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Bu ¢alismada altin atiksularinda bulunan siyaniiriin giderilmesi igin Ileri Oksidasyon Prosesleri (O3,
03/UV, 03/UV/H202 ve UV/H202) arastirilmistir. Birgok endiistri faaliyetlerinden, madencilik
faaliyetlerinden, altin ve giimiis gibi kiymetli metallerin geri kazanimi ¢alismalarindan agiga
¢ikan sivi atiklarda bulunan siyaniir c¢esitli dogal, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
aritilmaktadir. Caligmanin asil amaci, fotokimyasal reaktérde ozon, hidrojen peroksit ve UV
1181 kullanilmast ve sulardaki siyaniir kirliliginin giderimi i¢in gerekli sartlarin ve
optimum dozlarin belirlenmesidir. Calismada Bursa iline ait altin isleme tesislerinden
numuneler alinmistir. Calisilan tiim kombinasyonlar arasinda UV/H202 (700 mg/L)
prosesinde toplam siyaniir giderim orani en yiiksek verime ulagmistir.
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ABSTRACT
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INVESTIGATION OF TREATMENT OF CYANIDE CONTAINING JEWELLERY
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In this study, the removal of cyanide which can be found gold wastewater by Advanced
Oxidation Processes (O3, O3/UV, O3/UV/H202 ve UV/H20:2), was examined. The cyanide
which is found in waste liquid from the remainings of the recovery of valuable metals such as
gold, silver in a number of industrial processing and mining areas is distilled through various
natural, chemical and biological methods. The aim of this study, ozone, hydrogen peroxide
and UV light using in a photochemical reactor and to determine optimum dose and necessary
conditions for the removal of cyanide in water pollution. In this study, the samples from gold
processing plant belonging to Bursa city were taken. Working between all combinations of
UV /H202 (700 mg / L) total cyanide in the process of removal rate reached the highest yield.
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1.GIRIS

Cevre diinya lzerinde yasaminmi sirdiiren canlilarinin hayatlar1 boyunca iliskilerini
siirdiirdiigli dis ortamdir. Diger bir deyisle “Eko Sistem” olarak da tanimlanabilir. Cevre de
bulunan hava, su ve toprak bu ¢evrenin fiziksel unsurlarini, insan, hayvan, bitki ve diger
mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarini teskil etmektedir. Yasam ve cevre birbirlerine
bagl iki 6nemli unsurdur. Cevre ve canli yasami birbirine bagli, ayirt edilemez ve birinin
eksikliginde diisiinilemeyecek iki kavramdir. Fakat ¢evre kelimesi dillerden diismemekle
birlikte her gilin gazetelerde karsimiza c¢evre sorunlart olarak c¢ikmaktadir. Son
yillarda teknoloji ve sanayinin hizla gelismesi, ¢cevre sorunlarinin artmasina sebep olmustur.
Niifusun artmasiyla birlikte devreye giren altyapilar, faaliyete gectikleri glinde bile yetersiz
kalmaktadir. Bu plansiz endiistrilesme ve sagliksiz kentlesme, niikleer denemeler, bolgesel
savagslar, verimi artirmak amaciyla tarimda kimyasal maddelerin bilingsizce kullanilmasiyla
birlikte, gerekli c¢evresel Onlemler alinmadan ve aritma tesisleri kurulmadan, geri
doniistim alanlar1 hazirlanmadan yogun iiretime gegen sanayi tesisleri veya sanayi
bolgeleri ¢evre kirliligini tehlikeli boyutlara ¢ikarmistir. Yapilan aragtirmalar diinyadaki
mevcut ¢evre kirliliginin % 50 'sinin, son 35 yilda meydana geldigini ortaya koymaktadir

(Anonim 2007).

Artan bu kirlilikle ilgili olarak iilkelerin ve toplumlarin ¢evre konusunda daha dikkatli
olmalar1 geregi ortaya cikmustir. Ozellikle son yiizyillda ¢evre de yasanan kirliliklerin
artmas1 ¢evre ile ilgili yasalar olusturulmasinmi etkilemistir. Bir ¢ok iilke; cevreyle ilgili
yasalarin uygulanmasi acisindan onlemler almaya ¢alismistir. Fakat ilerleyen zamanlarda
cevre ile ilgili yasalar tek basina yeterli olmamistir. Bu yasalarin uygulanmasi, insanlarin

bilinglendirilmesi ve denetim mekanizmalarinin ¢alistirilmasi gerekmektedir.

Glinlimiizde ¢evrenin korunmasi amaciyla iilkeler arasinda ¢esitli toplantilar, antlagsmalar
yapilmaya baglanmistir. Cevre konusunda faaliyet gosteren sivil toplum orgiitleri (DOCEV,
TURCEK vb.) kurulmaya ve hayata gecirilmeye baslanmistir. Bu sivil toplum &rgiitleri
yapmis olduklar1 calismalar ve eylemlerle insanlarin ilgilerini ¢evre konusuna yonlendirmeye

calismislardir (Anonim 2007).

Artan ¢evre kirliligi bu ylizyilin en 6nemli sorunlari arasina girmistir. Bilinen en zehirli

maddelerden birisi olan siyaniir de bu kirleticiler arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Pek cok
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endistride siyaniiriin yer aldig1 teknolojik siirecler kullanilmakta ve bunun sonucu olarak
endiistrilerin atig1 olarak da ¢evrede siyaniir ve tiirevlerine rastlanilmaktadir. Bunun yan1 sira
pek cok bitkinin ve bir ka¢ mikroorganizmanin siyanojenik glikozitler seklinde siyaniir
bilesiklerini sentezleme yetenegine sahip olduklar1 da bilinmektedir. Ancak biyolojik olarak
sentezlenen bu siyaniir bilesikleri endiistrinin atik olarak ¢evreye verdigi siyaniir miktariyla
kiyaslanamayacak kadar az diizeydedir.

Siyaniir ve tlirevlerinin aritimi i¢in g¢esitli kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir
(Raybuck 1992, Akcil ve ark. 2003). Ancak, biyolojik ve kimyasal yOntemlerin
dezavantajlarmin bulunmasi ilave bir aritima gerek duyulmasina sebep olmustur. Ozellikle
son yillarda bir¢ok endiistri atiksularinda Ileri Oksidasyon Prosesleri kullanilarak siyaniir igin
yiiksek giderim verimlilikleri elde edilmistir. Fakat literatiirde altin atiksularinda bulunan
siyaniiriin giderimi icin ileri Oksidasyon Prosesleri’nin kullanimi yok denecek kadar azdir. Bu

yiizden bu ¢alismada Siyaniir giderimi igin Ileri Oksidasyon Prosesleri kullanilmistir.



2.SIiYANUR

2.1.Siyaniiriin Genel Ozellikleri

Siyaniir, 1 C ve 1 N atomunun 3 bag yaparak olusturdugu anyonik karakterde ve alkali
katyonlarla tuz meydana getiren, ¢esitli metal katyonlar1 ile de iyonik kompleksler
olusturabilen zehirli bir kimyasaldir. Na, K, Ca ile olusturdugu tuzlar1 oldukca toksiktir ve
suda kolayca coziilebilir. Asitlerin etkisiyle HCN agiga c¢ikarirlar. Cd, Cu ve Zn ile
olusturduklar1 zayif ya da ilimhi kararliliktaki kompleks bilesikler zayif-asitte ayrigabilir
siyaniir (WAD: weak-acid dissociable) olarak tanimlanir. Metal-siyaniir kompleksleri daha az
toksik olmalarina ragmen, ¢oziilmeleri sonucunda toksik olan hem serbest siyaniir hem de

metaller agiga ¢ikarmaktadir (Greenwood ve Earnshaw 1984, Skoog ve ark. 1996).

Siyaniir terimi 3 siyaniir ¢esidini belirten genel bir ifade olarak degerlendirilmektedir.
Bunlar:

1) toplam siyaniir;

2) zayif-asitte ayrigabilir (WAD) siyaniir;

3) serbest siyaniirdiir.

Siyaniir cesitleri igerisinde en zehirli olani serbest siyaniirdiir. Serbest siyaniir, hem gaz
formda hem de sivi formda bulunabilen siyaniir anyonununu (CN°) ve hidrojen siyaniirii
(HCN) igermektedir. pH degeri 9.3-9.5 olan ¢ozeltilerde siyaniir ile hidrojen siyaniir dengede
ve esit miktarda bulunur. pH 11.0 ve iizerinde, ¢ozeltideki siyaniir miktarinin %99’u CN
formundayken pH 7.0 ve altindaki degerlerde siyaniir miktarinin % 99’u HCN formundadir.
HCN, suda ¢ok kolay ¢oziinebilir olmasina karsin sicakligin ve tuz yogunlugunun artmasina
bagli olarak ¢oziiniirliigli azalmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde HCN’nin hem gaz hem de s1vi formu
renksiz, acibadem kokusuyla karakterize edilir. Ancak kokusuyla tanimlama yapmak toksik

0zelligi nedeniyle uygun degildir (Greenwood ve Earnshaw 1984).

Siyaniir, altin, civa, kobalt ve demir ile zayif asidik kosullarda bile oldukga kararli kompleks
bilesikler olusturur. Bununla birlikte, dogrudan ultraviyole dalga boyundaki 1s18a maruz kalan
sulu ¢ozeltilerdeki hem ferro-siyaniirler hem de ferri-siyaniirler ortamdaki serbest siyaniiriin
kaynagi olurlar. Bu reaksiyon karanlik kosullarda tersine isler. Siyaniir tuzlarmin ve
komplekslerinin kararlilig1 ¢ozeltinin (ortamin) pH degerine baglidir. Bu durum, siyaniiriin
potansiyel ¢evresel onemi ve c¢evre ile etkilesimini dogrudan etkilemektedir. Ayn1 zamanda
siyaniir iyonlar kiikiirtle birleserek tiyosiyonat olustururlar. Tiyosiyanat, hidrojen siyaniire
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gore c¢cok daha az toksiktir. Fakat akcigerler iizerine ¢ok tahris edici etkiye sahiptir

(Greenwood ve Earnshaw 1984, Boikesss ve ark. 1986, Skoog ve ark. 1996).

2.2. Siyaniir Bilesiklerinin Bulundugu Ortamlar

Kiigtikgiil’ e (1985) gore siyaniir bilesiklerinin bulundugu yerler iige ayrilmaktadir.
Bunlar:
1. Dogal ortamda bulunan siyaniir bilesikleri
2. Reaksiyon sirasinda olusan ana tiriinler
3. Endistriyel islemler sonucu olusan gaz, sivi veya kati atiklarla cevreye verilen

bilesikler seklindedir .

