|

- STOAN S1YRHLE (DN IVONTARS TN

EL V&Y CMGIVASAL YORTEMLE GIDEXT.I 08

Emine TORU

Yiiksek Lisans P
Kimya Mtihendisligi
1993



SUDAN SIYANUR (CN") IYONLARININ
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE GIDERILMESI

Emine TORU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyaninca Kimya Miinendisiigi Anabilim Dai
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dahnda
YUKSEK LISANS TEZI
olarak hazirlanmustur.

Damisman: Dog. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN

SUBAT, 1993



it

Emine TORU'niin YOKSEK LISANS tezi olarak hazirladig1 "Sudan Siyaniir (CN-)
Iyonlarinin Elektrokimyasal Yontemle Giderilmesi” bashkh bu c¢alisma, jiirimizce -

lisansiistii yénetmeliginin ilgili maddeleri uyarmca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Ve oD Wker Bake B GGV
OYE - DDQ_. Df M%\l DLLDLR (A

e . I>oc D NM GCEDK REY

Fen Bilimler Enstittisi Yonetim Kurulu'nun .. 4. NiGAN... 1993 gin ve

348 . 14’ sayih karariyla onaylanmistir.

Prof.Dr. Riistem KAYA

Enstitti Madart




TESEKKUR

Bu c¢alisma, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miithendisligi
Anabilim Dalnda Yiitksek Lisans Tezi olarak ge:rc;eklestiﬂlmis’tirT »

Cahsmalarm sirasmda ilgi ve yardmmlanm esirgemeyen degerli zamanlarini benim
icin ayiran ve ¢alismalarmm yénlendiren darmusman hocam Dog¢. Dr. Ulker BAKIR
OGUTVEREN'e en icten lesekkiirii borg bilirim.

Cahsmalarim esnasinda her zaman yakin ilgilerini ve yardimlanm gérdiigiim
Kimya Miihendisligi Boliimii Ars. GOr. A. Savag KOPARAL'a icten tesekkiir ederim.

Caligmalanm siiresince, maddi ve manevi hi¢ bir fedakarhg esirgemeyen aileme de

minnet borcluyum.

Emine TORU



OzeT

Bu calismada, su kirliligine katkida bulunan ve akis h\alindeki suda
yonetmeliklerce belirtilen degerlerde tutulmas: zorunlu olan siyaniirin el\ektrokimyasal
yiikseltgeme yontemi ile sudan uzaklastinlmas: saglanmstir. Iki kutuplu damlamal
reaktoérde stirekli ve kesikli geridongiilii prosesler ile cahsiimstir.

Siirekli proseste yvapilan deneylerde, farkl siyandr baslangic derisimlerinde
gahsl'larak uygulanan gerilim, ¢6zelti akis hiz, destek elektrolit (NaCl) derisimi, pH
degerleri degﬁtirﬂerek giderim, akim verimi, hacim-zaman verimi ve enerji tiiketimi
lizerine etkileri gerilimin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Ayrica bir metal kaplama
tesisi durulama suyu alimarak pH = 10'da elektrokimyasal isleme tabi tutulmus ve ‘
diistik enerji taketimi ile % 100 siyaniir giderimi saglanmustir.

Kesikli-geridongiilii proseste, farkh siyantir ve NaCl derisimi, farkh gerilim ve akis
hizlarinda kutle aktarim katsayilan hesaplanmis ve bu parametrelere baghhg:

incelenmistir.



SUMMARY

In this work, removal of cyanide which is cause of pollution in water has been
carried out by an electrochemical oxidation method. Using a bipolar trickle tower
reactor operating continious and batch recycling mode.

In continious mode, working in the different initial cyanide concentrations effect
of applied potential, flowrate, supporting electrolyte concentration and pH on the
removal rate, current efficiency, space-time vield and energy consumplion has been
investigated. In addition a sample of waste water provided from the plating facility of a
~ local plant has also been examined in the same reactor and removal rate of 100% has
been achieved with low energy consumption values.

