 4-8 saat adsorpsiyon süresinden sonra giderimin önemsiz olduğu 

bulunmuştur. Bakõr kaplamanõn adsorpsiyona olan etkisi incelendiğinde, Kayseri 

pomzasõnõn tüm partikül boyutlarõnda siyanür adsorpsiyon hõzõ ve nihai miktarõ biraz 

artõş gösterirken; bakõr kaplamadan sonra yüzey asiditesini ve negatif yüzey yükünü 

arttõrmasõ sebebiyle Isparta pomzasõnõn tüm partikül boyutlarõ için adsorpsiyon 

hõzõnõn azaldõğõ görülmüştür. Bununla birlikte, 24 saat adsorpsiyon süresinden 

sonraki siyanür uzaklaştõrma miktarlarõ karşõlaştõrõlabilir değerlerdedir. Bu sonuçlar 

genel kapsamda, materyal karakterizasyonu çalõşmalarõndaki bulgularla tutarlõ 

olarak, bakõr kaplamanõn siyanür adsorpsiyonuna olan etkisinin, pomza kaynağõna ve 

orjinal pomzanõn fizikokimyasal karakteristiklerine bağlõ olarak değişebileceğini 

göstermektedir.  
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Şekil 6.14. Orjinal ve bakõr kaplanmõş pomzalarda adsorpsiyon ile siyanür giderimi. 
Partikül boyutu: 250-1000 µm; pomza dozu: 1000 mg/l; peroksit dozu yok; pH: 8; T: 
20 oC. C-I: bakõr kaplanmõş. Hata barlarõ istatistiki %95 güven sõnõrlarõnõ 
göstermektedir.  
 

Şekil 6.15A orjinal pomzalar ve/veya hidrojen peroksit ile adsorpsiyon ve/veya 

oksidasyon sonucu siyanür giderimini göstermektedir. Şekil 6.14�de belirtilen 

değerlere benzer olarak, 30 veya 1000 mg/l pomza dozlarõ ile adsorpsiyon 

sonucunda, siyanür gideriminin sadece %15 civarõnda olduğu görülmüştür. 150 mg/l 

peroksit ile oksidasyon sonucu %43 civarõnda (97 mg/l CNWAD değeri 55 mg/l�ye 

düşürülmüştür) serbest siyanür giderimi olmuştur. Bu sonuçlar, altõn madenciliğinde 

düşük katõ içeriğine sahip atõksularda ve atõk çamurlarda yapõlan deneylerde 

gözlenen değerlerle tutarlõlõk göstermektedir (Knorre ve Griffiths, 1984; Botz, 2001; 

Mudder vd., 2001; Kitis vd., 2004). Peroksit ve orjinal pomzanõn beraber 

eklenmesinin de siyanür giderimine etkisiz olduğu görülmüştür. Bu durumdaki 

giderimin, sadece peroksitin kullanõldõğõ durumdaki giderimden bile düşük olmasõ, 

orjinal pomza yüzeyinin peroksiti ekstra olarak bozundurduğunu göstermektedir. 
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Orjinal pomzalarla karşõlaştõrõldõğõnda, bakõr kaplamanõn salt adsorpsiyonla siyanür 

giderimini artõrmadõğõ görülmüştür (Şekil 6.15A,B). Bununla birlikte, değişik 

partikül boyutlarõnda test edilen her üç doğal pomza için, bakõr kaplanmõş 

pomzalarõn ve peroksitin birlikte kullanõlmasõ ile siyanür giderimi önemli ölçüde 

artmõştõr. Sabit peroksit dozunda, artan bakõr kaplanmõş pomza dozlarõ ile siyanür 

giderim hõzõ ve nihai miktarõ ciddi olarak artmõştõr (Şekil 6.15B). Siyanür giderimi, 

pomza dozu ≥500 mg/l ve peroksit dozu 150 mg/l olduğu durumda %90�lara ulaşmõş, 

4-8 saat reaksiyon süresi sonrasõnda CNWAD değeri 5 mg/l�nin altõna düşmüştür. 

