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OZET: Bu aragtirma ¢alismasmin amaci, siyaniiriin heterojen katalizor olarak bakir kaplanmig pomza ve
hidrojen peroksit kullanilarak oksidatif bozundurulmasinin test edilmesidir. Orijinal veya bakir kapl
pomzalann negatif yiiklii serbest siyaniir iyonlarini uyumsuz yiizey iliskileri nedeniyle etkin olarak salt
adsorbsiyonla gideremedigi tespit edilmistir. Beraber dozlanan peroksit ve orijinal pomzalar da siyaniirii sudan
ancak diisiik miktarlarda giderebilmistir. Ote yandan, bu pomzalann bakir kaplanmasi durumunda, peroksit
oksidasyonuyla siyaniiriin hem giderim kinetiginin hem de nihai giderim oranmin 6nemli derecede arttig
bulunmustur. Bir pomza tiirii igcindeki benzer ylizey kimyali tane biiytikliik fraksiyonlarinda, siyantir giderim
kinetigini ve nihai derecesini etkileyen ana faktoriin pomza spesifik yiizey alani oldugu bulunmustur. Degisik
pomza tiirleri arasinda irdelendiginde ise, pomza yiizey kimyasi da (ylizey fonksiyonel gruplar) giderimde
cok etkili olan bir parametredir. pH 11'de pH 8'e gore daha yavas siyaniir giderim kinetigi ve daha dtistik
giderim orani mevcuttur. Bu durum muhtemelen alkali sartlarin, peroksiti ekstra tiiketmesi ve daha baskin
negatif yiiklii pomza yiizeyleri olusturmasi gibi olumsuz etkilerinden kaynaklanabilir. Pomza gibi hafif, ucuz,
kolaylikla bulunabilen, dogal, gozenekli tanelerin bakirla kaplanip, heterojen fazda katalizor olarak peroksit
gibi oksidantlarla soliisyondan siyaniir giderirninde kullanimi, stirekli akish tam karnigimli veya sabit yatak
reaktor konfigiirasyonlannda etkili bir proses olabilir. Bu yeni yaklasim ¢6ziinmiis bakir uygulanan
konvansiyonel proseslerdeki metal giderim problemlerini ortadan kaldirabilir niteliktedir.

ABSTRACT: The main objective of this work was to investigate the oxidative destruction of free cyanide with
hydrogen peroxide and copper-impregnated pumice as the heterogeneous catalyst. 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, 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. 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.

1 MOTIVASYON VE AMAC olarak smniflandirilabilir. Cogu siyaniir oksidasyon
prosesleri, siyaniir ve metal komplekslerini amonyak,
siyanat ve nitrat gibi daha az toksik {irilinlere
dontistiirme  prensibine gore igletilirler.  Siyaniir

Siyaniir aritma metotlari, siyaniir geri kazanim ve
aktif karbon adsorpsiyonu gibi fiziksel prosesler,
oksidasyon tabanlh kimyasal veya biyolojik prosesler
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oksidasyonu, kimyasal,
biyolojik, ultrasonik ve fotolitik metotlar
kullanilarak uygulanabilir (Augugliaro vd. 1997,
Saterlay vd. 2000, Botz 2001, Mudder vd. 2001).
Oksidasyona dayali kimyasal giderim proseslerinden
biri de hidrojen peroksit (H202) prosesidir (Mudder
vd. 1998, 2001, Akcil 2003). Hidrojen peroksit,
serbest siyaniirii ve zayif siyaniir-metal
komplekslerini (nikel, bakir, kadmiyum ve ¢inko)
etkin olarak oksitleyebilir. Cozlinmiis bakir katalizor
olarak oksidasyon hizini arttirabilir. Bakir katalizorii
cevher kaynakli olarak atiksuda bulunabilir veya
reaktif bakir olarak atiksuya eklenebilir.

Bakir katalizorii  hidrojen peroksitle siyaniir
oksidasyon hizin1 6nemli 6l¢iide arttirirken, katatizor
olarak 30-50 mg/L gibi yiiksek miktarlarda ¢oziintr
bakirin atiksuya eklenmesi, aritma sisteminde metal
uzaklastirma ile ilgili problem olusturabilir ve siki
metal desarj standartlarina uyum agisindan sorunlar
teskil edebilir. Dolayisiyla, bu galigmada Ongoriilen
ve test edilen hipotez soyledir:

Eger bakir ¢oziinmiis olarak suda katalizor
fonksiyonunu gorebiliyorsa, bakir1 suya eklemeden,
heterojen fazda suda ¢oziinmeyen dogal ve zararsiz
partikiiller/taneler (pomza gibi) lizerine kaplayarak
ayni fonksiyonu gormesi saglanabilir. Atiksudaki
siyaniir ve eklenen peroksit, tane tizerindeki bakira
kiitle transferi yoluyla ulasip, reaksiyona girip, ylizey
lizerinde katalitik siyaniir oksidasyonu
gerceklesebilir. Yiizeye kaplanan bakirin tekrar suya
desorbsiyonla salinimi ihmal edilecek diizeyde
oldugu varsayilirsa (test edilecek), hipotezlenen bu
prosesle, ozellikle diisiik kati igerikli siyaniir i¢eren
atiksularda, stirekli akish/kesikli tam karigimli veya
sabit yatak filtrasyon sistemleri uygulayarak ve suya
ekstra metal kirliligi vermeden, siyaniir etkili ve
fizibil bir sekilde giderilebilir. Pomza tasinin ve

katalitik, elektrolitik,

hidrojen  peroksitin  nispeten ucuzlugu, kolay
bulunabilmesi, Ttlkemizin diinyada Onemli pomza
treticilerinden biri olmasi, dogal pomza tasinin

tehlikeli ve zararli herhangi bir bilesim icermemesi
hususlari hipotezlenen prosesi daha da heyecanli hale

getirmektedir.