2.2.1. Dogal ortamda bulunan siyaniir bilesikleri

Dogal ortamda bulunun siyaniir bilesiklerini de 5 ana baslik altinda inceleyebiliriz.
» Karasal ¢evrede siyaniir dagilimi

Sucul ¢evrede siyaniir dagilimi

Madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan siyaniiriin davranisi

Yeralt1 suyunda siyaniir

YV V VYV V

Yiizey sularindaki siyaniir

2.2.1.1. Karasal ¢evrede siyaniir dagilim

Dogada 800’den fazla mikroorganizma ve bitkinin siyaniir irettigi ileri siiriilmistiir
(Canbazoglu 1996). Kiraz, defne, seftali, kayisi, zerdali, ayva, erik, kuru {iziim, meyve ve
cekirdeklerinde, findik, ceviz, gibi sert meyve tohumlarinda ve bir¢ok c¢igek yapisinda
siyanhidrin biyosentezi yapilir ve ¢ekirdek iginde seker tiirleri olarak depolanir (Kiiciikgiil
1985). Bu siyanhidrinler i¢inde amigdalin ve laetril en iyi bilinenlerdir. Enzimatik olarak
HCN’e hidroliz olabileceginden, kiraz ve diger tiirlerin c¢ekirdekleri fazla miktarda
yenilmemelidir (Uyar 2001). Serbest siyaniiriin toprakta ya toprak mikroorganizmalari
arasinda ya da bitkiler tarafindan 6ziimsendigi bu nedenle toprakta birikmedigi bilinmektedir.
Ayrica 220 ppm’e kadar serbest siyaniir iyonunun etkin olarak uzaklastirildigi

vurgulanmaktadir.



Canbazoglu’na (1996) gore biyolojik olarak biriktirilen ve iiretilen siyaniir, seker molekiilleri
gibi, diger bilesiklerle birlikte bulunmakta, dogada serbest olarak kalmamaktadir. Seker yapisi
bir “siyanoglikozit” olarak bilinmektedir. Bu kaynak bilesik hidroliz oldugunda yani bitkinin
zarar gérmesi veya hayvanlar tarafindan yenilmesi halinde, karinda asidik ¢evreye maruz
kalacak ve serbest siyaniir meydana gelecegi bildirilmektedir. Siyaniirlii bilesikler igeren
bitkiler dogada yaygin olduklarindan karasal hayvanlarin ¢ogu, su canlilarinin

dayanabileceginden daha yiiksek siyaniir derisimlerine dayanabilmektedirler.

2.2.1.2. Sucul ¢evrede siyaniir dagilimi

Sucul c¢evrelerdeki dogal siyaniiriin hangi kaynaklardan geldigi konusu acgik degildir.
Siyaniiriin sucul ¢evrelerde olusmasina siyanojik bitkilerin bozulmasi ile baz1 su
mikroorganizmalarinin (Siyano bakterisi ve alg tiirleri) siyaniir iirettigi one siiriilmektedir.
Fakat ylizey sularinda bu mikroorganizmalarin siyaniir seviyelerinin artmasindaki faaliyetleri

bilinmemektedir (Bilgin 2003).

Serbest siyaniiriin buharlagmak suretiyle sucul c¢evrelerden uzaklastigi, buharlasmanin
hareketli sularda daha etkin oldugu 1977°de ortaya konmustur. Arastirmaya gore durgun
sularda 0.1-0.5 mg/L derisimdeki siyaniir 0.22 mg CN" /m?/saat hizla buharlasmaktadir. Yine
siyaniir biyolojik parcalanmaya ugrayabilmektedir. Aerobik biyo-parcalanmada “Nitrojen-
sabitleme” siyano bakterisinin serbest siyaniirli parcalayabildigi i¢in sucul ekosistemlerde bu
organizma 6nemli olabilmektedir (Kiiglikgiil 1985).

Anaerobik biyo-parcalanma ise HS™ ya da H2S’in bulundugu ortamlarda olusabilmekte ve
siyaniirii okside ederek tiyosiyanat olusturmaktadir. Dogal olarak oksijensiz biyolojik

pargalanma daha yavastir.

Sudaki serbest siyaniir, oksijen tarafindan tiyosiyanata yiikseltgenebilmektedir. Bu
yiikseltgenme katalizor yoklugunda yavastir. Tiyosiyanat, ayn1 zamanda indirgenebilen
stlfiirli minerallerle serbest siyaniiriin bir arada bulunmasi sonucunda olusabilmektedir.
Ancak tiyosiyanatin sulu ¢evredeki davranisi bilinmemektedir. Ciinkii, tiyosiyanat siyaniir
iyonundan ¢ok daha az zehirli oldugundan arastirilmamistir. Buna ek olarak, dogal biyolojik
ortamda siyanatin bozunarak balik yasami icin tehlikeli olan amonyaga doniistigli de ileri

stiriilmektedir (Bilgin 2003).



2.2.1.3. Madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan siyaniiriin davranisi

Siyaniir, madencilikte, kirma ve graviteyle ayirma gibi basit fiziksel siire¢lerde kolayca
zenginlestirilemeyen ve 6zellikle diisiik tenorlii cevherlerden altini (ve glimiisii) elde

etmede kullanilir.Fakat kullanilan siyaniiriin serbest olarak kalmasi ¢evreye zarar vermektedir.
Bu zarar onlemek i¢in li¢ isleminin yapildigi yi§in tabaninin gecirimsiz malzemelerden
yapilmasi ve faaliyetler sonrast olusan artiklarin toplandigi artik barajlarin yilizey sularindan

izole edilecek sekilde projelendirilmesi gerekmektedir (Cabuk ve Kolankaya 2011).

2.2.1.4. Yeralt1 suyunda siyaniir

Madencilikte kullanimi sirasinda siyaniir, bir ¢ok metalle kompleks olusturmaktadir. Bu
komplekslerin kararliligt ve davranislar1 oldukca degisken olmaktadir. Cesitli siyaniir
kompleksleri, topragin 6zelliklerine (gecirgenlik ve kimyasal) bagl olarak yer alt1 suyunda
degisen kararhiliga sahiptir. Cu**, Co?", Zn>" ve Ni?>" nispeten kolay ayrisabilen siyaniir
kompleksleridir ancak Fe*" ve Mn?" tipik olarak kuvvetli kompleksleri olusturmaktadir.
Uygun yer alt1 kosullarinda ise, zayif metal siyaniir kompleksleriyle serbest siyaniir iyonlari,
ferrosiyanit gibi giiglii kompleksler olusturmak iizere demirle reaksiyona girmektedir (Atak

1997).

Atak’ a (1997) gore yeralt1 suyundaki demir siyaniir kompleksleri ise yer alt1 suyunda bulunan
Fe?* ve Cu*" gibi metallerin varligi sonucu ¢ozeltiden ¢okerek ayrilmaktadir. Ferrosiyanitlerin

bozunmasi ise olduk¢a yavas ve zor olmaktadir.

Yeralt1 suyuna siyaniir gecisinde toprak tabakalarinin 6zelliklerinin de 6nemli oldugu ortaya
konmustur. Bu arastirmalara gore; feldspat ve killerin yaklasik 130 mg serbest siyaniir/kg
diizeyinde siyaniirii sudan uzaklastirdiklar1 ve yine organik icerikli topraklarin sorpsiyonla 0.5
mg siyaniiri azalttigi bilinmektedir. Yeralti suyundan siyaniiriin uzaklastirilmasinda
buharlagsma, topragin kimyasal 6zellikleriyle biyolojik parcalanmanin etkin olabilecegi ileri

stiriilmektedir (Bilgin 2003).



2.2.1.5. Yiizey sularindaki siyaniir

Madencilik faaliyetleri sonucu sucul ortama karisan siyaniirle ilgili c¢alismalarda; su
kalitesinin, siyaniir a¢isindan, madenden uzaklastik¢a yani madenin birkag kilometre dtesinde,
giderek diizeldigi ortaya konmustur. Bunun nedeni buharlagsma, adsorpsiyon, mikrobiyolojik
parcalanma gibi olaylarla agiklanabilmektedir (Cabuk ve Kolankaya 2002).

Madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan siyaniir bir metal kompleks olarak yiizey sularina
ulasabilmektedir. Bu kompleksler suda ayrisabilmekte ve serbest kalan siyaniir, buharlagsma
yoluyla uzaklagsabilmektedir. Yine bazi siyaniir tiirleri ¢okmeye kars1 koyan kararli kolloidler
olarak da bulunabilmekte ve yiizey sulariyla uzak mesafelere tasinabilmektedirler. Kararli

metal kompleksleri ise dere sedimentlerinde toplanabilmektedir (Bilgin 2003).

Diger taraftan demir siyaniir komplekslerinin genellikle ¢ok kararli siyaniir bilesikleri
olmasina ragmen, laboratuar ¢alismalar1 ultraviyole ve giines 15181 altinda bu komplekslerin
ayristigint gostermektedir. Nemli topraklar ya da batakliklar, yiliksek oranda biyolojik aktivite

ile adsorbe etme 6zelligine sahip eko-sistemlerdir.

2.2.2. Reaksiyon sirasinda yan iiriin olarak olusan siyaniir bilesikleri

Alifatik ve aromatik organik bilesiklerin sentezlenmesi sirasinda gerek reaksiyona giren
maddelerde gerekse yan {irlinlerde siyaniir bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fonksiyonel grup olarak CN- bircok sentezin temel maddesidir. Iyon grubunun 6zelligi
halojenlere benzediginden elektronegatifligi yiiksektir. Ayrica azot atomunun tagidigi bir tane
ortaklanmis elektron ¢ifti iyonun reaksiyon aktivitesini arttirmaktadir. Organik reaksiyonlarda
fonksiyonel grubu olarak kullanilan siyaniir iyonlarina birka¢ 6rnek asagida verilmektedir;
-NCNH siyanamin

-OCN siyanat

-CN siyano siyanat, izosiyanat,tiyosiyanat, vb. (Uyar 2001, Kiigiikgiil 1985).

2.2.3. Endiistriyel islemler sonucu cevreye verilen siyaniir bilesikleri

Siyaniir karbon ve azot gibi yaygin elementlerden olugmasi ve diger maddelerle kolayca
reaksiyona girmesi nedeniyle kimya sanayisinin temel yap1 taslarindan birisini
olusturmaktadir. Yilda, toplam iiretiminin % 80’ini olusturan, bir milyon tonu agkin siyaniir

nitril, naylon ve akrilik plastikler gibi organik kimyasallarin iiretiminde kullanilmaktadir.
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Sanayideki diger O6nemli uygulamalar1 elektro kaplama, metal isleme, g¢elik sertlestirme,

fotografik uygulamalar ve sentetik lastik iiretimidir.

Demir siyaniirler, buzlu yollara serpilen tuzun topaklasmasini 6énlemek amaciyla kullanilir.

Hidrojen siyaniir buhari, kemirgenler ve biiyilik yirtict hayvanlari imha etmede ve diger hasere

ilaglarina bagisiklik kazanmis olan bocek zararlilarini kontrol etmek i¢in bahge bitkileri

yetistiriciliginde yaygin olarak kullanilir. Bunlara ek olarak siyaniiriin kullanildig1 prosesler

ve ortaya ¢ikan siyaniiriin fiziksel 6zellikleri asagida siralanmustir.