Kinetik deneyler pomza dozunun 500 mg/l�den büyük olduğu durumlarda, 2-4 saat 

reaksiyon süresinin nihai siyanür giderim değerlerine ulaşmak için yeterli olduğunu 

göstermiştir. Tüm bu sonuçlar, heterojen destek malzemesi olarak kullanõlan doğal 

pomza partiküllerinin bakõrla kaplanmasõ sonucu, peroksit oksidasyonuyla siyanür 

degradasyonunu önemli ölçüde katalize ettiği ve aynõ zamanda da nihai giderim 

miktarlarõnõ artõrdõğõnõ göstermektedir. Altõn madenciliği atõksularõnda çözünür bakõr 

katalizörü oksidasyon tabanlõ siyanür giderim proseslerinde hem kinetiği hem de 

nihai giderim miktarõnõ arttõrmaktadõr. Bakõr atõksuya haricen dozlanabileceği gibi 

cevher karakteristiğine bağlõ olarak atõksuda zaten mevcut olabilir (Botz, 2001; 

Mudder vd., 2001; Kitis vd., 2004). Bununla birlikte, atõksuya diğer bir kirletici 

olarak çözünür bakõr eklenmesi, metal uzaklaştõrma ile ilgili yeni problemler 

çõkartabilir. Bu sebeple, bu tez çalõşmasõnda ilk kez test edilen ve uygulanan, hafif, 

ucuz, kolaylõkla bulunabilen, doğal ve gözenekli destek malzemelerin (örneğin 

pomzalarõn) bakõrla kaplanarak tam karõşõmlõ/askõda veya sabit-yatak reaktör 

konfigürasyonlarõnda uygulanmasõ ile bahsedilen bu tür problemler en aza 

indirgenebilir.  
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Şekil 6.15. Adsorpsiyon ve/veya katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile orjinal 
(A) ve bakõr kaplanmõş pomzalar (B) ile siyanür giderimi. Partikül boyutu: <63 µm 
(Isparta); pH: 8; T: 20 oC. HP: hidrojen peroksit. Tüm dozlar mg/l�dir. Hata barlarõ 
istatistiki %95 güven sõnõrlarõnõ göstermektedir.  
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Bakõr kaplanmõş pomza ve peroksit ile solüsyon pH�sõnõn siyanür giderimine olan 

etkisi Şekil 6.16�da gösterilmiştir. Sadece pomza veya peroksit kullanõmõ, ya da her 

ikisinin birlikte kullanõmõ gibi tüm durumlarda, siyanür giderim kinetiği ve nihai 

giderim miktarõ, pH 11 ile karşõlaştõrõldõğõnda pH 8�de daha yüksektir. Bu sonuç 

pomzalarõn pHPZC değerlerine göre, salt adsorpsiyon mekanizmasõ için beklenen bir 

durumdur. Çünkü pomza yüzeyleri pH 11�de pH 8�e göre daha negatif yüklüdür, 

dolayõsõyla negatif yüklü siyanür iyonlarõnõn adsorbsiyonu olumsuz etkilenir. Benzer 

olarak, hiçbir katalizör kullanmadan sadece peroksit kullanõmõ ile siyanür 

oksidasyonunun düşük pH değerlerinde (8-9 gibi), daha etkili olduğu görülmüştür ve 

daha önceki çalõşmamõzdaki bulgularla tutarlõdõr (Kitis vd., 2004). Bunun nedeni 

yüksek pH değerlerinde (alkali şartlar) peroksitin daha fazla bozunmasõ olarak 

açõklanabilir. Peroksit ve pomzanõn birlikte eklendiği durumlarda da, pH 11�de 

siyanür giderim kinetiği ve nihai miktarõ daha düşük bulunmuştur. Bu bulgunun 

açõklamasõ olarak; yukarõda bahsedilen iki etmenin (yüksek pH�larda pomza 

yüzeyinin daha negatif olmasõ ve peroksitin daha fazla bozunmasõ) birleşik etkisi 