Katalitik siyaniir oksidasyonu icin bakir kapl
pomza tasinin test edilmesine literatiirde
rastlanmamigtir.  Bu  agidan  yapilan  calisma,

literatiirde bir ilki teskil etmektedir. Caligmanin diger
spesifik amaglari; dogal pomza tiiriiniin/ kaynaginin,
pomza tane blyilikliginin, peroksit ve pomza
dozlarinin, pH ve sicakligin, pomza ylizey kimyasinin
katalitik yiizey oksidasyonuyla siyaniir giderimine
olan etkilerinin tayinidir. Ayrica, deney matriksine,
heterojen katalitik ylizey oksidasyonu yerine, dogal
ya da bakir kaplanmis pomzalarla salt adsorbsiyonun
ne derece siyaniir giderdiginin tespiti i¢in de deneyler
eklenmistir.
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2 MATERYAL VE METOT
2.1 Kullanilan  malzemeler

Pomza numuneleri, Siileyman Demirel Universitesi

Pomza Arastirma ve Uygulama Merkezi'nden
saglanmustir. Cesitli fizikokirnyasal
karakteristiklerde, ii¢ degisik kaynaktan (Isparta,
Kayseri ve Nevsehir) getirilen pomzalar
kullanilmigtir. Ham pomza numuneleri deneylerde
kullanilmak  tizere dort farkli  tane  boyutu
fraksiyonuna (<63, 63-125, 125-250 ve 250-1000

fim) elek analiziyle ayrilmistir. Pomza numuneleri
analitik saflikta Cu(NO0,)2.3H,0 (Riedel-de Haen)
kullanilarak 'yliksek yogunlukta soliisyonda
doyurma/ presipitasyon ve 1sil islem' metodu ile
bakirla kaplanmustir.

2.2 Deneysel prosediirler

Tim deneyler, sise-nokta metodu ile kesikli tam
karigimli  reaktdrlerde (CMBR) degisik dozlar
uygulanarak, distile su (DS) icinde sentetik siyantir
soliisyonu hazirlanarak yapilmustir. Siyaniir
soliisyonu hazirlamak igin analitik saflikta sodyum
siyanlir (NaCN) (Merck) kullanilmigtir. Serbest
siyaniir (CN' ve HCN) ve zayif ve orta derecede
gliclii metal-siyaniir komplekslerinin (Ag, Cd, Cu,
Hg, Ni, Zn) toplam konsantrasyonlarini gosteren
CNWAD parametresi ile siyaniir analizleri yapilmustir.

CMBR'lerde kinetik deneyler, sabit baslangic
CNWAD konsantrasyonlar: ile degisken hidrojen
peroksit ve/veya pomza dozlari, pomza tiirleri
(degisik kaynakli orijinal pomzalar veya bakir
kaplanmig  pomzalar), pomza tane boyutu
fraksiyonlari, pH ve sicaklik deneyleri seklinde
yapilmistir. Kinetik deneylerde, siyantiri
uzaklastirmak icin segilen reaksiyon siireleri 0.5, 1,
2, 4, 8 ve 24 saattir.

pH olclimii/ayarlanmasi ve soliisyon hazirlanmasi
boyunca (6zellikle diisiik pH deneylerinde), hizli bir
caligmayla,  voliimetrik  balonlar tam  olarak
doldurulup, su-hava ara fazini en aza indirgemek
i¢cin pH probu parafilmle kapli balon agzinin dar bir
kismindan soliisyona daldirilmistir. Bu  yaklagimla
baglangic hedef siyaniir konsantrasyonuna gore
siyaniir kaybmmin olmadig: tespit edilmistir. Tim
deneylerdeki CMBRTer (100-mL pyrex cam siseler,
PTFE kapakli) iginde bosluk kalmayacak sekilde
tam dolu olarak kullanilmistir. CMBR'de karistirma
boyunca potansiyel siyaniir kayiplarini test etmek
icin (fotodegradasyon, hidroliz, buharlagsma, dogal
bozunma gibi) periyodik olarak kontrol deneyleri
(peroksit ve pomza dozlamasi  olmaksizin)
yapilmistir. Baglangic CNWAD konsantrasyonlart 100
mg/L'ye gore hazirlanan tiim kontrol soliisyonlarda
24 saat karisgitmdan sonra siyaniir kaybinin kabul



edilebilir
edilmistir.