Mass transfer coefficients for the system have been determined and its depence
on cyanide and supporting electrolyte concenfrations, applied potentials and flow rates
has also been shown in the batch recycling system. In addition, operation conditions
such as applied patential, flow rates etc. to get higher removal rate with higher current
efficiency and lower energy consumption in a shorter time period has also been studied

in the same mode.
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1. GIRIS ve AMAC

Genel olarak kirlenme doganin temizleme gliciiniin tstiinde olan ytiklerin
cevrede olusturdugu birikimler olarak tanumlanmakta ve biriken madde ya da madde
gruplannin niteliine gore kirliligin etkisi degisik olmaktadir. Baska bir agidan cevre
kirliliginin olusmasma temel olan neden, dogamn insan etkileriyle ortaya ¢ikan
artiklan kendiliginden giderme yetenegini asmasi, buna bagh olarak da bozulmasidlr.

Icinde bulundugumuz yiizyil bir cok teknolojik yararlan insanlara sunarken bir
yandan da insanlimm ortak mali olan ¢evreden geri getirilmesi zor hatta muumkiin
olmayan varhklan da alip gotiirmektedir.

| Cevresel kirliligin bir béliumtinti olusturan su kirliligi, genellikle kirleticinin
olusmas;kirleticininttasmmam ve kirleticinin ¢evreyi etkilemesi sonucu clusmaktadir.
Guntmuzde su kirliligi ve diger ¢evre sorunlan, tiim dinya ilkelerinin Gizerinde
anlasmak zorunda olduklar bir konu haline gelmektedir. Cunki, diinyamn siarl
kaynaklarm pajlasmék isteyen insan sayisi, her yil artmakta, mevcut kaynaklar talebi
karsilayamamakta ve boéylece kirlenen, tahrip edilen ve bozulan ¢evre degerlerini
korumak, gelismis ve gelismekte clan {ilkelerin ortak sorunlarimdan biri olmaktadir
(2000l Yillara Dogru Cevre, 1991).

Endistriyel tesislerde antun islemi, isletme giderlerini artiran ve kar getirmeyen
bir yatinim olarak goriilmekte ve bu alanda yapilan yatrmmlar gecikmektedir.

Tesiste suyun etkili sekilde kullanunu ile atiksu hacminin diisfirilmesi ve boylece
derisimin yiikselmesi sonucu aritma prosesinde daha fazla etkinlik saglayacak, ayrica
atiksudaki kirletici bilesenin geri kazanilmas: ve farkli niteliklerde kirleticinin
bulundugu atik akimin gereken islem tipine gore aynlmas: gibi aritma maliyetlerini
diistirebilecek etkenlér, bu konuda yapilan arastirmalarda belirlenmektedir.

Ozellikle metal kapiama sanayi atiksu kirletici bileseni olan siyaniiriin ekolojik
tehlike olusturdugu ve bir¢ok ilke tarafindan akig halindeki suda bulunmas: gereken
miktanni ¢ok diisiik diazeylerde simirlayan bazi yasalar ¢ikartildig: Hodges tarafindan
belirtilmektedir. Bu konuda etkili ve ekonomik aritma arastirmalan yapilirken
konvansiyonel yéntemler yaninda son zamanlarda elektrokimyasal yontemler de
calisiimaktadir. Diistik derisimde siyaniir iceren atiksularm elektrokimyasal olarak iki

kutuplu damlamal reakt()rdc antilmasimin diger reaktor tiplerine gore yatirim ve



isletme maliyeti acismndan daha avantajh oldugu behrtﬂmekfedir (El-Ghaoui, 1982).
Bﬁ calismada da iki kutuplu damlamali reaktér kullamularak siyantiriin

' elektrokimyasal yéntem ile verimli ve ekonomik giderimi amaclanmmstir.
2. SU KIiRLILiGi ve SIYANURUN ZARARLI ETKILERI
2.1. Su Kirlilii

Su kirliligi, su kaynagimn kimyasal, fiziksel,.bakteriyolojik radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde goézlenen ve dogrudan ya’ da dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan saghginda, balhkcilikta su kalitesinde ve suyun
diger amagclarla kullanilmasmda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ya da enerji
tretim atiklarimin bosgaltilmasim ifade etmektedir. '

Su kirliliginin niteligine etki edeh 'unsurlar; organik madde}er ve sudaki
¢dzinmiis oksijen miktari, azot ve fosfor, mikroorganizmalar, inorganik maddeler
(gazlar ve tuzlar), asladald kati maddeler, yiizey aktif maddeler, pestisidler, agur mateller,
radyoaktivite, yagiar, petroi ve tﬁrevléri, atik 1s1 ve digerleridir. Bu kirletici durumundaki
unsurlar genel olarak évsel, endistriyel, tarimsal etkinlikler sonucunda olusmaktadir
(20001 Yillara dogru Cevre, 1991).