verilebilir. Daha fazla negatif yüklü pomza yüzeyi, siyanür iyonunun yüzeye 

yaklaşõp tutunmasõnõ, dolayõsõyla da yüzey üzerinde peroksitle katalitik 

oksidasyonunu engeller. Bununla birlikte, oksidasyon tabanlõ çoğu siyanür arõtma 

teknolojilerinin HCN gazõ oluşumunu minimuma indirmek için pH 10.5-11 

değerlerinde çalõştõrõldõğõ da hatõrlanmalõdõr.  
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Şekil 6.16. Bakõr kaplanmõş pomza ve/veya  peroksit ile solüsyon pH değerinin 
siyanür giderimine etkisi. Partikül boyutu: <63 µm (Isparta); T: 20 oC. P: pomza. HP: 
hidrojen peroksit. Tüm dozlar mg/l�dir. Hata barlarõ istatistiki %95 güven sõnõrlarõnõ 
göstermektedir. 
 

Şekil 6.17. bakõr kaplanmõş pomza ve peroksit ile sõcaklõğõn siyanür giderimine olan 

etkisini göstermektedir. Birçok oksidasyon reaksiyonunda olduğu gibi, 20 oC�deki 

siyanür giderim kinetiği 10 oC�dekinden daha hõzlõ olarak tespit edilmiştir. Sõcaklõk 

yükselmesinin oksidasyon üzerine olumlu etkisi olmakla beraber, bu etki sabit 

peroksit dozunda artan pomza dozlarõyla azalmaktadõr. Örneğin, 3000 mg/l pomza 

dozunda, esasen sõcaklõğõn bir etkisi bulunmamaktadõr. Aşõrõ miktarda katalizör 

eklenmesinin, düşük sõcaklõklardaki kinetiği azaltõcõ olumsuz etkileri ortadan 

kaldõrmõş olduğu görünmektedir.  
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Şekil 6.17. Bakõr kaplanmõş pomza ve/veya peroksit ile sõcaklõğõn siyanür giderimine 
etkisi. Partikül boyutu: 250-1000 µm (Isparta); pH: 8. P: pomza. HP: hidrojen 
peroksit. Tüm dozlar mg/l�dir. Hata barlarõ istatistiki %95 güven sõnõrlarõnõ 
göstermektedir.  
 
Isparta pomzasõnõn bakõr kaplanmõş partikül boyutlarõnõn siyanür giderimine etkisi 

Şekil 6.18�de gösterilmiştir. Diğer pomza türleri, değişken pomza ve peroksit dozlarõ 

ve pH 11�de yapõlan deneylerde de benzer eğriler gözlenmiştir. 8-24 saat oksidasyon 

süresinden sonra nihai olarak elde edilen siyanür giderimleri karşõlaştõrõlabilmesine 

rağmen, diğer değişkenler sabit kaldõğõnda partikül boyutlarõnõn küçülmesiyle, 

başlangõç bozunma hõzõ artmaktadõr. En küçük partikül boyutundaki (<63 µm) 

başlangõç bozunma hõzõnõn (0-2 saat), en büyük partikül boyutuna (250-1000 µm) 

göre 1.35 kat fazla olduğu görülmüştür. Bakõr kaplanmõş Isparta pomzasõnõn farklõ 

partikül boyutlarõndaki yüzey kimyalarõnõn benzer olmasõndan dolayõ, bu trend 

yalnõzca spesifik yüzeyi alanõ ile açõklanabilir. Spesifik yüzeyi alanlarõnõn partikül 

boyutlarõyla ters orantõlõ olduğu önceden bahsedildiği gibi tespit edilmiştir. Bakõrla 

kaplanmõş yüzey alanõnõn artmasõyla, heterojen, katalitik yüzey siyanür oksidasyon 