Her deneysel matriks icin, CMBR'lere hidrojen
peroksit ve/veya pomza dozlamasindan sonra,
sicaklik kontrollii orbital karistirict ve inkiibatorde
(Gallenkamp) uygun karisim hizinda (6n testler

seviyelerde (*£2 mg/L) oldugu tespit

sonucu tayin edilen 100 devir/dk ile)
kanigtinlmistir.  Karistirma boyunca siselerin - dig
ylizeyleri, siyantir veya peroksit

fotodegradasyonunu 6nlemek icin aliiminyum folyo
ile kaplanmistir. Secilen reaksiyon siireleri sonunda
siseler acilip, kalinti peroksiti (eger dozlandiysa)
gidermek ve oksidasyon reaksiyonunu durdurmak
icin hizli bir sekilde sodyum suffit (NaaSCb) (Carlo
Erba) dozlanmistir. Siseler daha sonra kapatilarak,
sodyum siilfitin tam karigmasini saglamak igin
orbital inktibatorde 100 devir/dakikada 3 dakika
kanigtinlmistir. Daha sonra, siseler acilip, CNWAD
ve bakir analizlerinden Once pomza tanelerini
uzaklastirmak icin 0.45 p.m selilloz asetat steril
siringa filtrelerle stiziilmiistiir.

2.3 Analitik Metotlar

CNWAD olciimleri kolorimetrik pikrik asit metodu
ile yapilmistir. Absorbanslar 520 nm'de UV-VIS
spektrofotometresinde (UV-1601, Shimadzu)
okunmustur. Testler icin kalibrasyon egrileri (R
degerleri tiim testler icin 0.98-0.99 araligindadir)
hazirlanmigtir. Tim deneylerde lclii paralel olarak
Olciilen konsantrasyonlarda varyasyon katsayilari
%?2-8 araligindadir. Deneylerde stok soliisyon igin,
%30'luk  hidrojen peroksit soliisyonu (Merck)
kullanmilmigtir.  Tim kimyasallar analitik saflikta
olup, stok soliisyon hazirlanmasinda ve seyrelmeler
icin DS kullanilmistir.

Bakir konsantrasyonlart Standart Metot'a gore
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
Olgiilmiistiir. Pomza morfolojisini gozlemlemek ve
pomza yapisindaki atomik elementleri tanimlayip
kantifiye etmek amaciyla Scanning Elektron
Mikroskobu (SEM) (Philips XL 30S FEG) ve SEM-
EDX (enerji dispersif x-1sinh spektrometre) (Philips
CM 10) kullanilmistir. X-ray difraksiyon analizleri
(XRD), Philips 1710 difraktometre (40 kV, 45 mA,
ag1 ¢oziimlemesi: 0.03 20, analiz stiresi: -45 dak)
kullanilarak ~ yapilmistir.  Spesifik  ylizey alani
Olciimleri cok noktali BET teknigine (N2 gazi
adsorpsiyonu) gore, Micromeritics Flowsorb II-
2300 cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Pomza yiizeyi kimyasi, noétral yik noktasi
(pHpzc, toplam net yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH
degeri) ve asit ve baz ndtralizasyon kapasiteleri ile
karakterize edilmistir. Pomza numunelerinin pHpzc
degerleri, 'pH-dengeye ulasma metodu' ile
belirlenmistir (Karanfil 1995). Toplam yiizey asidik
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gruplart (NaOH adsorbsiyonu) ve toplam yiizey bazik
gruplari (HCI adsorbsiyonu), kiictik
modifikasyonlarla Boehm metodu (alkalimetrik
titrasyon) uygulanarak oOlg¢iilmistiir (Summers 1986,
Karanfil 1995). Genel metodoloji ile ilgili daha
detayl bilgi Karakaya 2005'ten temin edilebilir.

3 BULGULAR VE TARTISMA
3.1  Materyal karakterizasyonu

Orijinal pomza numunelerinin  fizikokimyasal
karakteristikleri Cizelge 1'de gosterilmistir Calisilan
3 farkli pomza numunelerinin SIO2 igerigi 9%59-74
arasinda degismekte olup, dogal pomzalar igin tipik
bir degerdir. Isparta pomzasmda SIO2 igerigi en
diisiik degerde olmasiyla birlikte, diger tliim
bilesenler (Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S ve titanyum
oksitler) en yiliksek degerdedir. Buna ek olarak,
Isparta pomzasi tiim tane boyut fraksiyonlarinda en
diisiik i¢ porozite gostermistir. Dogal pomzalarda
silika icerigi ile i¢ porozite arasinda bir korelasyon
olabilecegi goriilmektedir. Her li¢ pomza tiirii icin de,
tane buytiklikleri arttikca (250-500 jum'den 1000-
2000 /tm'ye), i¢ porozite yiizdesinin de % 11-32
arasinda arttig1 goriilmistiir. Diger bir yandan, artan
tane boyutu ile spesifik yilizey alani azalmaktadir
(Cizelge 2) ve genis gozenekler igeren daha biiyiik
pomza boyutu fraksiyonlar: ile daha diisiik yilizey
alanlari, literatiir ile tutarhlik gostermektedir
(Gilindiiz vd. 1998). Tane boyutlar1 <63 ve 250-1000
Sm olan Isparta pomzasi igin yiizey alanlari sirasiyla
142 ve 2.1 m’/g olarak bulunmustur. Benzer bir
sekilde, spesifik ylizey alanlarina ek olarak, cogu
dogal pomzalarda artan tane boyutuyla yogunlugun
da azaldig1 goriilmiistiir (Gilindiiz vd. 1998). Bununla
birlikte, aym1 tane boyutundaki farkli pomza
kaynaklan karsilastirildiginda, ic porozite ile ylizey
alan1 arasinda pozitif iliski oldugu goriilmiistiir.
Ornegin, Kayseri pomzasi en yiiksek porozite ve
ylizey alanina sahiptir. Bu sonug, gézenek yapilar1 ve
gozenek boyutu dagilimlarinin pomza kaynagina
gore Onemli derecede degisiklik gosterdigini, bunun
da adsorbsiyon reaksiyonlar1 i¢in mevcut ylizey alam
miktanni etkileyebilecegini belirtmektedir.