>

Petrol rafinerilerinde kraking islemi ile olusan ve sogutma sulari ile ortama verilen
serbest, basit ve kompleks siyaniirler,

Kok ve havagazi fabrikalarinda koklagma firinlarinda olusan yikama sulari ile ortama
verilen her tiirlii siyaniir bilesikleri,

Maden isletmelerinde cevher zenginlestirme ve gelistirme amaci ile kompleks siyaniir
bilesiklerinin kullanilmas1 ve yikama sulariyla ortama verilmesi,

Metal sanayinde; maden isleme, eritme firinlarinda, metal saflagtirma ve celik isleme
calismalariyla ortama verilen siyaniir bilesikleri,

Tekstil sanayinde boya maddesi olarak kullanilan kompleks siyaniir bilesikleri
nedeniyle ortama verilen siyaniir bilesikleri,

Renkli fotograf ve film banyosu yapan laboratuvarda renk gelistirme ve sabitlestirme
islemleri i¢in kullanilan kompleks siyaniir bilesiklerinin yikama sulartyla beraber alici
ortama verilmeleri sonucu olusanlar,

Kaplama sanayinde gerek kiiclik atdlyelerde gerekse elektro kaplama yapan biiyiik
isletmelerde kullanilan basit siyaniirlerin iglem sonucu basit ve kompleks bilesiklerinin

alic1 ortama verilmesiyle olusanlar,

Ila¢ sanayinde iiretilen basit ve organik siyaniir bilesiklerinin pestisid, insektisid, hatta
kemirgenlere kars1 kullanilmasi, hastanelerde cerrahi

aletlerin dezenfeksiyonunda kullanilan inorganik basit siyaniirlerin alict ortama
verilmeleri ile olusan siyaniir atiklari,

Plastik, polimer ve sentetik kauguk yapiminda kullanilan basit siyaniirler,

Meyve ve tohum igleyen tesislerde olusan serbest siyanir.

Yukarida saydigimiz kuruluslarin atik sularinda siyaniir ve degisik tiirdeki bilesiklerine

degisen oranlarda rastlanildig: bildirilmistir (Kiigiikgtil 1985).

8



2.3. Siyaniir Saghga Zararlar ve Cevresel Etkileri

Siyaniiriin altin, giimiis madenciliginde kullanimi ¢evre agisindan ciddi bir tehlike olarak
goriilmektedir. Bu durum reaktifin kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Uygulamada
proses icinde gerekli 6nlemlerle birlikte, siyaniir konsantrasyonunun, belirli degerlerin altina
indirilerek olas1 zararli etkilerinin kontrol edilmesi konusunda bilimsel c¢alismalarla

belirlenmis standartlar vardir (Yiice 1997).

Siyaniir kontrolsiiz kosullarda 6zellikle asidik ortamlarda sudaki hidrojen ile birlesirse yiiksek
dozajlarda viicuda solunum yolu ile alindiginda ¢ok zehirli 6zellik gdsteren siyanojen (HCN)
gaz1 olusturur. Sanayide 6zellikle metal kaplamacilik ve kuyumculukta ylizey temizleme ve
degerli metalleri tutmada kullanilan siyaniir tuzlar1 (genellikle potasyum siyaniir (KCN) ve
sodyum siyaniir (NaCN)) uygun kimyasal denetimler altinda atdlyelerde dahi rahatlikla
kullanilmaktadir. Sulu ortamlarda bulunan siyaniirlii bilesikler, suyun alkaliligi kirecle
yiikseltildiginde herhangi bir sorun yaratmamaktadir (Anonim 1997).

Atiksularda siyaniir iyonu, agir metal iyonlariyla metal-siyaniir kompleksi olusturur. Suda
HCN’nin koku st 0,001 mg/L dir. Cevreden ve endiistriden gelecek siyaniire
dayanabilecek maksimum giivenli sinir, 18 mg/giin ‘diir. Siyaniiriin diisiik konsantrasyonlarda
bile sucul yasama ve atiksu aritimindaki biyolojik hayata toksik etkisinin oldugu gézlenmistir
(Ttrkman 1990).

HCN, renksiz bir gazdir, keskin, bayiltict ve bademe benzer bir kokusu vardir (Ongiir 2003).
En kuvvetli zehirlerdendir (Anonim 1970). Beyaz kat1 maddeler halinde bulunan sodyum ve
potasyum siyaniir ise nemli havada ayni keskin kokuyu yayar. Havada daha ¢ok gaz formunda
hidrojen siyaniir olarak bulunan siyaniir kii¢iik miktarda ince toz partikiilleri olarak da
bulunabilir. Su ylizeyinde bulunan siyaniir d¢ HCN formuna doniisiir ve buharlagir. Siyaniir
yiiksek konsantrasyonlarda toprak mikroorganizmalari igin toksiktir ve toprak yoluyla yer altt
sularina gecgebilir. Siyaniir havadan, icme sularindan, topraga degen cilt yoluyla ve siyaniir
bulasan yiyeceklerin yenmesi yoluyla viicuda alinabilir. Solunum yoluyla alinan siyaniir
kaynaklar1 arasinda sigara i¢imi, yangin dumaninin solunmasi ve siyaniir igeren atiklarin
depolandig1 atik depolama alanlarinin yakinindaki havanin solunmasi sayilabilir. Siyaniir
kullanilan igyerlerinde ¢alisan is¢iler de siyaniire maruz kalma yoOniinden risk altindadirlar

(Ongiir 2003).



Besinlerle az da olsa bir miktar siyaniir biinyeye alinmaktadir. igme suyu yoluyla, giinde 4,7
mg siyaniir alinmasi zararh etki géstermemektedir. Normal olarak 2 litre su tiiketen bir insan,
bu suda 2,3 mg/L siyaniir konsantrasyonu bulunmasi halinde zarar gérmeyecektir. Ancak su
standartlarinin belli bir emniyet pay1 icermesi gerektigi i¢in, igme sularinda 0.1 mg/L limit
degerinin asilmamasi 6nemlidir.

Siyaniiriin toksik etkisi nedeniyle bir¢ok lilke standartlarinda izin verilebilir konsantrasyon
sifir olarak kabul edilmistir. TSE 266 no’lu igme suyu standartlarinda maksimum siyantir
konsantrasyonu i¢gme sularinda 0,01 mg/L olarak kabul edilmis, kaynak sularinda ise siyaniir
bulunmasina izin verilmemistir.

Kanalizasyon ve endiistri atiksularinin sonugta yer alti suyuna ulasacagi diisiiniildiigiinden
bunlar i¢in de standart ve kriterler belirlenmistir. Endiistriyel atiksularin kanalizasyona
desarjinda siyaniir konsantrasyonu hem aritma tesisi a¢isindan hem de kanalizasyonda calisan
is¢i sagligi agisindan onemlidir.

4 Eyliil 1988 tarihinde Resmi Gazete’de yayinlanarak yiriirliige giren “Su Kirliligi Kontroli

Yonetmeligi’nde” su kalite siniflar1 belirlenmistir. Bu yonetmelikte cesitli su kalite siniflari
icin verilen toplam serbest CN™ konsantrasyonlar1 Cizelge 2.1’ de goriilmektedir (Tiirkman

1990).

Cizelge 2.1. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde su kalite siniflarina gore serbest siyaniir
konsantrasyonlar1 (SKKY 1988)

CN- DERISIMI (mg/L)

SEKTOR
Kompozit | Kompozit
Parametre numune 2 | numune

saatlik | 24 saatlik

Koémiir Hazirlama, Isleme ve Enerji
Uretim Tesisleri (Taskémiirii ve Linyit | Toplam Siyaniir (CN") - 0,5
Komiirii Hazirlama)

Komiir Hazirlama, Isleme ve Enerji
Uretim Tesisleri (Kok ve Havagaz Toplam Siyaniir (CN") - 0,5
Uretimi Hazirlama)
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Koémiir Hazirlama, Isleme ve Enerji
Uretim Tesisleri (Termik Santraller ve | Toplam Siyaniir (CN") - 0,5
Benzerleri)

K&émiir Hazirlama, isleme ve Enerji

Uretim Tesisleri (Jeotermal Kaynaklar) Toplam Siyaniir (CN') i 0,5

Petrol Sanayii (Petrol Rafinerileri ve

Benz.) Toplam Siyaniir (CN") 2 1

Petrol Sanayii (Petrol Dolum Tesisleri

ve Benz.) Toplam Siyaniir (CN) 0,5 2

Maden Sanayii (Demir ve Demir Dis1
Metal Cevherleri, Kalsiyum Flortir,
Grafit ve Benzeri Cevherlerin
Hazirlanmasi)

Toplam Siyaniir (CN") 0,1 -

Kimya Sanayii (Boya Hammadde ve

Yardime1 Madde Uretimi ve Benz.) ToplggpSiyani@@N') 2 !

Kimya Sanayii (Petrokimya ve

Hidrokarbon Uretim Tesisleri Toplam Siyantir (CN') 1 0.5

Cizelge 2.1. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde su kalite siniflarina gore serbest siyaniir
konsantrasyonlar1 (SKKY 1988) (devam)

CN- DERISIMI (mg/L)

Kompozit | Kompozit
SEKTOR Parametre numune 2 | numune
saatlik 24 saatlik

Kimya Sanayii (Karpit Uretimi) Toplam Siyaniir (CN") - 0,5

Metal Sanayii (Genelde Metal

Hazirlama ve fsleme) Toplam Siyaniir (CN") 0,5 0,1
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Metal Sanayii (Galvanizleme) Toplam Siyaniir (CN") 0,2 -

Metal Sanayii (Su Verme, Sertlestirme

Tesisleri) Toplam Siyaniir (CN") 1 -

Metal Sanayii (Iletken Plaka Imalat1) | Toplam Siyaniir (CN") 0,2 -

Metal Sanayii (Metal Taglama ve

Zimparalama Tesisleri) Toplam Siyantir (CN') 0,2 -

Metal Sanayii (Aliiminyum Hari¢
olmak Uzere Demir Dis1 Metal Toplam Siyaniir (CN") 0,1 -
Uretimi)

Metal Sanayii (Demir ve Demir Dis1

Dékiimhane ve Metal Sekillendirme) ToplggpSiyani@@N') 0.1 )

Sert Makine Imalati, Elektrik
Makinalar1 ve Techizati, Yedekpar¢a | Toplam Siyaniir (CN") 0,5 0,1
Sanayii)

Cizelge 2.1. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde su kalite siiflarina gore serbest siyaniir
konsantrasyonlar1 (SKKY 1988) (devam)

CN- DERISIMI (mg/L)

Kompozit | Kompozit
SEKTOR Parametre numune 2 | numune
saatlik | 24 saatlik

Motorlu ve Motorsuz Tasit
Tamirhaneleri (Oto, Traktor Toplam Siyaniir (CN") 1 0,2
Tamirhaneleri Ve Benzerleri)
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Tasit Fabrikalar1 (Otomobil, Kamyon,
Traktor, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet
ve Benzeri Tasit Aarci Ureten
Fabrikalar)

Toplam Siyaniir (CN") 0,05 -

Tersane ve Gemi Sokiim Tesisleri Toplam Siyaniir (CN") 1 0,2

Karigik Endiistriler (Kiigiik ve Biiyiik
Organize Sanayii Bolgeleri ve Sektor

Belirlemesi Yapilamayan Diger Toplam Siyaniir (CN') ! 0,5
Sanayiler)
Kati Artik Degerlendirme ve Bertaraf Toplam Siyaniir (CN°) 1 0.5

Tesisleri

Diisiik diizeyde siyaniire uzun siire maruz kalma sonunda solunum giicliikleri, kalp agrisi,
kusma, kan degisiklikleri, bas agris1 ve tiroid bezinde biiylime ortaya ¢ikabilir. Besinlerle
alinan yiiksek miktarlardaki siyaniir de yine solunum darlig1 ve derin nefes alip verme, biling
kayb1 ile sonuclanir. Kanda siyaniir diizeyi yiiksek olan kisilerde ayrica el ve ayak
parmaklarinda zayiflama, yiirime gicliigii, gormede bozukluk, sagirlik, tiroid bezi
fonksiyonlarinda azalma goriilebilir. Cilde siyaniir temasi irritasyon ve yaralar agilmasina
neden olur. Insanda gosterilmemekle birlikte hayvan deneylerinde siyaniiriin dogumsal
bozukluklara neden olabildigi ve iireme sisteminin etkilendigi gosterilmistir.