Endiistriyel atiksularda kirletici bilesen olarak bulunan zehirli bir organik madde

olan siyaniiriin nelerden kaynaklandigr.. ticincti béliimde anlatilacaktir,
2.2. Yasal Diizenlemeler

Su kirliligini énlemek amaciyla ¢ikan ilk dtizenleme 1971 tarihli ve 1380 sayil
"Su Qgpnleri" yasasidir. Bu yasa ile su trtnleri tretimi ve tretim yerlerinin
simuflandinimasina ait hitkiimler ile uygulanacak cezalar beiirtilmistir (Resmi Gazete,
1971).

Agustos 1983 tarihli Resmi Gazetede ise 2872 nolu ¢evre yasasi yaymmlanarak
cevrenin korunmasi ile ilgili yasal diizenlemeler getirilmistir (Resmi Gazete, 1983).

4 Eyliil 1988 tarihinde "Su Kirliligi Kontroli Yénetmeligi" yayimlanmistir. Bu

yonetmeligin amac tilkenin yeralti ve yeriistii su kaynaklan potansiyelinin her ttirli
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kullamim amac: ile korunmasim, en iyi sékilde kullanm saglanmasimi ve su kirlenmesi
onlenmesinin hukuki ve teknik esaslarnni ortaya koymaktir. Yonetmelikte evsel
atiksular ve farkli endiistrilerin atiksulan icin Slctilmesi gereken parametreler ve
bunlarn éngérillen simur degerleri cizelgeler halinde veﬁlmi$fir. Farkh endiistriler icin
atiksularda bulunabilecek siyaniir derisimi simrlamalan Cizelge 2.1'de gosterilmistir
(Resmi Gazete, 1988).

Mart 1989'da "Su Kirliligi Yonetmeligi"ne bagh olarak "Idari Usuller Tebligi" ile
"Sudaki Tehlikeli ve Zararﬁ Maddeler” tebligi yaymmlanmstir. Bu tebligler, idari usul ve
uygulamalan, sudaki tehlikeli ve zararli olarak kabul edilen maddeler ile ilgili
hikamleri dizenlemektedir (Resmi Gazete, 1989).

Atiksu antma yontemlerini iceren "Teknik Usuller Tebligi" ve "Numune Alma ve
Analiz Metodlan Tebligi" ise Ocak 1990 da yaymmlanmustir (Resmi Gazete, 1990).

Tanm Orman ve Koyisleri Bakanligi'nca her yil ¢ikarilan sirkiler ile sulara
bosaltllaczllk atiklar i¢in desarj kriterlerinde kolayca serbest duruma gegen siyaniir ve

toplam siyantirlerin sirlari belirlenmektedir (Resmi Gazete, 1992).



Cizlge 2.1 Su Kirliligi Kontrolti Yonetmeligine gore (1988), Atiksu

desarjinda bulunabilecek maximum CN- derisimleri (mg/1).

SEKTOR

CN DERISIMI (mg/1)

(eN)*

Kompozit Kompozit
Parametre Nimune Namune
2 ST lik 24 ST ik
Komir Hazirlama, Isleme ve Enerji Toplam
Uretim Tesisleri (Tagkémtirii ve Siyaniir - 0,5
Linyit Komart Hazirlama) {CN)
Kémiir Hazirlama, Isleme ve Enerji Toplam
Uretim Tesisleri (Kok ve Havagazi Siyantir - 0,5
Uretimi ve Benzerleri) (CN')
Komir Hazirlama, Isleme ve Enerji Toplam
UretimTesisleri (Termik Santraller Siyandr - 0,5
ve Benzerleri) (CN)
Komur Hazirlama, Isleme ve Enerji Toplam
UretimTesisleri [Jeotermal Siyaniir - 0,5
Kaynaklar (CN7) '
Petrol Sanayii (Petrol Rafinerleri Toplam
ve Benz.) Siyantr 2 1
(CN')
Petrol Sanayii {Petrol Dolum Toplam
Tesisleri ve Benz.) Siyantr 0,5 2
(CN)
Maden Sanayii (Demir ve Demir Toplam
Dis1 Metal Cevherleri, Kalsiyum Siyanir 0,1 -
Flortir, Grafit ve Benzeri {CN)
Cevherlerin Hazirlanmasi
Kimya Sanayli (Boya Hammadde Toplam
ve Yardimc: Madde Uretimi Siyaniir 2 1
ve Benz.) (CN-)
Kimya Sanayli (Petrokimya ve Toplam :
Hidrokarbon Uretim Tesisleri) Siyaniir 1 0,5
(CN')
Kimya Sanayii Toplam
(Karpit Uretimi) Siyantr - 0,5
(CN')
Metal Sanayii (Genelde Metél Toplam
Hazirlama ve Igleme) Siyaniir 0,5 0,1