Pomza yiizey alanina bakir kaplama etkisi tutarl
degildir. Isparta pomzasinm en kiiciik tane boyutu
icin (<63 /im) bakir kaplama ile yiizey alani dnemli
Olgiide azalirken, en biiyiik tane boyutunda (250-
1000 /im) bir miktar artmistir (Cizelge 2). Bu sonug,
BET analizinde, bakir kaplamanin azot i¢cin miimkiin
adsorpsiyon bolgelerini azalttigint  gostermektedir;
bununla birlikte, daha biiyiik ve daha ¢ok gozenek ile
en biiyiik tane boyutu icin bu etki minimumdur.
Aynca, Kayseri ve Nevsehir pomzalan igin tespit
edilen farkli egilimler, bakir kaplamanin yiize
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Cizelge 1, Orjinal pomza numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri
Kimyasal karakteristikler (% kiitle)"

Parametre Nevsehir Kayseri Isparta
Si0D, T4 68.5 590
Al 13.5 14.9 16.6
Fesy 14 il 4.8
Ca0 1.2 29 4.6
MgO 0.4 0.95 i
Na,O 17 4.1 5.2
KO 4.1 28 5.4
S0s ND® MNP 0.4
T, .07 02 0.6
Kl igerigi 1.7 2.6 16
Tane boyutu (uin) Ig porozite (%)

250-500 58.5 69.2 46.3

S00-1000 625 73.3 553

100G0-2000 605 76.9 6L.5
Spesifik yoguniuk (atizenekler 213 304 247

haric) (gforny®
"XRD analizinden elde edilmistir. Deteksiyon limitinin altinda. Tiim birbiriyle igeride bagh agik ve kapah gozenekleri igerir. Yukaridaki tiim pomzalar igin yogunluklar
(gdzenekler dahil) genel olarak 0.5-1.0 g/cm™diir.

Cizelge 2. Orjinal ve bakir kapli pomza numunelerinin elemental kompozisyonlarn ve yiizey alanlar

Spesifik Toplam Yitzey Asidik Toplam Ylizey Bazik ;
Poriza Yiizey Alami pHear Gruplari® Gruplar® Elementler (%)

(g (megfgl  (meg/m™  fmeg/g)  (meg/m’y Cu St 0 Al Nz K  Ca
Isp (<63 pm) 14.19 9.0 1.33 0.09 0.80 0.06 Lo 342 484 B6 14 47 L1
Isp (63-125 pm} 9.55 92 0.40 0.04 0.60 0.06 R - - - - - -
Isp (125-250 gm} 834 8.8 0.35 .04 673 0.09 - - - B - - -
Isp {250- 1000 pm) 2,09 92 0.80 0.38 093 0.45 12 290 490 B84 34 A1 45
Isp (<63 gm) CT 4,51 1.0 1.08 0.24 0.68 0.15 141 207 399 95 22 46 ND
[sp (250-1000 um) C1 3.04 13 1.03 0.34 0.80 0.26 267 184 392 77 46 34 ND
Kay (250-1600 gm) 7.25 6.9 0.35 2.05 0.83 0.1 - - - - - - -
Kay (250-1000 pm) C} 3.30 7.0 0.28 0.08 1.38 0.42 - - - - - - -
Mev (250-1000 um) 4.61 71 0.28 0.06 0.78 0.17 - - - - - - -
Nev (250-1000 am) €1 9.74 7.3 0.15 0.02 0.35 0.04

“NaOH wutudmass. * HC wwimas, © Agirlik ofarak. SEM-EDX anaiizierinden elde edilmistir, Uglil analizierin ortalamasidir, © Olgiilmemigtir. * CI: Bakir kaplanmus.
“Deseksiyon limitinin alunda. Pomza kaynaklan igin kodlamalar: Isp: isparta; Kay: Kayseri; Nev: Nevsehir,



alanlarina olan etkisinin, pomza kaynagmna,
gozenek yapisina, ylizey kimyasal
karakteristiklerine ve kaplamanin ylizey kimyast ile
gbzenek yapisii nasil etkiledigine baghi oldugunu
gostermistir.