Siyaniiriin insan ya da hayvanlar i¢in kanserojen olduguna dair bir bulgu yoktur.

Siyaniir kan ve idrarda bazi tahlil yontemleriyle saptanabilir. Ancak kisa siirede viicuttan
uzaklagtirilabilmesi nedeniyle bu tahlillerin maruziyetten kisa bir siire sonra yapilmasi

gerekir.

Environmental Pollution Agent’ a gore icme suyunda litrede 0,2 ug’in iizerinde siyaniir
bulunmamasi gerekmektedir (Ongiir 2003).

Madencilik uygulamalarinda, atik barajina (alic1 ortama degil) gonderilecek proses suyunun
aritilmasi1 halinde, icerigindeki siyaniir konsantrasyonu canlilar i¢in herhangi bir tehlike
arzetmeyecek diizeye (1 ppm-mg/litre’den kii¢iik) indirilmis olacagindan, bir saglik sorunu
s06z konusu olmamaktadir (Anonim 1970).

Atikta bulunan siyaniir ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile aerobik organizmalara etki gosterir.
Siyaniiriin zehirliligi pH diistiikge artar. pH 8,0 dan 6,5 a indiginde nikel siyaniiriin zehirliligi
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bin kat, pH 7,8 den 7,5 a diistiigiinde on kat artar. HCN siyaniirden daha fazla zehirlidir.
Siyaniiriin bazi1 metallerle verdigi kompleksler giines 1s1ginda parcalanip tehlikeli olur.
Siyaniiriin zehirliligi sicaklik artisiyla artar. Yumusak suda, sert suya gore siyaniir daha
tehlikelidir. Baliklara etkisi 0,05- 0,1 mg/L den baslar. Baz1 baliklar 0,025 mg/L den bile
etkilenebilir. 0,3 mg/L CN" kendi kendine temizlemeyi yapan organizmalar1 engeller.

Siyaniir kan ve idrarda bazi tahlil yontemleriyle saptanabilir. Ancak kisa siirede viicuttan
uzaklagtirilabilmesi nedeniyle bu tahlillerin maruziyetten kisa bir siire sonra yapilmasi

gerekir.

14



3. SIYANUR ARITMA YONTEMLERI

Atiksulardan siyaniir gidermek i¢in kullanilan geleneksel aritma yontemleri asagidaki gibi
siralanmaktadir:
» biyolojik oksidasyon/ biyolojik bozunma,
aktif karbon tizerinde adsorpsiyon,
kostik klorlama ile kimyasal oksidasyon,
1slak hava ile oksitleme,
hidrojen peroksit ilavesi ile,
SO2/ hava (INCO) prosesi uygulamasi,
ozonlama, anodik oksidasyon,
elektrodializ,
ters osmoz,
elektroliz,
hidroliz/damitma,
yeniden notrolizasyon ile asidifikasyon/buharlastirma,
ylizdiirme,
demir siyaniir ¢okelmesi,
re¢ine uygulamasi,
katalitik oksidasyon,

Caro asit ilavesi

YV V.V V V V V V V V V V V V V V V

fotoliz gibi aritma iglemleri vb dir.

Bu islemlerin avantajlarinin yaninda  dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Yontemlerden
bazilarmin ¢ok uygun maliyetli olmamasi ve kurulumlarmin tam olarak yapilamamasi
nedeniyle aritmada  kullanilamamaktadir. En yaygin olarak kullanilan kostik klor
uygulamasinda ise , siyaniir daha toksik ve inat¢i olan siyanata doniistiiriilmektedir. Klorlama
islemi aynm1 zamanda karsinojen siyonojen kloriir gibi ikincil yan iiriinler iiretebilmekte bu
yilizden de pek tercih edilmemektedir (Kosaku 1975).

SOz / hava (INCO) prosesi uygulamasinda agir metallerin ¢oktiiriilerek uzaklagtirilmasinin
yaninda reaktif giderleri ve proses kimyasal tiiketiminin ( SO2, kire¢ ve bakirsiilfat ) oldukca
yiiksek olmasi, siyaniiriin geri kazanilamamasi, istenmeyen miktarlarda CaSOs iiretilmesi gibi
dezavantajlara sahip oldugundan tercih edilmemektedir.
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Biyolojik aritmada ise siyaniirii pargalamada oldukga etkili olan siyanaz enzimi kullanilmakta
ve mikroorganizmalar tarafindan siyaniir hidroliz edilmektedir. Siyaniir konsantrasyonu
atiksu aritma tesislerinde 2-50 mg/L arasinda degismektedir. Ancak, ¢oziinmiis siyaniiriin
toplam yiizdesi kesinlikle 36 % oranin1 gegmemelidir. Ayrica, 2 mg/L siyaniir nitrifikasyonu
engelleyebilmektedir. Bununla birlikte, bakteriler daha yiiksek siyaniir konsantrasyonuna
adapte olabilmekte ve 30 mg/L ayristirilmis siyaniir konsantrasyonlarinda bile bakterilerin
adaptasyonu goriilmektedir (Roques 1996; Turan ve ark. 2003). Ayrica, biyolojik aritma
prosesinin diger aritma proseslerinde oldugu gibi metalurjik ¢ozeltilerin bulunmasi ve maden
atiksularinda heniiz uygulanmamasi, ek aritma gerektirmesi, diger fiziksel ve kimyasal
aritmaya oranla, prosesin performansinin 6zellikle soguk iklimlerde diismesi gibi sebeplerden
dolay1 tercih edilmemektedir.

Adsorpsiyon, siyaniir gideriminde ve siyaniiriin geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan
bir teknolojidir 6zellikle siyaniir oksidasyonu i¢in aktif karbonun etkili oldugu bilinmektedir.

Bunun en giizel 6rnegi ise, aktif karbonun siyaniirii siyanata oksitlemesidir (Adams 1994).

Geleneksel aritma ydntemlerinin yukarida anlatilan dezavantajlar1 goz 6niine alindiginda, ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) siyaniiriin tamamen yikiminda iyi bir alternatif aritma
olabilecegi diigiiniilmektedir. Glinlimiizde literatiirde maden sanayi atiksularindan siyaniir
giderimi igin kullanilan Ileri Oksidasyon Proseslerinin sinirli ¢alismalar1 bulunmaktadir (Kim
ve ark. 2003). Fakat diger endiistrilerde siyaniir aritimi ic¢in birgok c¢alisma
bulunabilmektedir. Monteagudo ve ark. (2004) tarafindan termoelektrik gii¢ istasyonu ¢ikis
sularinda siyaniir aritimi icin yari-kesikli karigik reaktérde ozon ve/veya hidrojen peroksit
ve/veya UV radyasyonu kullanilarak bazi deneyler yapilmis ve verimli sonuglar elde

edilmistir.

0O3/UV, or O3/H202/UV proseslerini kullanilarak en iyi siyaniir bozunma oranini O3/H202
prosesinde ve KOI indirgeme oranmi yaklasik % 75 olarak elde edilmistir (Monteagudo ve
ark. 2004). Makine iiretim firmasinin siyaniirle kontamine olmus atiksularindan siyaniir
aritimi1 i¢in diisiikk-basingli  Ultraviyole 15181/ ozon (O3), orta-basingli Ultraviyole
1s181/hidrojenperoksit (H202), ve peroksan (O3 and H20:2 ile kontamine olmus) sistemleri
kullanilmig ve siyaniir ve Toplam Organik Karbon gideriminde orta-basingli Ultraviyole
15181/0zon  ve sadece siyaniir gideriminde orta-basingli Ultraviyole 15181 /hidrojen peroksit
sistemlerinin en iyi sonuglart verdigi bulunmustur ( Ford ve ark. 2005).
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Kepa ve ark. (2008) tarafindan ozonlama, hidrojenperoksit ile oksidasyon, O3z + H20: sistemi
gibi Ileri Oksidasyon Prosesleri kullamlarak bazi laboratuar testleri ve bazi analizler
yapilmustir. Kullanilan oksidasyon metodlariyla siyaniir gideriminde en yiiksek etkinin H202 +
O3 sisteminde oldugu bulunmustur (Kepa ve ark. 2008). Mudliar ve ark. (2009) tarafindan
yapilan ¢alismada ise otomobil endiistrisi atiksularinda Ileri Oksidasyon Prosesleriyle siyaniir
giderimi gosterilmistir. Maksimum siyaniir gideriminde en iyi sistemin bir kombine
uygulama olan H202/O3 sistemi oldugu Mudliar ve ark. (2009) tarafindan gosterilmistir. Bu
calismada endiistriyel atiksu desarjlarinda alict su ortamlarina verilmesi gereken siyaniir
konsantrasyonunun bdlgesel/uluslararasi limite ( 0,02 mg/L) ulastig1 gosterilmistir (Mudliar
ve ark. 2009). Vohra (2011) ise sentetik atiksulardan TiOz ile fotokatalitik bozunma prosesi

kullanarak tiosiyanatin giderimi lizerinde ¢aligmstir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1.Altin atiksuyunun karakterizasyonu

Altin imalati atuksu numuneleri Tirkiye ‘nin dordiincii en kalabalik ve en sanayilesmis
sehirlerinden biri olan Bursa sehrindeki bir taki atolyesinden alimmustir. Altin imalat

atiksularinin 6zellikleri Cizelge 4.1 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Altin imalat atiksularinin karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
Toplam Siyaniir 51 +4 mg/L
KOI 65 + 12mg/L
TOK 18 £ 6 mg/L
pH 10-12

4.2. O3, 03/UV, O3/UV/H20: ve UV/H20, Denemelerinde Kullanilan Fotokimyasal
Reaktor

03, 03/UV, 03/UV/H202 ve UV/H202 denemelerinde Sekil 4.1° de verilen Fotokimyasal
Oksidasyon diizenegi kullanilmistir. Sistem hem kesikli hem de siirekli olarak kullanilacak
sekilde tasarlanmis ve iiretilmistir. Sistemde kullanilan lambalar Philips’den saglanmis olup
TUV-8 ve TUV-15 diisiik basingli UV lambalar kullanilmistir. 32 W’lik gii¢ icin iki adet
TUV-16 lamba ayni reaktore yerlestirmek suretiyle olusturulmustur. Lambalarin maksimum
dalga boyu 254 nm’dir. Lambalardan 8 W’lik olanin ¢ap1 1,2 cm boyu 30 cm’dir. 16 W’lik
lambanin ¢ap1 1,6 cm ve boyu 28 cm’dir. Lambalar boyu 40 ¢ap1 4 cm olan saf kuvars kilifin
icerisinde net hacmi 2,8 L olan reaktore yerlestirilerek kullanilmislardir. Reaktor gvdesi 316-
Ti paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilmistir. Reaktoriin i¢ cap1 9,8 cm boyu da 41 cm’dir.
Lambalarin reaktdr igerisindeki UV dagilimi Bolton Phosciences Inc. tarafindan yazilimi

yapilan UVCalc 1.05 adli programca hesaplanmustir.