kinetiği artmaktadõr. Ayrõca, daha küçük partikül boyutlarõnda iç gözeneklere 

difüzyon yoluyla siyanürün kütle taşõnõmõnõn daha hõzlõ olmasõ beklenebilir ki böyle 

bir durum aktif karbon gibi bir çok adsorbent için geçerlidir. Bununla birlikte, sabit 
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yataklõ veya askõda tam karõşõmlõ reaktör sistemleri gibi arõtma proseslerinde 

kullanõlmasõ durumunda, küçük partikül boyutlu pomzalar, daha fazla hidrolik 

kayõplara sebep olmasõ veya sedimentasyon yoluyla katõlarõn ayrõlmasõnda zorluklar 

çõkarmasõ gibi nedenlerle makul bir seçim olmayabilir.  
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Şekil 6.18. Peroksit ve bakõr kaplanmõş farklõ pomza partikül boyutlarõnõn siyanür 
giderimine etkisi. Kaynak: Isparta pomzasõ. pH: 8. T: 20 oC. Pomza dozu: 1000 mg/l. 
Peroksit dozu: 150 mg/l. Partikül boyutlarõ µm�dir. Hata barlarõ istatistiki %95 güven 
sõnõrlarõnõ göstermektedir. 
 
Şekil 6.19�da diğer tüm değişkenlerin sabit olduğu durumlarda, orjinal pomza 

kaynaklarõnõn siyanür giderimine etkileri gösterilmiştir. Yukarõdaki tartõşmalarda 

spesifik yüzey alanlarõnõn kinetik üzerine olumlu etkileri olduğu göz önüne alõnõrsa, 

bakõr kaplanmõş Nevşehir pomzasõnõn en büyük yüzey alanõ (Çizelge 6.2) ile en hõzlõ 

kinetiği göstermesi beklenebilir. Ancak, diğer iki pomza kaynağõ için sonuçlar 

karşõlaştõrõlabilirken; ters bir trendle, Nevşehir pomzasõnda en düşük siyanür giderim 

hõzõ ve nihai giderim miktarõ gözlenmiştir. Ayrõca, çalõşõlan bakõr kaplanmõş pomza 

türlerinde (250-1000 µm) yüzey fonksiyonel gruplarõnõn toplam miktarlarõ ve pHPZC 

değerleri önemli derecede farklõlõk göstermemektedir. Tüm bu sonuçlar 

göstermektedir ki, benzer yüzey kimyasõna sahip sabit bir pomza kaynağõnõn farklõ 
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partikül fraksiyonlarõnda bakõr kaplanmõş spesifik yüzey alanõ siyanür giderimini 

etkileyen ana faktör olsa da, farklõ pomza kaynaklarõ için yüzey kimyasõ türü de 

(spesifik fonksiyonel grup gibi) çok önemli bir faktördür. Bu tür spesifik fonksiyonel 

yüzey gruplarõn tam olarak karakterizasyonu bu çalõşmada ölçülen pHPZC, toplam 

yüzey asidik ve bazik gruplarõ gibi genel parametrelerle elde edilemeyebilir. Daha 

detaylõ pomza yüzey karakterizasyonu için daha kompleks analitik tekniklerin 

uygulanmasõ gerekmektedir. Bu çalõşmalar bu tezin devamõ olarak yapõlacaktõr.  
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Şekil 6.19. Bakõr kaplanmõş pomza ve peroksit ile pomza çeşitlerinin siyanür 
giderimine etkisi. Partikül boyutu: 250-1000 µm. pH: 8. T: 20 oC. Pozma dozu: 1000 
mg/l. Peroksit dozu: 150 mg/l.  
 