Orijinal Isparta pomzasi ile yapilan vyiizey
kimyasi analizleri, Isparta pomzasinm diger pomza
kaynaklarina gore daha yiliksek pHpzc degerlerine
sahip oldugunu gostermistir. Bu durum, Isparta
pomzasinm duistik silika icerigine sahip olmasi ve
hem birim kiitle (meq/g) hem de birim yiizey
alanma (meg/m’) gore yiiksek miktarda toplam
ylizey bazik gruplarina sahip olmasi ile
aciklanabilir (Cizelge 2). Kayseri ve Nevsehir
pomzalarmm noétral seviyede pHpzc degerlerine
sahip olmalari, bu pomzalann, sularda nétral pH
degerlerinde minimum yilizey yiikiine sahip
olacaklarin1 gostermektedir. Bakir ile kaplama,
toplam yiizey asidik gruplan artirarak, bunun
sonucu olarak da Isparta pomzasmm (250-1000
Bm) pHpzc degerini azaltarak yiizeyin daha asidik
olmasina  sebep  olurken, notral  pHpzc
degerlerindeki Kayseri ve Nevsehir pomzalarmm
ylizey kimyasma minimum  etki  yaptigi
goriilmiistiir. Diger bir yandan, bakir kaplama, bu
iki pomza ylizey alanmi da etkilemistir. Bu
sonuglar Ozellikle pomza yiizey kimyalari olmak
lizere dogal pomzalann karakteristikleri ile ilgili
Onemli varyasyonlar oldugunu gostermektedir.
Pomzalann yiizey kimyasi ve Kkarakterleri,
pomzalann destek materyali, adsorbent veya

filtrasyon medyast olarak kullanildiklart
durumlarda  reaktifliklerini  6nemli  derecede
etkileyebilir.

SEM-EDX element analizleri, bakir kaplanmis
Isparta pomzalarmm her iki tane boyutunda da
(<63 and 250-1000 wm), pomzalann bakir
iceriginin (ylizde agirlik olarak) onemli Olciide
arttigint  gostermektedir. Bu durum da basarili
kaplama isleminin gostergesidir (Cizelge 2). En
biiyiik tane boyutlarinda (250-1000 /im) bakir
kaplama daha etkili olmustur. Bu durum daha fazla
ve daha biiylik gézenek boyutu iceren bu tane
fraksiyonunun bakira sorpsiyon prosesiyle daha
fazla kaplanma sansi vermesi olarak aciklanabilir.
Sekil 1 orjinal ve bakir kaplanmis Isparta
pomzasinm SEM fotograflanni gostermektedir.

3.2 Siyaniir giderimi

CMBR'lerde 24 saat reaksiyon siiresinden sonra
orijinal ve bakir kaplanmig pomzalann tiim tane
bliyiiklik  fraksiyonlarinda, sadece adsorpsiyon
yoluyla (peroksit eklenmeksizin) siyaniir giderimi
genel olarak %?20'den daha diisiikk degerlerdedir.
Kinetik deneylerden elde edilen sonuglar, dogal
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pomzalann (orijinal veya bakir kaplanmis) negatif
yiklii siyaniir iyonlarim sadece adsorpsiyonla etkin
olarak gideremedigini gostermektedir. Bu durum
muhtemelen pomza yiizeyi ve siyaniir iyonlan
arasindaki  uyusmayan  ylizey etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Pomzalann pHpzc degerlerine
dayanarak, deney pH't olan 8'de tiim pomza
yiizeylerinin (orjinal Isparta pomzasi hari¢) baskin
olarak negatif yiklii olmasi gerekmektedir. Baskin
negatif yiiklii yiizeyler de beklenecegi lizere siyaniir
adsorbsiyonunu  azaltir. Dictor vd.'nin 1997 yilinda
yaptigl calismada sabit yatakli reaktorlerde destek
maddesi olarak kullanilan pomza taginin toplam veya
serbest siyaniirii adsorblamadigi goriilmtistiir ve bu tez
calismasiyla tutarhdir. Kinetik deneylere benzer
olarak, test edilen pomza dozlarinda (30-1000 mg/L),
24 saat kanstirma sonucu denge testlerinde de diisiik
siyaniir giderimleri, dolayisiyla da diisiik adsorpsiyon
kapasiteleri tespit edilmistir. Genel olarak, 4-8 saatlik
adsorpsiyon siiresinden sonra giderimin Onemsiz
oldugu bulunmustur. Bakir kaplamanin adsorpsiyona
olan etkisi incelendiginde, Kayseri pomzasinm tiim
tane boyutlarinda siyaniir adsorpsiyon hizi ve nihai
giderim yiizdesi bir miktar artig gostermistir. Ote
yandan, bakir kaplamadan sonra yiizey asiditesini ve
negatif yiizey yiikiinii arttirmasi sebebiyle Isparta
pomzasinm tiim tane boyutlari icin adsorpsiyon hizinin
azaldigi gorilmistiir. Bununla birlikte, 24 saat
adsorpsiyon  stiresinden sonraki siyaniir giderim
miktarlar1 karsilastirabilir degerlerdedir. Bu sonuglar
genel kapsamda, materyal karakterizasyonu
calismalarindaki  bulgularla tutarlh olarak, bakir
kaplamanin siyaniir adsorpsiyonnna olan etkisinin,
pomza kaynagma ve orijinal pomzanin fizikokimyasal
karakteristiklerine ~ bagh  olarak  degisebilecegini
gostermektedir.