Fotokimyasal sicakligin kontrol edilebilmesi amaciyla reaktor cift cidarli olarak imal
edilmistir. Reaktoriin istenilen sabit sicaklikta (22 £ 1 °C) tutulabilmesi igin termostat ve

thermo-couple kontroliinde siirekli olarak deneysel calismalar boyunca etil alkol ¢ozeltisi
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devir daim ettirilmistir. Deneysel calismalarda sogutma suyu ve altin atiksuyu hicbir sekilde
temas ettirilmemistir. Reaktoriin igerisindeki karigim bir manyetik karistirict yardim ile

saglanmis ve deney boyunca hi¢ kapatilmamistir.

Kesikli denemelerde kullanilan atiksularin pH degeri ve hidrojen peroksit ilavesi ayri bir
kapta yapildiktan sonra reaktdre ilave edilmis, bu islem yapildiktan sonra UV lambalar

calistirilmis ve denemeler baslatilmistir.

1.UV Lamba

2.Termometre 2
3.Seviye Kontrol Rélesi 1 a
4.0zon JeneratSrii ltl
5.8ogutucu Unite
6.Diftizor f
[|

7.Magnetik Karistirica
: r 2 | \
= [HH 1
- . - i 1 4

Sekil 4.1. O3, O3/UV, 03/UV/H202 ve UV/H202 denemelerinde kullanilan Fotokimyasal
Oksidasyon diizeneginin sematik gosterimi (Kestioglu ve ark. 2003)

4.3. Ozonlama Denemelerinde Kullanilan Ozon Reaktorii

Ozon ilavesi bulunan denemelerde Opal 200 model hava akimiyla ozon iiretim kapasitesi 200
mg/saat olan ozon jeneratorii fotokimyasal reaktore entegre edilmek suretiyle kullanilmistir.
Ozonlama denemeleri kesikli olarak yiiriitiilmiistiir. Atiksuyun pH’1 6nceden ayarlandiktan
sonra reaktore konmus ve ozon iireteci ¢alistirilarak denemeler yapilmistir.Ozon reaktor
icerisindeki atiksuya sikistirilmis camdan iretilmis bir difiizér yardimiyla iletilmistir. Ozon
jeneratdriinilin saatlik debisi 60 L/saat olacak sekilde sabitlenmis ve bu sekilde tiim deneysel
calismalarda kullanilmistir. Ozon jeneratoriiniin saatlik ozon iiretim kapasitesi iodometrik
titrasyon yontemiyle 0,208 g Os/sa olarak belirlenmistir (IOA 1987). Toplam uygulanan ozon
dozu 0,44 mg Os/mg KOI olarak ve spesifik ozon dozu 12,4 mg/(Lxh) olarak belirlenmistir.

Tiim baglantilar Teflon borular kullanilarak yapilmistir. Ozon jeneratdrii ve UV lamba es
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zamanli olarak calistirilmistir. Analizi yapilacak atiksu numuneleri direkt olarak reaktoriin

igerisinden 30 ml’lik numuneler halinde alindi.
4.4.Analitik Prosediir

Toplam siyaniir konsantrasyonu (mg CN7/L, Standard Methods 4500 CN,
APHA/AWWA/WEF 1998) UV _Vis spektrofotometrede kalorimetrik metot kullanilarak
olgiildii (Hachlange, Model DR 5000, USA). Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOl mg OL)
Dikromat Cekilme Metodu kullanilarak (5220-C) belirlendi (APHA/AWWA/WEF 1998).
Toplam Organik Karbon Shimadzu-5050A, Japonya TOK analizorii kullanilarak belirlendi.
pH Sodyum Hidroksit kullanilarak istenilen araliga elle ayarlandi ve deneyler boyunca kontrol
edildi. pH ayarlamasinin ardindan belirtilen miktarlarda Hidrojen Peroksit H202 (supplied
from Merck, 35% w/w) eklendi, ve lamba ve ozon (O3) jeneratorii a¢ildi. Optimum pH’in
belirlenmesinin ardindan ayni deneyler optimum pH’ da O3/H202/UV prosesi i¢in 25-300
mg/L ve UV/H20: prosesi i¢cin  100-900 mg/L Hidrojen Peroksit H>O2 konsantrasyonlarinda
gerceklestirildi.

Hidrojen Peroksit H202 igeren drneklerde KOI 6lciimleri ile karisan Hidrojen Peroksit MnO>
tozu eklenerek ¢ikarildi (Arslan and Balcio'glu 1999, Azbar ve ark. 2004). Geriye kalan
Hidrojen Peroksit H2O2 konsantrasyonu test seritleri kullanilarak test ¢ozeltisinde saptandi
(Merckoquant Peroxide Test, Merck Pharmaceuticals). Numuneler, siyaniir, KOI ve TOK
konsantrasyonunu belirlemek i¢in belirli zaman araliklarinda alindi. pH kontrolii i¢in fosfat

tamponu (50 mM) kullanildi.
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5. BULGULAR

5.1.UV/H:0; Deneyleri

Isik diisilk bozunma oranina ragmen organik bilesiklerde bag boliinmesini baslatarak bir ¢ok
bilesikleri indirgeyebilir (Sarla ve ark. 2004). Sarla ve ark. (2004) 90 dk 1sinlamadan sonra
100 mg/L siyaniiriin 98 mg/L ye distiigiinii bildirmistir. Ancak, UV 1s181na H20: ilave
edildigi zaman bozunma orani ¢ok daha hizli olmustur. 100 mg/L siyaniir 65 dk sonra
tamamen indirgenmistir. H20:2 ilavesi ile birlestirilmis Ultraviyole 1simas1 Denklem 1’ de
gosterildigi gibi hidroksil radikalleri iireterek atiksu arittiminda hizli ve verimli bir yontem
olusturabilmektedir.

H202 + hv — 2HO- (1)
Siyaniiriin hidroksil radikali ile oksidasyonu asagida Denklem 2’de gosterilmektedir.
CN—+2HO* — OCN—+ H20 (2)
Onceki arastirmalarda siyaniiriin hidroksil radikalleri ile oksidasyonunda siyanat olustugu
dogrulanmistir (Augugliaro ve ark. 1997; Design Test Report 2003). Siyanatin daha sonra
bikarbonat veya azot gazi, nitrit ve nitrat liretmek i¢in devam eden fotolitik ozonlama etkisi
altinda oksitlendigi belirlenmistir. Young ve ark. (1995) siyanat oksidasyonu sirasinda nihai
tiriinlerin (nitrit veya nitrat) olusumunu mevcut reaksiyondaki fazlalik H2O2 miktarina bagl

oldugunu bildirmistir.

Burada goriildiigii gibi:

OCN- + 3HO* — HCO+1_2Nz(g) + H20 3)
OCN- + 6HO* — HCO >+ NO 2+ H" + 2H20 4)
OCN- + 8HO* — HCO >+ NO*+ H" + 3H20 (5)

pH degeri 7° den diisiik ise siyanatin dogal hidrolize ugradigi ve amonyum ve bikarbonat
iyonlar iretebildigi gosterilmistir. Bu ¢aligmada, natural hidrolizi onlemek i¢in alkali pH
degerlerinde (10-12) foto-kimyasal oksidasyonlar uygulanmistir. Bu da nihai {iriin olan
karbon dioksit ve nitrojen ile teyit edilmistir. Cok sayida yapilan ¢alismalarda, asidik pH
degerleri (<3), UV/H202 prosesinde kullanilmigtir (Rathi ve ark. 2003; Yonar ve ark. 2005).
Ancak, bu calismada oldukca toksik olan hidrojen siyaniir gazinin iiretimini onlemek igin

deneyler alkali pH degerlerinde uygulanmistir. Onceki ¢alismalarda sodyum fosfatin (50 mM)
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zincir reaksiyon kinetiginde herhangi bir etkiye sahip olmadig1i belirtilmistir (Hoigne and
Bader 1979). Bu yiizden pH degerleri fosfat tamponu ile korunmustur. Sekil 5.1° de hidrojen
peroksitin H202 100 mg/L konsantrasyonunda sabit tutuldugu zaman siyaniir ve KOI
gideriminde pH etkisi gosterilmektedir. pH degeri 10’a diistiigii zaman siyaniir ve KOI
giderim verimliliginin arttif1 gozlemlenmistir. Cikis siyaniir, KOI ve TOC giderim
verimlilikleri sirasiyla %99, %96 ve %97’ dir. Bununla birlikte, pH degeri 11 veya 12 oldugu
zaman siyaniir, KOI ve TOC giderim verimlilikleri pH 10 degerindeki giderim verimliligi ile

benzer olmaktadir. Optimum pH belirlendikten sonra hidrojen peroksit H20:2 dozaji

arastirilmustir.
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Sekil 5.1. UV/H20: prosesinde degisik pH degerlerinde Siyaniir ve KOI giderimleri (Ci202 =
100 mg/L) .

Yonar’a (2005) gore H20:2 yiiksek konsantrasyonlarinda hidroksil radikallerinin (HO¢) etkin
tutucusu gibi davranmaktadir. Eger H2O2 konsantrasyonu optimum dozu asar ise daha az
etkili olan hidroperoksil radikalleri (HOz °) iiretilir ve kalan fazlalik hidroksil radikalleri
(HO¢) hizlica H202 e dimer olusturur (De ve ark. 1999, Legrini ve ark. 1993). Hidroperoksil
radikalleri (HO: *) bir dizi reaksiyona ugrar ve sulu ¢dzeltide hidrojen peroksit H2O2 , HO*
anyonu and oksijen Oz olusturmak i¢in ayrisir (Metelista 1971, Venkatadri and Peters 1993).
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Ayrica, hidroperoksil radikalleri (HO2 ) hidroksil radikallerine (HO<) goére oksidasyon
potansiyeli bakimindan daha az reaktiftir. Bu nedenle, uygulanan hidrojen peroksit H2O2
konsantrasyonu optimizasyon i¢in onemlidir ¢iinkii asir1  H20: miktar1 Ileri Oksidasyon
Prosesleri’nin aritma verimliligini diiserebilmektedir (Eul ve ark. 1992).

Sekil 5.2 de sabit pH degeri 10°da degisik H20: konsantrasyonlari uygulanarak UV/H20:
prosesinde siyaniir ve KOI giderim verimliligi gdsterilmektedir. Hidrojen peroksit H2O:
konsantrasyonu arttirildigi zaman, onun radikal tutucu olmasi nedeniyle reaksiyonu

engellemesi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.2. UV/H20: prosesinde sabit pH 10 degerinde ¢esitli H202 konsantrasyonlarinda (a)
Siyaniir ve (b) KOI giderimleri .

Daha onceki calismalarda, diger organik bilesiklerin fotokimyasal indirgenmesi {izerinde
calisan bir¢ok arastirmact grup optimum H20O2 konsantrasyonunu tanimlamistir (Azbar ve ark.
2004, De ve ark. 1999, Gulyas 1997, Ho 1986; Ince 1999, Ku ve ark. 1998, Noss and Chyrek
1984, Shu ve ark. 1994).