Tam karõşõmlõ kesikli reaktör deneyleri boyunca bakõr kaplanmõş pomzalarõn 

stabilitesi incelendiğinde, en büyük pomza (3000 mg/l) ve peroksit (150 mg/l) 

dozlarõnda, 48-72 saat gibi uzun karõştõrma süreleri sonunda solüsyona salõnan bakõr 

konsantrasyonunun genel olarak 4-7 mg/l seviyelerinden daha düşük olduğu 

bulunmuştur. Kaplama metotlarõnõn geliştirilmesi veya iyileştirilmesi ile suya bakõr 

salõnõmlarõ en az düzeye indirilebilir. Bu bağlamda laboratuvar grubumuzda 

çalõşmalar devam etmektedir. Öte yandan, bu çalõşmada belirtilmiş olan solüsyona 

salõnan bakõr miktarlarõnõn, hidrojen peroksit veya SO2/hava gibi konvansiyonel 
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siyanür oksidasyon proseslerinde atõk çamurlara veya solüsyonlara dozlanan bakõr 

miktarlarõndan çok daha düşük olduğu göz önünde bulundurulmalõdõr.  
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7. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

7.1. Birinci Aşama Deneyler 

 

Tezin birinci aşamasõnõn ana amacõ, düşük sülfür ve ağõr metal içeren altõn 

madenciliği atõk çamurundan hidrojen peroksit ile siyanür giderim etkinliğinin ve 

oksidasyon kinetiğinin tespit edilmesidir. Bu aşamada, CNWAD giderim hõzõ ve nihai 

giderim miktarõna, katalizör (Cu) ve hidrojen peroksit dozlarõ, sõcaklõk ve pH etkileri 

araştõrõlmõştõr. Cu katalizörü eklenmesi veya eklenmemesi gibi her iki durumda da 

genel olarak artan peroksit dozuyla CNWAD giderim hõzõ ve nihai miktarõnõn da arttõğõ 

görülmüştür. Katalizör eklenmesi sadece siyanür giderim hõzõnõ arttõrmakla 

kalmamõş, aynõ zamanda CNWAD değerini madencilik işletmelerindeki tipik deşarj 

standart değeri olan 1 mg/l�ye düşürmek için gereken peroksit dozunu önemli ölçüde 

azaltmõştõr. Bununla birlikte, atõksulardaki artan bakõr konsantrasyonunun metal 

uzaklaştõrma ile ilgili problemleri de beraberinde getirebileceği göz önünde 

bulundurulmalõdõr. Daha küçük peroksit dozlarõnda (<150 mg/l gibi) katalizör 

eklenmesi, giderime daha çok olumlu katkõ yapmaktadõr. Cu katalizörü eklenmesi 

veya eklenmemesi durumunda da, hidrojen peroksit ile CNWAD giderimine 10 ve 30 

ºC arasõndaki çamur sõcaklõklarõnõn bir etkisi gözlenmemiştir. Bu gözlem, proses 

atõksu sõcaklõklarõ mevsimsel veya günlük olarak varyasyonlar gösteren ve peroksit 

kullanan işletmeler için önemli bir bulgudur. Siyanür giderimine çamur pH değerinin 

etkisi Cu katalizörünün dozajlarõna bağlõ olarak değişiklik göstermektedir. Bu etki 

atõk çamurlarõndan peroksit ile siyanür giderimi uygulamalarõnda göz önünde 

bulundurulmalõdõr.  

 

30 mg/l Cu katalizörü eklenmesiyle, başlangõç siyanür giderim hõzõ 1.2 ile 3 kat 

arasõnda artmõştõr. Optimum peroksit ve bakõr konsantrasyonlarõnda (100 ve 300 mg/l 

peroksit, sõrasõyla 30 mg/l Cu katalizörü varlõğõnda ve Cu katalizörü olmaksõzõn, 

T=20 Co�de) CNWAD konsantrasyonunu 1 mg/l civarõna düşürmek için 1-2 saat 

reaksiyon süresi gerekmektedir. Ayrõca, çoğu durumlarda, 2-4 saat reaksiyon 

süresinden sonra CNWAD giderimi az olmaktadõr. Siyanür giderimi boyunca, kütle 

dengesi hesaplamalarõyla desteklendiği üzere, nitrat ilk olarak yan ürün olarak 
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oluşmuş ve sonra muhtemelen diğer bazõ uçucu azot içeren türlere dönüşmüştür. Bu 

gözlem literatürle tutarlõdõr.  