Sekil 2a orijinal pomzalar ve/veya hidrojen peroksit
ile adsorpsiyon ve/veya oksidasyon sonucu siyaniir
giderimini gostermektedir. 30 veya 1000 mg/L pomza

dozlan ile adsorpsiyon sonucunda, siyaniir
gideriminin ~ sadece %15  civarinda  oldugu
bulunmustur. 150 mg/L peroksit ile oksidasyon

sonucu %43 civarinda siyaniir giderimi olmustur. Bu
sonuglar, altin madenciliginde dustik kati icerigine
sahip atiksularda ve atik c¢amurlarda yapilan
deneylerde gbzlenen degerlerle tutarlilik
gostermektedir (Botz 2001, Mudder vd. 2001, Kitis
vd. 2005). Peroksit ve orijinal pomzanin beraber
eklenmesinin de siyaniir giderimine etkisiz oldugu
goriilmiistiir.  Bu durumdaki  giderimin, sadece
peroksitin - kullamildigi durumdaki giderimden bile
diistik olmasi, orjinal pomza yiizeyinin peroksiti ekstra
olarak bozundurdugunu gostermektedir.
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Sekil 1. Orgjinal (A) ve bakir kaplanmis (B) Isparta
pomzasimin SEM fotograflari (tane boyutu: <63 /un).
Orijinal pomzalarla karsilastirildiginda, bakir
kaplamanin salt adsorpsiyonla siyaniir giderimini
arttirmadigr  goriilmistir (Sek. 2a,b). Bununla
birlikte, degisik tane boyutlarinda test edilen her ii¢
dogal pomza icin, bakir kaplanmis pomzalarin ve
peroksitin birlikte kullanilmasi ile siyaniir giderimi
onemli Olgiide artmustir. Sabit peroksit dozunda,
artan bakir kaplanmis pomza dozlan ile siyaniir
giderim hiz1 ve nihai miktar1 6nemli oranda artmistir
(Sek. 2a,b). Siyaniir giderimi, pomza dozu >500
mg/L ve peroksit dozu 150 mg/L oldugu durumda

%90'lara  ulagsmis, 4-8 saat reaksiyon siiresi
sonrasinda CNWAD degeri 5 mg/L'nin altina
diigmiistiir. Kinetik deneyler pomza dozunun 500
mg/L'den blylk oldugu durumlarda, 2-4 saat
reaksiyon siiresinin nihai siyanlir ~ giderim
degerlerine ulagsmak icin  yeterli oldugunu
gostermistir. Tim bu sonuglar, heterojen destek

malzemesi olarak kullanilan dogal pomza tanelerinin
bakirla kaplanmast sonucu, peroksit oksidasyonuyla
siyaniir degradasyonunu 6nemli 6lciide katalizledigi
ve ayni zamanda da nihai giderim miktarlarini
arttirdigini géstermektedir.
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Sekil 2. Adsorpsiyon ve/veya katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonu ile orjinal (A) ve bakir kaplanmig pomzalar
(B) ile siyaniir giderimi. Tane boyutu:<63 fim (Isp). pH:8;
T:20 "C. HP:hidrojen peroksit. Tiim dozlar mg/L'dir. Hata
barlar istatistiki %95 giiven sinirlarin gostermektedir.
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Sekil 3. Bakir kaplanmis pomza ve/veya peroksit ile
soliisyon pH degerinin siyaniir giderimine etkisi. Tane
boyutu:<63 /ftm (Isp). T:20 °C. P:pomza. HP:hidrojen
peroksit.



Bakir kaplanmis pomza ve peroksit ile soliisyon
pH'smin siyaniir giderimine olan etkisi Sekil 3'te
gosterilmistir.  Sadece pomza veya peroksit
kullanimu, ya da her ikisinin birlikte kullanimi gibi
tim durumlarda, siyaniir giderim kinetigi ve nihai
giderim miktari, pH 11 ile karsilastirldiginda pH
8'de daha yiiksektir. Bu sonu¢ pomzalarin pHpzc
degerlerine gore, salt adsorpsiyon mekanizmasi icin
beklenen bir durumdur. Ciinkii pomza ytizeyleri pH
11'de pH 8'e gore daha negatif yiikliidiir, dolayisiyla
negatif yikli siyaniir iyonlarimin adsorbsiyonu
olumsuz etkilenir. Benzer olarak, hicbir katalizor
kullanmadan sadece peroksit kullanimi ile siyaniir
oksidasyonunun diisiik pH degerlerinde (8-9 gibi),
daha etkili oldugu goriilmistiir ve daha Onceki
cahgmamizdaki bulgularla tutarhidir (Kitis vd. 2005).
Bunun nedeni yiiksek pH degerlerinde (alkali
sartlar) peroksitin daha fazla bozunmasi olarak
aciklanabilir.  Peroksit ve pomzanin Dbirlikte
eklendigi durumlarda da, pH 11'de siyaniir giderim
hizi ve nihai giderim miktan daha diisiik
bulunmustur. Bu bulgunun aciklamasi olarak;
yukarida bahsedilen iki etmenin (yiiksek pH'larda
pomza ylizeyinin daha negatif olmasi ve peroksitin
daha fazla bozunmasi) birlesik etkisi verilebilir.
Daha fazla negatif yiiklii pomza yiizeyi, siyaniir
iyonunun yiizeye yaklasip tutunmasini, dolayisiyla
da yiizey tlizerinde peroksitle katalitik oksidasyonunu
engeller. Bununla birlikte, oksidasyon tabanli ¢ogu
siyaniir antma teknolojilerinin HCN gazi olusumunu
minimuma indirmek icin pH 10.5-11 degerlerinde
calistirldigr da hatirlanmalidir.