CN DERISIMI (mg/1)

SEKTOR Kompozit | Kompozit
Parametre Niamune Nimune
2 ST lik 24 ST lik
Metal Sanayii Toplam
(Galvanizleme) Siyaniir 0,2 -
CN')
Metal Sanayii (Su Verme, Toplam
Sertlestirme Tesisleri) - Siyaniir 1 -
CN)
Metal Sanayii Toplam
(lletken Plaka Imalati) Siyaniir 0,2 -
CN')
Metal Sanayii Toplam
Metal Taslama ve Siyantr 0,2 -
Zimparalama Tesisleri {CN)
Metal Sanayii (Aliminyum Toplam
Hari¢ Olmak Uzere Demir Siyaniir 0,1 -
Dis1 Metal Uretimi) {CN)*
Metal Sanayii (Demir ve Demir Toplam
Dis1 Dékuimhane ve Metal Siyantir 0,1 -
Sekillendirme CcN)*
Seri Makina Imalati, Toplam
Elektrik Makinalar: ve Siyantr 0,5 0,1
Techizati, Yedekparca Sanayii {CN')
Motorlu ve Motorsuz Tasit Toplam
Tamirhaneleri (Oto, Traktor Siyantr 1 0,2
Tamirhaneleri ve Benzerleri) {CN)
Tasit Fabrikalarn (Otomobil, Kamyon Toplam
Traktor, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet Siyaniir 0,05 -
{ ve Benzeri Tasit Araci Ureten Fabrikalar) (CNY)
Tersane ve Gemi Toplam
Sokiim Tesisleri Siyantir 1 0,2
(CN)
Kanisik Endistriler Toplam
(Kiigtik ve Biiyiik Organize Sanayii Siyantr 1 0,5
Bolgeleri ve Sektor Belirlemesi CN)
Yapilamayan Diger Sanayiler
Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf Toplam
Tesisleri Siyantir 1 0,5
(CN))

*

Atiksuda bulunmasi bekleniyorsa analizi yapilmahdir.




2.3. Siyaniiriin Zararh Etkileri
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\fﬂﬁwﬁiyanﬁ; ?’izayd.a belirlenen en eski o ik molekiillerden birisidir ve amino asit,
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pirin ve pirimidin gibi temel biyolojik olusumlarnn sentezindeki temel 6n maddedir.
Hayvanlarin ve bitkilerin metabolizmalarinda normal bir rolii olan siyantir, Vitamin
B12 metabolizmasi, gida ve sigara gibi cevresel etkenlerin sonucu olarak saglikh
bireylerin kanlarinda da gériiniir. Akut zehirlenmeler; ila¢ kullamim (6rnegin Laetrile),
endustriyel etkiler ve intihara tesebbiis (6zellikle kimyacilar)'den kaynaklanabilmektedir
(Medical Toxicology, 1988).