 

Katalizör eklenmediği durumlarda, 300 mg/l gibi yüksek bir peroksit dozu ile 4 saat 

reaksiyon süresi sonunda CNWAD değerlerini 1 mg/l�nin altõna düşürmek mümkün 

olmuştur. Bununla birlikte, CNWAD konsantrasyonunu aynõ değere düşürmek için, 30 

mg/l katalizör ile 2 saat reaksiyon süresinde 100 mg/l peroksit dozu yeterli olmuştur. 

CNWAD konsantrasyonunu (20 ºC�de) 1 mg/l�ye düşüren dozlar dikkate alõndõğõnda, 

birim CNWAD oksitlenmesi için gereken birim hidrojen peroksit dozlarõ, Cu 

katalizörü olmasõ (30 mg/l) veya olmamasõ durumunda sõrasõyla 1.7 ve 5 g H2O2/g 

CNWAD olarak bulunmuştur. Ovacõk madeni cevherlerinin düşük sülfür ve metal 

içeriğine sahip olmasõ dolayõsõyla metal bağlõ siyanürler için muhtemelen daha düşük 

peroksit dozu gerekmesi sonucu, bu tez çalõşmasõnda birim CNWAD oksidasyonu için 

gerekli birim peroksit dozlarõ literatürden daha düşük bulunmuştur. Bu sonuçlar, 

katalizör olmasõ veya olmamasõ gibi her iki durumda da atõk çamurlarõndan siyanür 

uzaklaştõrma ile ilgili olarak gereken peroksit miktarõnõn maden cevherlerinin 

karakteristiklerine göre değişiklik gösterebileceğini ve her özel durum ve cevher için 

verimliliğin spesifik proje bazõnda ayrõ ayrõ değerlendirilmesi gerektiğini 

göstermektedir.  

 

7.2. İkinci Aşama Deneyler 

 

Tezin ikinci aşamasõnõn ana amacõ, heterojen katalizör olarak bakõr kaplanmõş pomza 

ve hidrojen peroksit kullanarak serbest siyanürün oksidatif gideriminin 

araştõrõlmasõdõr. Test edilen doğal pomza numuneleri ve bunlarõn farklõ partikül 

boyutlarõ fizikokimyasal karakteristiklerine (yüzey alanõ, elemental içerik, porozite, 

yüzey kimyasõ) göre çeşitlilik göstermektedirler. Bu çeşitlilikler de pomza destek 

malzemesi, adsorbent veya filtrasyon medyasõ olarak kullanõldõğõnda pomzanõn 

reaktifliğini önemli ölçüde etkileyebilir. Başarõlõ bir kaplama prosesinin göstergesi 

olarak kaplama sonrasõ pomzalarõn bakõr içeriği önemli ölçüde artmõştõr. Bununla 

birlikte, bakõr kaplamanõn yüzey alanõna olan etkisi pomza kaynağõna, gözenek 

yapõsõna ve yüzey kimya karakteristiklerine bağlõ olabilmektedir. Kinetik ve denge 
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(şişe-nokta) adsorpsiyon deneylerinde, orijinal veya bakõr kaplanmõş pomzalarõn 

negatif yüklü siyanür iyonlarõ için pH 8 ve 11�de etkili adsorbent olmadõklarõ tespit 

edilmiştir. Bunun sebebi, uyumsuz yüzey etkileşimleri olabilir. Test edilen 

pomzalarõn çoğunun (pHPZC değerlerine göre) yüzeylerinin pH 7-8�den daha büyük 

değerlerde baskõn olarak negatif yüklü olmasõ beklenmektedir. Dolayõsõyla, negatif 

yüklü siyanür iyonlarõyla uyumsuz elektrostatik ilişkiler sonucu adsorpsiyon etkisiz 

olmaktadõr. Bununla birlikte, diğer birçok adsorbentle karşõlaştõrõldõğõnda pomzalarõn 

adsorpsiyon kinetiklerinin hõzlõ (dengeye ulaşma 4-8 saat içinde) olduğu tespit 

edilmiştir.  