UV tek basmna siyaniir, KOI ve TOK gideriminde etkili degildir. Yalniz UV 15181 kullanildig1
zaman, 180 dk radyasyon sonunda 50 mg/L siyaniir iyonu, 65.23 mg/L KOI ve 17.82 mg/L
TOK sirasiyla 48 mg/L, 63.25 mg/L ve 17.00 mg/L’ ye indirgenmistir. Ancak, UV 15181 100
ile 900 mg/L arasinda degisen hidrojen peroksit ilavesi ile combine edildigi zaman, toplam
siyaniir ve KOI indirgeme orani daha hizli oldugu gdzlemlenmistir. (Sekil 5.2) 700 mg/L
H20: ilavesi ile 180 dk. sonunda siyaniir, KOI ve TOK maksimum giderim verimlilikleri
sirastyla %99, %99 ve % 98 olarak hesaplanmistir. (Cizelge 5.1) Buna ragmen, 900 mg/L
H20: ilavesinde siyaniir giderim oran1 700 mg/L H20O: ilavesindeki orana gore daha yavas
oldugu deneylerde gbézlemlenmistir. Bunun nedeni ise oksidasyon prosesinin yavaglamasina
neden olan ve hidroksil radikallerine gore daha az reaktif olan hidroperoksil radikallerinin
olugmasinda etkili olan fazlalik H2O2 oldugu (Sekil 5.7)’de gosterilmistir. Boylece, UV/H20:2

prosesi i¢in optimum H202 dozu 700 mg/L ve optimum pH ise 10 elde edilmistir.
5.2. Ozonlama Deneyleri

Ozon (0O3) yiiksek pH degerlerinde siyaniir gideriminde son derece etkili bir  oksitleyicidir
(Kepa ve ark. 2008; Monteagudo ve ark. 2004). Alkali pH degerlerinde, ozonlama giderim
verimliliginin oksidasyondan itibaren hakim reaktif radikaller kullanilarak gelistirildigi

bildirilmistir (Staehelin and Hoigné 1982).

Siyaniir siyanat tiretmek i¢in ozon ile direk tepkimeye girmektedir. Fazla ozon varliginda,
siyanat Denklem 6 ve 7 de gosterildigi gibi bikarbonat iyonlarina ve azot gazina

dontstiiriilmektedir (Selm 1959; Tyler ve ark. 1951; Zeevalkink ve ark. 1980):

3CN- + 03(aq) — 30CN™ (6)
20CN- + 03(aq) + H20 — 2HCO> + Na (7)
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Toplam siyaniiriin giderimi pseudo—firstorder model izlemektedir. Toplam siyaniiriin

oksidasyon orani denklem 8 de tanimlanmustir:

ren- = (—deen/dt) = kd.cen—co3 + K «oH.c-OH. cON- (8)

kd ozon ve siyaniir arasindaki reaksiyonun k.on ise hidroksil radikali ile siyaniir arasindaki
reaksiyonun oran sabitleridir. Bir yari-kesikli ozonlama prosesinde, reaksiyon zamani ile
birlikte ¢Oziinmiis ozon miktar1 artar ve sabit bir degere ulasir ki bu deger siyaniir
konsantrasyonu degerinden ¢ok daha diisiiktiir. Bu sebeplerden dolayi, yukarida verilen
kinetik reaksiyonlar literatiirde belirtildigi gibi bu durum icin sadelestirilememektedir. Bu
nedenle, test edilen sistemin reaktifligini anlamak ve uygulanan Ileri Oksidasyon
Prosesleri’nde siyaniiriin reaktifligini belirlemek i¢in tamamen deneysel olarak sadece bu

sistem i¢in belirlenen reaksiyon oran sabitleri ve bu kinetik sabitler belirlenmektedir.

Karbonatm varhig: Ileri Oksidasyon Prosesleri’ nin verimliligini azaltir ¢iinkii karbonat bir
radikal tutucu gibi davranmaktadir (Bull and Zeff 1992, Kim ve ark. 1997). Karbonat
radikallerinin hidroksil radikallerine gore daha az etkili olmas1 karbonat ile inhibisyonun Ileri
Oksidasyon Prosesleri’ nin ¢ogunun verimliligini etkilemektedir. Diisiik pH degerleri genelde
daha yiiksek indirgeme hizlarina yol acan bir radikal tutucunun (6zellikle karbonat ve
bikarbonat iyonlar1 gibi) etkisini nétiirlestirmektedir (Gogate and Pandit 2004). Ozonlama
giderim verimliligi hakim reaktif radikaller ile oksidasyon iglemi ile gelistirilmistir. Ozonun
yarilanma siiresi saf suda pH 4’ te 104 saniyeden pH 10’ da 20 saniyeye azaldig1 bildirilmistir
(Staehelin and Hoigné 1982).

Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin varliginda hidroksil radikalleri (HO®) tutularak
ozon ve hidroksil iyonlar1 (—OH) ile baslayan kapali zincir reaksiyonunu kirmaktadir.
Arslan’a gore ( 2000) reaksiyonun orta kisminda radikal-radikal eslesme prosesleri ile makro
ve/ve ya mikro kirleticiler reaksiyona ilave olarak ortaya ¢ikmaktadir. Buna ek olarak, ozonun
SO37% and SO4 2 gibi oksianyonlar olusturmak igin S™2 gibi oksitlenebilir iyonlarla tepkimeye
girdigi bildirilmistir (Stachelin and Hoigné 1982). Bu oksidantlarin olusturulmasi kolay olup

diizenekte sadece iyonun ozon ile etkilesime girmesi gerekmektedir.

Bu calismada baslangicta siyaniir ve KOI gideriminde pH etkisini arastirmak icin degisik pH
degerlerinde (10<pH<12) deneyler yapildi. Sekil 5.3.” te pH 12 de siyaniir, KOI ve TOK oda
sicakliginda yiiksek giderim verimlilikleri gosterildi (Cizelge 5.1) 180 dakika reaksiyon siiresi
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sonunda arastirilan pH degerlerindeki giderim verimlilikleri (86% CN-, 86% KOI, and 88%
TOK) arasinda 6nemli bir degisiklik kaydedilmedi. Ozon kullanim oranlar1 pH 10’ da %25 ile
pH 12’ de %32 araliginda degistirildi.
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Sekil 5.3. Os prosesinde degisik pH degerlerinde Siyaniir ve KOI giderimi (Cozone =
180 mg/sa).
5.3.03/UV Deneyleri

Ozon/UV prosesi siyaniir, KOI ve TOK giderim verimliliklerini yiiksekltmek igin deneylerin
3. boliimiinde uygulandi. Ozon ilavesi ile birlikte UV fotolizinin birlesiminin faydali etkisini
bildirmek isteyenlerden birileri de Prengle ve Mauk’tur (1978). Kim ve ark. (2003) leri
Oksidasyon Prosesleri’ni kullanarak siyaniirii indirgemisler ve toplam siyaniir gideriminde
03/UV prosesinin UV/H202 (2.72 g/L) prosesine gore daha iyi performans oldugunu

belirtmislerdir.

Staehelin and Hoigné ‘e (1982) goére ¢oziinmiis ozon, UV 15181 varlifinda hidrojen peroksit
tiretmek i¢in tepkimeye girmektedir.

03 + H20 + hv — H202 + O2 9)

H20:2 + hv — HOe (10)
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20s(excess) + H202 — 2HOe« + 302 (11)

Bu yontem oldukca yiiksek potansiyele sahip hidroksil radikalleri gibi (HO¢) oksidanlarin
yerinde iiretimini gerektirmektedir (Glaze ve ark. 1982, Paillard 1988).

Siyaniir, KOI ve TOK giderimlerinin optimum pH siirelerini bulmak i¢in ozonun hem UV
15181 ile hem de H20:2 birlesimi ile kombine edilerek degisik pH degerlerinde belirli araliklarla
numuneye uygulandi. Degisik pH degerlerinde siyaniir ve KOI gideriminde O3/UV
prosesinin etkisi Sekil 5.4” te gosterilmektedir. Oda sicakliginda pH 10 degerinde siyantir,
KOI ve TOK yiiksek giderim verimlilikleri sirastyla %98, %96 ve %97 olarak bulundu. Tiim
calisilan pH degerleri karsisinda ayni giderim verimlilikleri gozlemlendi. O3/UV birlesik
prosesi; siyaniir, KOI ve TOK seviyelerini bu ¢aligmada uygulanan diger proseslere gore daha

fazla azaltt1g1 belirlendi.

pH 10 CN
pH 11 CN
pH 12 CN
pH 10 KOI
pH 11 KO
pH 12 KOI

CN” ve KOI (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 5.4. O3/UV prosesinde degisik pH degerlerinde Siyaniir ve KOI giderimi (Cozon =
180 mg/sa)

5.4. O3/UV/H;0: Deneyleri

Indirgeme oranim hizlandirmak ve O3/UV/H202 birlesik prosesinin Oz ve O3/UV proseslerine
alternatif olarak gosterilmesini saglamak i¢in aynm1 ozon miktar1 kullanilarak O3/UV/H202
birlesik prosesi uygulandi. O3/UV/H20:2 prosesi i¢in optimum pH degeri Sekil 5.5’te 10 olarak

gosterilmektedir.
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pH 10 CN
pH 11 CN
pH 12 CN
pH 10 KO
pH 11 KOI
pH 12 KO

CN™ ve KOI (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 5.5. O3/ UV/H20: prosesinde degisik pH degerlerinde Siyaniir ve KOI giderimi (Cr202
=100 mg/L)

Optimum pH 10 olarak belirlendikten sonra deneyler pH 10’ da 25 ve 300 mg/L arasinda
degisen hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda gerceklestirildi (Sekil 5.6) hidrojen peroksit
konsantrasyonu arttirildigi zaman siyaniir indirgeme orani belli belirsiz bir sekilde arttigi
Sekil 5.7’ de gosterilmektedir. Bunun gostergesi, 300 mg/L hidrojen peroksit ilavesinin
siyaniir giderim verimliligi sonu¢larimin 200 mg/L hidrojen peroksit ilavesi ile siyaniir

giderim verimliligi sonuglarindan daha yavas olmasidir.
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Sekil 5.6. O3/UV/H20: prosesinde degisik H20:2 konsantrasyonlarda (25-300 mg/L H202) (a)
Siyaniir ve (b) KOI giderim verimlilikleri

—a— UVHO,

kdimin'")
kd{miny
3

T T T T T T T T
0 200 400 800 800 1000 a g0 100 150 200 250 200 350

H,0, dozaj (mgil) H,0, dozaj (mg/L)

Sekil 5.7. H202 dozunun etkisi UV/H202 and O3/UV/H20:2 proseslerinde birinci kinetik
sabiti

03/UV/H202 prosesi i¢in pH 10 ve 200 mg/L hidrojen peroksit konsantrasyonu optimum
deger olarak bulundu. Altin iiretim ¢ikis sularindan cesitli Ileri Oksidasyon Prosesleri
kullanilarak siyaniir, KOI ve TOK giderim verimlilikleri Cizelge 5.1’ de ozet olarak
gosterilmektedir. Ileri Oksidasyon Prosesleri ile yapilan tiim bu ¢alismalarda siyaniir, KOI ve

TOK giderimininde yiiksek verimlilikler elde edildi.