Birgok oksidasyon reaksiyonunda oldugu gibi, 20
"C'deki siyaniir giderim kinetigi 10 "C'dekinden
daha hizli olarak tespit edilmistir. Sicaklik
yiikselmesinin oksidasyon tlizerine olumlu etkisi
olmakla beraber, bu etki sabit peroksit dozunda
artan pomza dozlanyla azalmaktadir, 6rnegin, 3000
mg/L pomza dozunda, esasen sicakhigin bir etkisi

bulunmamaktadir.  Asin  miktarda  katalizor
eklenmesinin,  diisik  sicakliklardaki  kinetigi
yavaglatict olumsuz etkileri ortadan kaldirmisg

oldugu tespit edilmistir.

Isparta pomzasinin  bakir kaplanmis tane
boyutlarinin  siyaniir giderimine etkisi Sekil 4'te
gosterilmistir. Diger pomza tiirleri, farkli pomza ve
peroksit dozlart ve pH 11'de yapilan deneylerde de
benzer trendler gozlenmistir. 8-24 saat oksidasyon
siiresinden sonra nihai olarak elde edilen siyaniir
giderimleri karsilastirilabilmesine ragmen, diger
degiskenler sabit kaldiginda, tane boyutlarinin
kiiclilmesiyle, baslangic giderim hizi artmaktadir.
En kiiglik tane boyutundaki (<63 /im) baslangic
giderim hizinin (0-2 saat), en biiyilik tane boyutuna
(250-1000 pm) gore 135 kat fazla oldugu
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goriilmiigtiir. Bakir kaplanmug Isparta pomzasmm
farkli tane boyutlarindaki yilizey kimyalarinin benzer
olmasindan dolayi, bu trend yalnizca spesifik yiizeyi
alani ile acgiklanabilir. Spesifik yiizeyi alanlarinin tane
boyutlariyla ters orantih oldugu 6nceden bahsedildigi
gibi tespit edilmistir. Bakirla kaplanmis yiizey
alaninin artmasiyla, heterojen, katalitik ylizey siyaniir
oksidasyon kinetigi artmaktadir. Aynca, daha kiiciik
tane boyutlarinda i¢c gozeneklere diflizyon yoluyla
siyaniiriin ~ kiitle tagrammin daha hizli olmast
beklenebilir ki boyle bir durum aktif karbon gibi bir
cok adsorbent icin gecerlidir. Bununla birlikte, sabit
yatakli veya askida tam karisimli reaktor sistemleri
gibi antma proseslerinde kullanilmasi durumunda,
kiiclik tane boyutlu pomzalar, daha fazla hidrolik
kayiplara sebep olmasi veya sedimentasyon yoluyla

katilann aynlmasinda zorluklar cikarmasi  gibi
nedenlerle makul bir se¢im olmayabilir.
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Sekil 4. Bakir kaplanmig pomza tane boyutlarinin siyaniir
giderimine etkisi (Isp pomzasi). pH:8; T:20 °C. Pomza
dozu: 1000 mg/L. Peroksit dozu: 150 mg/L. Tane boyutlart:
ftm.

Sekil S'de diger tiim degiskenlerin sabit oldugu
durumlarda, orijinal pomza Kkaynaklarinin siyantir
giderimine etkileri gosterilmistir. Onceki
tartigmalarda  spesifik yilizey alanlarmin kinetikler
lizerine olumlu etkileri oldugu g6z Oniine alinirsa,
bakir kaplanmig Nevsehir pomzasinin en biiyiik yiizey
alam (Cizelge 2) ile en hizli giderim kinetigini
gostermesi  beklenebilir. Ancak, diger iki pomza
kaynagi igin sonuglar kargilastirabilirken, ters bir
trendle, Nevsehir pomzasmda en diisiik siyaniir
giderim hizi ve nihai giderim miktarnn gozlenmistir.
Ayrica, calisilan bakir kaplanmis pomza tiirlerinde
(250-1000 um) yiizey fonksiyonel gruplarmin toplam
miktarlan ve pHpzc degerleri Onemli derecede
farkhiliklar arz etmemektedir. Tim bu sonuglar
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gostermektedir ki, benzer ylizey kimyasina sahip
sabit bir pomza kaynaginin  farkh tane
fraksiyonlarinda bakir kaplanmis spesifik yiizey
alant siyaniir giderimini etkileyen ana faktor olsa
da, farkli pomza kaynaklan icin yilizey kimyasi tiirii
de (spesifik fonksiyonel grup gibi) ¢ok onemli bir
faktordiir. Bu tir spesifik fonksiyonel yiizey
gruplarin tam olarak karaktenzasyonu bu ¢aligmada
Olciilen pHpze, toplam yiizey asidik ve bazik

gruplari gibi genel parametrelerle elde
edilemeyebitir. Daha detayli pomza yiizey
karaktenzasyonu icin daha kompleks analitik
tekniklerin uygulanmasi gerekmektedir.
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Sekil 5. Bakir kaplanmig pomza kaynaklarinin siyaniir
giderimine etkisi. Tane boyutu:250-1000 jixni. pH:8;
T:20 °C. Pomza dozu: 1000 mg/L. Peroksit dozu: 150
mg/L.