 

Peroksit ve orjinal pomzanõn birlikte eklenmesinin de siyanür giderimine olumlu bir 

etkisi olmamõştõr. Bununla birlikte, test edilen her üç doğal pomza ve tüm partikül 

fraksiyonlarõ için, bakõr kaplanmõş pomzalarõn ve peroksitin birlikte dozlanmasõyla, 

siyanür giderim hõzõ ve nihai giderim miktarõ önemli ölçüde artmõştõr. Sabit peroksit 

dozunda, pomza dozunun artmasõyla siyanür giderim kinetiği ve miktarõ da artõş 

göstermiştir. Bu bulgu, doğal pomza partiküllerinin bakõr kaplanarak kullanõlmasõ 

durumunda, suda heterojen bir katalizör görevi görüp, peroksitle birlikte siyanür 

bozunma hõzõnõ ve nihai giderim miktarõnõ önemli ölçüde arttõrdõğõnõ göstermektedir.  

 

Pomza numunelerinin spesifik yüzey alanlarõnõn, artan partikül boyutuyla azaldõğõ 

bulunmuştur. Bakõr kaplanmõş mevcut yüzey alanlarõnõn artmasõyla da siyanürün 

heterojen katalitik yüzey oksidasyon kinetiği de artmõştõr. Benzer yüzey kimyalarõna 

sahip tek bir pomza türünün farklõ partikül fraksiyonlarõnda, bakõr kaplanmõş spesifik 

yüzey alanõ siyanür giderim hõzõ ve nihai miktarõnõ etkileyen ana faktör olsa da, farklõ 

pomza türleri için yüzey kimyasõnõn da (spesifik fonksiyonel grup gibi) çok önemli 

bir faktör olduğu bulunmuştur.  

 

pH 8 ile karşõlaştõrõldõğõnda, pH 11�de daha düşük hõzda ve miktarda siyanür giderimi 

gözlenmiştir. Bunun sebebi olarak alkali durumlarda daha fazla peroksit tüketimi ve 

daha negatif yüklü pomza yüzeylerinin (dolayõsõyla yüzey oksidasyonu için siyanür 

iyonlarõ yüzeye yaklaşamaz) oluşmasõ gösterilebilir. Birçok oksidasyon reaksiyonu 

kinetikleriyle tutarlõ olarak, başlangõç siyanür giderim hõzõ ve nihai giderim 
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miktarõnõn 20 ºC sõcaklõkta, 10 ºC�ye göre daha fazla olduğu bulunmuştur. Karõştõrma 

boyunca pomzalardan solüsyona salõnan bakõr miktarõ, konvansiyonel siyanür 

oksidasyonu teknolojilerindeki çamurlara ve solüsyonlara dozlanan miktarlardan çok 

daha düşüktür.  

 

Çözünmüş bakõr katalizörü, hidrojen peroksit veya SO2/hava oksidasyonu ile siyanür 

degradasyonunu hõzlandõrmak için çeşitli arõtma uygulamalarõnda kullanõlmaktadõr. 

Ancak, katalizör olarak atõksuya çözünür bakõr eklenmesi, metal uzaklaştõrma ile 

ilgili yeni problemlere sebep olabilir. Bu sebeple, bu tez çalõşmasõnda ilk kez test 

edilen ve uygulanan, hafif, ucuz, kolaylõkla bulunabilen, doğal ve gözenekli destek 

malzemelerin (örneğin pomzalarõn) bakõrla kaplanarak tam karõşõmlõ/askõda veya 

sabit-yatak reaktör konfigürasyonlarõnda uygulanmasõ ile bahsedilen bu tür 

problemler en aza indirgenebilir.  
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