Siyanuriin oksijen transferinin diizenlendigi kan dokusu ara ylizeylerinde
enzimler ile yaptigi bilesimler, uzaklastirilmadig: takdirde bogulrria sonucu Sliime yol
acarlar. Siyanir zehirlenmesinin uyanci belirtileri; bas donmesi, uyusukluk, bas agnsi,
nabiz atisinin artmasi. bulanti, cilt kizarmas: ve gézlerin kanlanmasidir. Uzun siireli
maruz kalmalari:la kusmalar olabilir ve soluk almanin Zorlasma& ile birlikte
bilingsizlik, soluk almanin kesilmesi, zayif kalp atisi ve dliim ile sonuclanabilir.
Solunum ile maruz kalma derhal bihngsizlige neden olabilir ve farkedilen bir kokusu
olmadigindan bu hizh etki giicit hidrojen siyaniirii, aym derecede zehirli olan (6rmegin
H,S) maddelerden ¢ok daha tehlikeli yapar. Hidrojen siyaniir viicuda solunum yoluyla,
agrzdan ve deriden girebilir (Kuk-Othmer, 1978).

Solunum yolu ile maruz kalmada, sekiz saatlik bir periyotta maximum emniyet
smun 10 ppm dir. OSHA tarafindan bu degerin 5 ppm'e diistirilmesi istenmektedir.
Havadaki 20 ppmlik HCN birkag¢ saat sonrasmda kii¢iik belirtilere, 50 ppm HCN ise, bir
saatlik siire icinde sikintiya sebep olur. 100 ppm'e 30-60 dk maruz kalmak tehlikelidir
ve 300 ppm hareket durumunda olmayan kimsede hizh bir sekilde 6ldiirticti olabilir ve
kesenlikle ilk yardun yapilmalidir. Insan viicudu az miktardaki hidrojen siyaniira,
tiyosiyanata dontstirerek idrar yoluyla uzaklastiran bir mekanizmaya sahiptir
(Clinical management of Poisining and Drug Overdose, 1990).

Midede absorblanma, ilk yardim ya da medikal muamele yapilmadiginda aniden
6lame yol acar. 1 mg HCN/kg viicut agirhg: dldartica olabilir. Bu durumda derhal ve
tekrarl kusturma ilaglan verilmeli ve kusturma yamnda ilk yardim ve ¢esiti medikal
muameleler yapimalidir. Eger maruz kalan kimse suurlu degilse bir hekim ya da
tecrubeli personel tarafindan mide yikama islemni yapilmahdir (Kirk-Othmer, 1978).



'

3. SiYANUR ICEREN BILESIKLERIN GENEL YAPISI ve SIYANURUN KAYNAKLARI

"Siyantir"”, siyantir bilesiklerinde CN- iyonu olarak belirlenen ttim CN- gruplarim
temsil eder. Siyaniir, CN- olarak elde edildigi tiim siyarﬁir bilesiklerinde basit ve
kompleks siyaniirler seklinde bulunur

Formiilii A(CN), biciminde olan basit siyaniirler (sodyum, potasyum, amonyum,
kalsiyum vb.) bir alkali ya da metal siyaniirlerdir. Basit alkali siyaniirlerin sulu
cozeltilerinde CN™ grubu; pH'a ve molekiiler HCN'nin ¢éztnirlik carpimina bagh olarak
degisen oranlarda CN- ve HCN olarak bulunur. Dogal sularda genellikle HCN
mevcuttur. Basit metal siyantir ¢ozeltilerinde CN- grubu; degisen kararlilida sahip
kompleks metal siyantir anyonlarn bi¢ciminde de olusabilir. Basit metal siyaniirlerin bir
¢ogu [CuCN, AgCN, Zn(CN)q gibi] ya az ¢dziinar ya da hi¢ ¢dziinmezler. Fakat alkali
siyaniirlerin bulundugu ortamda (G;L%\Jv%h ¢oziinebilir siyanitir kompleksleri olustururlar.

Kompleks siyantirler degisik formtilasyonda gosterilmekle birlikte alkali metalik
siyaniirler normal olarak A \"M(CN)X formiilt (A; mevcut alkali; M: agir metal) ile
belirtilirler. Bu ¢oziinebilir alkali metal kompleks siyanfirlerin herbiri ¢éztindtgiinde
baslangicta (CN)yY radikali seklinde bir anyon olustururlar. Bu anyon@a cesitli
etkenlere bagl olarak CN- ¢ikis1 ve bunun sonucunda HCN oiusmas1y1a daha fazla
aynisabilir (Standart Methods, 1985). |