03/UV, 03/UV/H202 (25-300 mg/L) ve UV/H202 (100-700 mg/L) deneyleri %99 siyaniir,
%96 nin iizerinde KOI ve %96’nm iizerinde TOK giderim verimlilikleri ile sonucland.
Ancak, O3 ve UV/H202 (900 mg/L) deneylerinde %86 siyaniir, %86 nin iizerinde KOI ve
%86 TOK gibi daha diisiik giderim verimlilikleri gortildii.
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Cizelge 5.1. Ileri Oksidasyon Prosesleri’nde optimum sartlar altinda Toplam Siyaniir, KOI ve

TOK giderim verimlilikleri 6zet tablosu

iop CN- KOI | TOK pH Cu202
(%) (%) (%) (mg/L)
[00% 4 3 4 10 -
0; 86 86 88 12 -
03/UV 98 96 97 10 -
H,0,/UV 99 99 98 10 700
03/H,0,/UV 99 99 99 10 200
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6. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada Bursa ilinde bulunan bir altin imalat firmasinin atiksularinda bulunan siyantiriin
giderilmesi i¢in ileri Oksidasyon Prosesleri’nin (O3, O3/UV, 03/UV/H202 ve UV/H:20z)
kullanilabilirligi arastirilmistir. Literatiirde siyaniiriin giderilmesi i¢in ¢esitli aritma yontemleri
(biyolojik oksidasyon, aktif karbon {izerinde adsorpsiyon, yiizdiirme, demir siyaniir
cokelmesi, hidroliz/ damitma v.b.) bulunmaktadir. Bu aritma ydntemlerinin avantajlarinin
yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu nedenle Ileri Oksidasyon Prosesleri’nin siyaniir

gideriminde iyi bir alternatif olabilecegi diistiniilmiistiir.

Kurulan diizenekte atiksu Oncelikle UV islemine tabi tutulmus fakat siyaniir gideriminde
yeterli sonu¢ alinamadigi icin ¢alismaya UV/H202 prosesi ile devam edilmistir. UV/H202
prosesinde 100 mg/L H202 sabit tutularak farkli pH degerlerinde calismalar yapilmis ve
optimum pH degeri 10 olarak bulunmustur. Atiksuya 25-900 mg/L. H202 dozlar1 pH 10 da
ilave edilmis ve deneyler sonunda 700 mg/L H20: varliginda pH 10°da siyaniir, KOI ve TOK

giderim verimlilikleri sirastyla %99, %99 ve %98 olarak gézlemlenmistir.

Ozon (0O3) yiikksek pH degerlerinde siyaniir gideriminde son derece etkili bir  oksitleyici
oldugundan deneylere ozonlama ile devam edilmistir. Optimum pH 12 belirlendikten sonra
siyaniir, KOl ve TOK giderim verimlilikleri sirasiyla %86, %86 ve %88 olarak

gbzlemlenmistir.

Ozonlama prosesindeki diisiik giderim verimlilikleri izlendigi i¢in ozonlama prosesine UV
15181 ilave edilerek caligmalar yapilmistir. O3/UV kombinasyonunda optimum pH 10’da
siyaniir, KOI ve TOK giderim verimlilikleri sirasiyla %98, %96 ve %97 olarak elde edilmistir.

Indirgeme oranin1 hizlandirmak ve O3/UV/H20: birlesik prosesinin O3 ve O3/UV proseslerine
alternatif olarak gosterilmesini saglamak i¢in ayni ozon miktar1 kullanilarak O3/UV/H202
birlesik prosesi uygulanmistir. Bu proseste pH 10 ve 200 mg/L hidrojen peroksit
konsantrasyonu optimum deger olarak bulunmus ve siyaniir, KOI ve TOK giderim

verimlilikleri sirastyla %99, %99 ve %99 olarak elde edilmistir.
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Calisilan tiim prosesler farkli reaksiyon oranlar1 gdstermistir. ileri Oksidasyon Prosesleri’ nde

toplam siyaniir giderimi pseudo-first order kinetigi ile tanimlanmustir.

Sonug olarak tiim kombinasyonlar arasinda toplam siyaniir giderim oranm1 UV/H202 (700
mg/L) 03/UV/H202  proseslerinde en yiiksek seviyeye ulagsmustir. Fakat UV/H202
prosesinde hidrojen peroksit kullanim miktar1 (700 mg/L) O3/UV/H202 (200 mg/L)
prosesindeki hidrojen peroksit kullanim miktarindan fazla oldugu ve bu da tesis iiretim
maliyetini artirdifindan altin atiksularindan siyaniir gideriminde en uygun proses

03/UV/H:0: olarak segilmistir.

33



Kaynaklar

Adams, M.D. 1994. “Removal of Cyanide from Solution Using Activated Carbon.” Minerals
Engineering 7 (9): 1165-1177.

Akcil A., Karahan A.G., Ciftci H. et al., 2003. Biological Treatment of Cyanide by Natural
Isolated Bacteria (Pseudomonas sp.). Minerals Engineering, 16: 643-649.

Anonim, 1970. Sanayide En Cok Rastlanan Zehirli ve Tehlikeli Maddeler. 7.C. Calisma ve
Bakanligi Is¢i Saghgr Genel Miidiirliigii, Ankara, 140,231,246,247,249.

Anonim, 1997. Diinya’da altin madenciligi. Madencilik Bilteni, TMMOB Maden
Miihendisleri Odast Yaywmnlari, 5:3-7.

Anonim, 2007. Cevre Kirliliginin Nedenleri.

http://cevreonline.com/cevrekr/cevrekirlilik%20nedenleri.htm

APHA/AWWA/WEF. 1998. Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 20th Ed. Washington, DC, USA: American Public Health Association/American
Water Works Association/Water Environment Federation.

Arslan, 1. 2000. “Treatment of Reactive Dye-Bath Effluents by Heterogeneous and
Homogeneous Advanced Oxidation Processes.” Ph.D. thesis, Bogazi¢i University, Turkey.

Arslan, L., and L.A. Balcioglu. 1999. “Degradation of Commercial Reactive Dyestuffs by
Heterogenous and Homogenous Advanced Oxidation Processes: A Comparative Study.” Dyes
and Pigments 43: 95.

Atak, S. 1997. Tirkiye’de altin madenciligi. Madencilik Biilteni, TMMOB Maden
Miihendisleri Odast Yaywnlar:, 54:22-23.

Augugliaro, V., V. Loddo, G. Marci, L. Palmisano, and M.J. Lopez- Murioz. 1997.
“Photocatalytic Oxidation of Cyanides Inaqueous Titanium Dioxide Suspensions.” Journal of
Catalysis 166: 272.

Aurelle, Y. 1996. “Cyanide Removal.” In Chemical Water Treatment, edited by H. Roques,
423-475. Veinheim: VCH.

Azbar, N., T. Yonar, and K. Kestioglu. 2004. “Comparison of Various Advanced Oxidation
Processes and Chemical Treatment Methods for COD and Color Removal from a Polyester
and Acetate Fiber Dyeing Effluent.” Chemosphere 55: 35.

Bilgin, A. 2003. Sulardaki Siyaniiriin Klinoptilolit Adsorpsiyonuyla Giderilmesi. Yiiksek

Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri Anabilim Dall,
Ankara.

34



Boikesss R., Breslauer K., Edelson E., 1986. Elements of Chemistry, General, Organic, and
Biological. Prentice-Hall., 768p

Botz, M. ve Mudder, T., 2000. “Modeling of natural cyanide attenuation in tailings
impoundments”, Journal of Minerals and Metallurgical Processing,228-233.

Botz M.M. 2001. Overview of Cyanide Treament Methods. Mining Environmental
Management, Mining Journal Ltd., London, UK., 28-30.

Botz, M., Mudder, T., Akcil, A., 2004. “Cyanide treatment: physical, chemical and
biological processes”, Chapter 6.2.1 in Advances in Gold Ore Processing, ed. M. Adams.
Elsevier Ltd., Amsterdam, (in press).

Bull, R.A. and J.D. Zeff. 1992. “Hydrogen Peroxide in Advanced Oxidation Processes for
Treatment of Industrial Processes and Contaminated Groundwater.” Proceedings of the Ist
International Symposium for Chemical Oxidation Technology for the 90s, Nashville, TN,
edited by W. W. Eckenfelder, A. Bowers, and J.A. Roth, 26. Lancaster, PA:

Technomic Publishing Co

Canbazoglu, M. 1996. Diinya’da altin ve giimiis madenciliginde kullanilan siv1 atik aritma
teknikleri. Tiirkiye’'de Altin Madenciligi, Yurt Madenciligi Gelistirme Vakfi, Ankara, 75-108.

Cabuk, A.,Kolankaya N. 2012. Toxiciiy and Biological Treatment of Cyanide. Journal of
Engineering and Natural Sciences, 30: 20-38

Dash, R.R., C. Balomajimder, and A. Kumar. 2009. “Removal of Cyanide fromWater
andWastewater Using Granular Activated Carbon.” Chemical Engineering Journal 146 (3):
408-413.

De, A.K., B. Chaudhuri, S. Bhattacharjee, and B.K. Dutta. 1999. “Estimation of OHe
Radical Reaction Rate Constant for Phenol Using UV/H202 Photo Oxidation.” Journal of
Hazardous Materials 64: 91.

Ebbs, S. 2004. “Biological Degradation of Cyanide Compounds.” Current Opinion in
Biotechnology 15 (3): 231-236.

Eul, W., G. Scherer, and O. Helmling. 1992. “Practical Applications of Hydrogen Peroxide
for Wastewater Treatment. ’In Proceedings of the Ist International Symposium for Chemical
Oxidation Technology for the 90s, Nashville, TN edited by W.W. Eckenfelder, A.R. Bowers,
and J.A. Roth, 68. Lancaster, PA: Technomic Publishing Co.

Ford, J., R. Hernandez, and M. Zappi. 2005. “Bench Scale Evaluation of Advanced

Oxidation Processes for Treatment of a Cyanide-Contaminated Wastewater from an Engine
Manufacturing Facility.” Environmental Progress 25(1): 32-38.

35



Freeman, H.M. 1989. Standard Handbook of HazardousWaste Treatment and Disposal.
New York: McGraw-Hill.

Glaze, W.H., G.R. Peyton, S. Lins, F.Y. Huang, and J.L. Burleson. 1982. “Destruction of
Pollutants in Water with Ozone in Combination with Ultraviolet Radiation.” Environmental
Science and Technology 16: 454-458.

Gogate, P.R., and A.B. Pandit. 2004. “A Review of Imperative Technologies for
Wastewater Treatment II: Hybrid Methods.” Advances in Environmental Research 8: 553—
597.

Greenwood N.N., Earnshaw A. 1984. Chemistry of FElements. Butterworth,
Heinemann,1542.

Gulyas, H. 1997. “Processes for the Removal of Recalcitrant Organics from Industrial Waste
Water.” Water Science and Technology 36: 9—16.

Giimii, s, G. 2001. “A New Spectrophotometric Method for Determination of Cyanide.” High
Graduate Thesis, ‘Istanbul Technical University, Sciences Institute, "Istanbul.

Ho, C.P. 1986. “Photooxidation of 2,4-Dinitro Toluene in Aqueous Solution in the Presence
of Hydrogen Peroxide.” Environmental Science and Technology 20: 260-267.

Hoigné J., and H. Bader. 1979. “Ozonation of Water: Oxidation Competition Values for
Reactions (of OH) of Different Types of Waters Used in Switzerland.” Ozone Science and
Engineering 1: 357-372.

http://www.geocities.com/siyaniirlealtin/yazi/2002/isletme html, (06.11.2003).

Ince, H.N. 1999. “Critical Effects of Hydrogen Peroxide in Photochemical Dye Degradation.”
Water Research 33: 1080—1084.