Tam karigimli kesikli reaktor deneyleri boyunca
bakir kaplanmig pomzalarm stabilitesi
incelendiginde, en biiyiik pomza (3000 mg/L) ve
peroksit (150 mg/L) dozlarinda, 48-72 saat gibi
uzun karistirma siireleri sonunda solilisyona salinan
bakir konsantrasyonunun genel olarak 4-7 mg/L
seviyelerinden daha diisiik oldugu bulunmustur.

Kaplama metotlarinin gelistirilmesi veya
iyilestirilmesi ile suya bakir sahnimlar1 en az diizeye
indirilebilir. Bu baglamda laboratuvar

calismalarimiz devam etmektedir. Ote yandan, bu
calismada belirtilmis olan soliisyona salman bakir
miktarlarinin, hidrojen peroksit veya SCh/hava gibi
konvansiyonel siyaniir oksidasyon proseslerinde
atik camurlara veya sollisyonlara dozlanan bakir
miktarlarindan ¢ok daha diisiik oldugu g6z Oniinde
bulundurulmalidir.
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4 SONUCLAR

Basarili bir kaplama prosesinin gostergesi olarak
kaplama sonrast pomzalarin bakir igerigi Onemli
Olgiide artmistir. Bakir kaplamanin yiizey alanina olan
etkisi pomza kaynagina, goézenek yapisina ve yiizey
kimya karakteristiklerine baglidir. Orijinal veya bakir
kaplanmig pomzalarm negatif yiiklii siyaniir iyonlari
icin pH 8 ve 11'de etkili adsorbent olmadiklar1 tespit
edilmistir. Test edilen cogu pomza yiizeylerinin
(pHpzc degerlerine gore) suda pH 7-8'den daha biiyiik

degerlerde baskin olarak negatif yikli olmasi
beklenmektedir. Dolayistyla, negatif yiikli siyanir
iyonlartyla uyumsuz elektrostatik iligkiler sonucu
adsorpsiyon  etkisiz ~ olmaktadir.  Diger bircok
adsorbentle karsilastirildiginda pomzalarm

adsorpsiyon kinetiklerinin hizli (dengeye ulasma 4-8
saat icinde) oldugu tespit edilmistir.

Peroksit ve orijinal pomzanin birlikte
eklenmesinin siyaniir giderimine olumlu bir etkisi
olmamigtir. Ote yandan, test edilen her ii¢ dogal

pomza ve tiim tane fraksiyonlart icin, bakir
kaplanmig  pomzalarin ve  peroksitin  birlikte
dozlanmasiyla, siyaniir giderim hizi ve nihai giderim
miktar1 6nemli Olgiide artmistir. Sabit peroksit

dozunda, pomza dozunun artmasiyla siyaniir giderim
hiz1 ve nihai miktar1 da artig gdstermistir. Bu bulgu,
dogal pomza tanelerinin  bakir  kaplanarak
kullanilmasi1 durumunda, suda heterojen bir katalizor
gorevi gorlp, peroksitle birlikte siyaniirii giderdigini

gostermektedir.

Bakir  kaplanmig mevcut yilizey alanlannin
artmastyla siyaniiriin  heterojen katalitik  ylizey
oksidasyon kinetigi de artmustir. Benzer yiizey

kimyalarina sahip tek bir pomza tirlintiin farkli tane
fraksiyonlarinda, bakir kaplanmis spesifik yiizey
alant siyaniir giderim hizi ve nihai miktarim
etkileyen ana faktor olsa da, farkli pomza tiirleri icin
ylizey kimyasinin da (spesifik fonksiyonel grup gibi)
¢ok 6nemli bir faktér oldugu bulunmustur.

pH 8 ile kargilagtirildiginda, pH 11'de daha diisiik
hizda ve nihai miktarda siyaniir giderimi
gozlenmistir. Bunun sebebi olarak alkali durumlarda
daha fazla peroksit tiiketimi ve daha negatif yukli
pomza ylizeylerinin (dolayisiyla yiizey oksidasyonu
icin siyaniir iyonlart yiizeye yaklasamaz) olusmasi

gosterilebilir. Bircok oksidasyon reaksiyonu
kinetikleriyle tutarl1 olarak, baslangic siyaniir
giderim hizi ve nihai giderim miktarinin 20 °C
sicaklikta, 10 "C'ye gore daha fazla oldugu
bulunmustur.  Karigtirma boyunca pomzalardan
soliisyona salman bakir miktari, konvansiyonel
siyaniir oksidasyonu teknolojilerindeki ¢amurlara ve
soliisyonlara dozlanan miktarlardan ¢ok daha
distikttr.



Coziinmiis bakir katalizorii, hidrojen peroksit
veya SC"/hava  oksidasyonu ile  siyaniir
degradasyonunu hizlandirmak igin c¢esitli aritma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak, Katalizor
olarak atiksuya ¢Oziiniir bakir eklenmesi, metal
uzaklastirma ile ilgili yeni problemlere sebep
olabilmektedir. Bu sebeple, bu calismada ilk kez
test edilen ve uygulanan, hafif, ucuz, kolaylkla
bulunabilen, dogal ve  gbzenekli  destek
malzemelerin ~ (Ornegin  pomzalarin)  bakirla
kaplanarak tam karigimli/askida veya sabit-yatak
reaktor  konfigiirasyonlarinda  uygulanmasi  ile
bahsedilen bu tiir problemler en aza indirgenebilir.
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