International Ozone Association (IOA). 1987. “Idiometric Method for the Determination of
Ozone in a Process Gas.” Standardisation Committee- Europe, European African Group,
001/87 (F). Paris: International Ozone Association.

Kepa, U., E. Stanczyk-Mazanek, and L. Stepniak. 2008. “The Use of the Advanced
Oxidation Process in the Ozone Hydrogen Peroxide System for the Removal of Cyanide from
Water.” Desalination 223: 187-193.

Kestio glu, K., T. Yonar, and N. Azbar. 2003. “Feasibility of Physico-chemical Treatment
and Advanced Oxidation Processes (AOPs) as a Means of Pretreatment of Olive Mill
Witfluent (OME).” Process Biochemistry 40(7): 2409-2416.

Kim, S.J., K.H. Oh, S.H. Lee, S.S. Choi, and K.C. Lee. 1997. “Study on Secondary

Reaction and Fate of Hazardous Chemicals by Oxidants.” Water Science and Technology 36
(12): 325-331.

36



Kim, Y.J., T.I. Qureshi, and K.-S. Min. 2003. “Application of Advanced Oxidation
Processes for the Treatment of Cyanide Containing Effluent.” Environmental Technology 24
(10): 1269-1276.

Kosaku, O. 1975. “Cyanide Decomposition by Alkaline Chlorination.” Chem. Abstr. 87:
28569.

Ku, Y., L.S. Wang, and Y.S. Shen. 1998. “Decomposition of EDTA in Aqueous Solution by
UV/H202 Process.” Journal of Hazardous Materials 60: 41-55.

Legrini, O., E. Oliveros, and A.M. Braun. 1993. “Photochemical Process for Water
Treatment.” Chemical Reviews 93: 671-698.

Logsdon, M.J., Hagelstein K., Mudder T.I. 1999. Management of Cyanide in Gold
Production, International Council on Metals and the Environment, Canada, 44.

Metelista, D.I. 1971. “Mechanisms of Hydroxylation of Aromatic Compounds.” Russian
Chemical Reviews 40: 563-580.

Monteagudo, J., L. Rodriguez, and J. Villasen. 2004. “Advanced Oxidation Processes for
Destruction of Cyanide from Thermoelectric Power Station Waste Waters.” Journal of
Chemical Technology & Biotechnology 79:

117-125.

Mudliar R., S.S. Umare, D.S. Ramteke, and S.R. Wate. 2009. “Energy Efficient—
Advanced Oxidation Process for Treatment of Cyanide Containing Automobile Industry
Wastewater.” Journal of Hazardous Materials 164: 1474—-1479.

Noss, C.I.,, and R.H. Chyrek. 1984. “Tertiary Treatment of Effluent from Holston AAP
Industrial Liquid Waste Water Treatment Facility UV Radiation and H202 Studies TNT,
RDX, HMX, TAX and SEX.”

Technical Report-98308, ADA, 141135. Fort Detrick, Frederic, MD: U.S. Army Medical
Bioengineering Research and Development Laboratory.

Ongiir, T. 2003. Siyaniirle altin madenciligi ve halk saghgi.

Paillard, H., R. Brunet, and M. Dore. 1988. “Conditions Optimales d’application du System
Oxydant Ozone-Peroxide d’hydrogene.” Water Research 22: 91.

Patil, Y.B., and K.M. Paknika. 2000. “Development of a Process for Biodetoxification of
Metal Cyanides from Waste Waters.” Process Biochemistry 35 (10): 1139-1151.

Prengle, H.W., and C.E. Mauk, Jr. 1978. “Ozone/UV Oxidation of Pesticides in Aqueous
Solution, Ozone/Chlorine Dioxide Oxidation Products of Organic Materials.” In American

Institute of Chemical Engineers Symposium Series, edited by R.G. Rice and J.A. Cotruva,
302-320. Cleveland, OH: International Ozone Association. 178, 228.

37



Priyadarshan, G. 2000. Removal and Stabilization of Cyanide from Process Waters. Reno:
University of Nevada.

Rathi, A., H.K. Rajor, and R.K. Sharma. 2003. “Photodegradation of Direct Yellow-12
Using UV/H202/Fe2+.” Journal of Hazardous Materials B 102: 231.

Raybuck S.A. 1992. Microbes and Microbial Enzymes for Cyanide Degradation.
Biodegradation, 3: 3-18.

Sarla, M., M. Pandit, D.K. Tyagi, and J.C. Kapoor. 2004. “Oxidation of Cyanide in
Aqueous Solution by Chemical and Photochemical Process.” Journal of Hazardous Materials
116 (1-2): 49-56.

Selm, R.P. 1959. “Ozone Oxidation of Aqueous Cyanide Waste Solution in Stirred Batch
Reactors and Packed Towers.” In Ozone Chemistry and Technology. Advances in Chemistry
Series, No. 21, edited by CS Applied Publications, 66—77. Washington, DC: American
Chemical Society.

Shu, H.Y., C.R. Huang, and M.C. Chang. 1994. “Decolorisation of Monoazodyes in
Wastewater by Advanced Oxidation Process: A Case Study of Acid Red I and Acid Yellow
23.” Chemosphere 29: 2597.

Skoog D.A., West D.M., Holler, F.J. 1996. Fundamentals of Analytical Chemistry. 7th
edition, Saunders College Publishing.

Staehelin, J., and J. Hoigné. 1982. “Decomposition of Ozone in Water: Rate of Initiation by
Hydroxide Ions and Hydrogen Peroxide.” Environmental Science and Technology 16: 676—
681.

Syed, S. 2012. “Recovery of Gold from Secondary Sources—A Review.” Hydrometallurgy
115-116: 30-51.

The Mining Bulletin. 1997. Gold Mining in Turkey. Accessed January 2013.
http://www.maden.org.tr/vayinlar/dergi goster.php?kodu=856.

Turan, Nazh A., L. Alta s, and H. Biiyiikgiingor. 2003. “The Advanced Treatment
Methods on Cyanide Removal. V.” National Environmental Engineering Conference, 492—
497, Ankara.

Tyler, R.G., W. Maske, M.J. Westin, and W. Matthews. 1951. “Ozonation of Cyanide
Wastes.” Sewage and Industrial Wastes 23: 1150.

Tiirkman, A., 1990. Yeraltisuyunda siyaniir kirliligi ve kontrolu. Tiirkiye Bilimsel ve Teknik
Arastirma Kurumu DEBCAG 53 No.lu Proje, 8-9.

Uyar, T. 2001. Organik Kimya. Giines Kitabevi, Ankara, 560 s.

38



Valsero, M.H., R. Molina, H. Schikora, M. Miiller, and J.M. Bayona. 2013. “Removal of
Cyanide from Water by Means of Plasma Discharge Technology.” Water Research 47 (4):
1701-1707.

Venkatadri, R., and R.W. Peters. 1993. “Chemical Oxidation Technologies: Ultraviolet
Light/Hydrogen Peroxide, Fenton’s Reagent and Titanium Dioxide Assisted Photocatalysis.”
Hazardous Waste and Hazardous Materials 10: 107-149.

Vohra, M.S. 2011. “Removal of Thiocyanate from Synthetic Wastewater using TiO2

Mediated Photocatalytic Degradation Process.” Fresenius Environmental Bulletin 20 (5A):
1308-1313.

Yonar, T., G.K. Yonar, K. Kestioglu, and N. Azbar. 2005. “Decolorisation of Textile of
Using Homogeneous Photochemical Oxidation Processes.” Coloration Technology 121: 258—
264.

Yonar, T. 2005. Fotokimyasal oksidasyon yontemiyle organik kirliliklerin giderilmesi ve bu
yontemin kii¢iik yerlesim bolgelerinden kaynaklanan atiksulara uygulanmasi. Doktora Tezi,
UU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1, Bursa.

Young, C.A., S.P. Cashin, and F.E. Diebold. 1995. “Photolysis for Cyanide and Nitrate
Remediation of Water. ’In Separation Processes: Heavy Metals, lons and Minerals, edited by

M. Misra, 61. Warrendale, PA: TMS.

Yiice, E., 1997. Altin Madenciligi ve Cevre, Yurt Madenciligi Gelistirme Vakfi, Ankara, 32-
34.

Zeevalkink, J.A., D.C. Visser, P. Arnoldy, and C. Boelhouwer. 1980. “Mechanism and
Kinetics of Cyanide Ozonation in Water.” Water Research 14: 1375-1385.

39



OZGECMIS

Adi1 Soyadi :Saire OZCIFTCI
Dogum Yeri Tarihi :Bursa, 14.10.1984
Yabanci Dili :Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Yil)

Lise :Inegdl Turgutalp Anadolu Lisesi

Lisans :Dokuzeyliil Universitesi

Yiiksek Lisans :Uludag Universitesi

Calistig1 Kurum ve Yil :Bayras Mobilya San.ve Tic.Ltd.Sti. / 2011

fletisim :(530) 746-22-23

Yaynlari :Yonar, T., Mert, B.K., Sivrioglu, O., Ozgiftci, S.2014.
Treatment of jewellery manufacturing effluent containing cyanide using ozone-based
photochemical advanced oxidation processes. Ozone: Science & Engineering., 36: 196—
205.

40



Ulusal Tez Merkezi | Tez Form Yazdir ? Sayfal/1

T.C
YUKSEKOGRETIM KURULU
ULUSAL TEZ MERKEZ{

TEZ VERI GIRISI VE YAYIMLAMA iZIN FORMU
Referans No [|10066751
Yazar Adi / Soyad |SAIRE OZCIFTCI
Uyrugu / T.C.Kimlik No [TURKIYE / 26971376876
Telefon (5307462223

E-Posta |[saireozciftci@hotmail.com

Tezin Dili |[Tlrkge

Tezin Ozglin Adi |[Siyaniir igeren Kuyumculuk Sektériinden Kaynaklanan Atiksularin Ozon
Esasli Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri ile Aritiminin Arastirilmasi

Tezin Tercimesi |[Cyanide Containing Jewellery Manufacturing Wastewater Using Based
Photochemical Advanced Oxidation Processes

Konu ||Cevre Mithendisligi = Environmental Engineering

Universite "Uludaé Universitesi

Enstitll / Hastane "Fen Bilimleri Enstitlisi

Bolum [Gevre Muhendisligi Bolimii

Anabilim Dali |Cevre Mihendisligi Anabilim Dall

Bilim Dali |Cevre Bilimleri ve Mihendisligi Bilim Dali

Tez Tura |Yiksek Lisans
Yilh 2015
Sayfa (48
Tez Danigmanlari [DOC. DR. TANER YONAR 12700766964 |

Dizin Terimleri |[Siyaniir=Cyanide |

Onerilen Dizin Terimleri [siyaniir=cyanide fotokimyasal oksidasyon prosesleri=photochemical

oxidation processes kuyumculuk=jewellery ozon=0zone uv=uv hidrojen
peroksit=hidrogen peroxide

Kisitlama (Yok

Yukarida bilgileri kayith olan tezimin, bilimsel arastirma hizmetine sunulmasi amaci ile Yiiksekogretim
Kurulu Ulusal Tez Merkezi Veri Tabaninda arsivlenmesine ve internet Gizerinden tam metin erigsime
agllmasina izin veriyorum.

24.02.2015

https://tez.yok.gov.tr/Ulusal TezMerkezi/tezFormY azdir.jsp?sira=0 24.02.2015