Siyaniir aym zamanda siyantirik kloriir, siyanoasetamid, siyanoasetonitril, civa
bilesikleri, siyanometil asetat, siyanoetil akrilat, siyanémid, halojen (Cl, Br, I, FJ)
bilesikleri, fosfor bilesikleri, kobaltsiyanik asit, siyantirik asit, siyanoasetik asit,
siyanodimetilamid ve siyanojenik glukasit (amygdalin) gibi bir¢ok bilesikte
bulunmaktadir. Fakat biitiin bu bilesikler akut siyaniir zehirlenmelerine neden
olmamaktadirlar (Medical Toxicology, 1988}. |

Siyaniir (CN-) ile suyun tepkimesiyle (hidroliz) oclusan HCN'nin sudaki yasam i¢in
zehir 6zelligi tasidig: bilinmektedir. CN'nin zehirliligi HCN'ninkinden daha dastktiir ve
genellikle dogal sulann pH1 molekiiler HCN'nin pKa'sindan diisiik oldugundan serbest
siyaniiriin biiyiik miktar1i HCN seklinde bulunmaktadir. Kompleks siyaniir
cozeltilerinin zehirlilik gostergesi genellikle kompleksin ayrigsmasi ile olusan HCN'den
ileri gelmektedir (Doudoroff et.al., 1966). |

Cesitli metal siyaniir komplekslerinin bilesenlerine aynsma hizi, derisim ve pH'm
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azalmas: ile artmaktadir. Cinko ve kadmiyum kompleksleri cok seyreltik ¢cozeltilerde
genellikle tamamen ayrisarak olagan bir pH'ta sudaki yasam i¢in siddetli zehirlilik
olustururlarken aym ¢ozeltide nikel siyantir, daha kararl olan Cuf(l) ve giimiis siyaniir
kompleksleri ise daha az aynsmakta ve dolayisiyla bu kompleks anyonlan iceren
sulandinlmis cﬁzeltilérin olusturdugu tehlike tamamen c¢dztinmemis iyonlarin
zehirliliginden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte kompleks iyonlar, HCN'den cok
daha az tehlike gostermektedirler.

Demirsiyaniir kompleksi iyonlan ¢ok kararhdir ve zehirli degildir. Karanhkta,
valmzca ¢ok seyreltik olmayan c¢ozeltiler uzun stire bekletildiginde HCN'mn akut
z‘ehirlilik diizeyine ulasilmaktadir. Bununla birlikte bu komplekslerin seyreltik
cozeltileri, dogrudan giines 1s181ina maruz birakildigimda hizla fotolize ugrayarak toksik
HCN olusturmaktadirlar (Standart Methods, 1985).

Siyaniir endiisiride elektrokaplama ile 6zellikle cinko, bakar, piring, kadmiyum.
altin, altin alasimlan ve giimis kaplama, degerli metal filizlerinin ekstraksiyonu,
metallerin 1s1 1$1emlér1, fotografik prosesler, sentetik kaucguk (asetonitril, acrylonitril,
‘glikonitrﬂ) iiretimi, kimyasal sentezler, boya tretimi, zirai kimyasallar, optikle ilgili
parlaticilar, ila¢ hazirlanmasi, metallerin renklendirilmesi, baglama ve-.ayirma
belirtecleri Giretimi, plastik Gretimi, pestisid / rodentisid kontroli (bocek dldiiriiciiler,
yag sterilizasyonu) ve laboratuvar proseslerinde kullamlmaktadir (Kirk-Othmer, 1978). |

Cesitli bitki ve bitki gruplarninda 6nemli derisimlerde siyanojenik glikositler
bulunmaktadir. Bu bitki gruplarnnda bulunan enzimler, glikositleri hidroliz eder ve
HCN salgilanir. Amydalin, emiilsin enzimi ile hidroliz olarak seker, aldehit ve HCN
olusturur. Insan sindirim sisteminde, findikta, tohumlarda, meyve ¢ekirdeklerinde ve
sebzelerde bulunan B-Glucosidase, amygdalin'i HCN'e cevirmektedir.

Modemn plastik mobﬂya dretiminde kullanilan poliiiretan ve poliakrilonitril, ipek
ve yun gibi dogal ﬁrﬁnler yanarken hidrojen siyanir a¢iga ¢ikar. Yangm sonucu
Olimlerde CO zehirlenmesi 6énemli bir yer tuttugu halde, siddetli duman solumaya
maruz kalanlardan yasayanlarda yiksek derecede siyaniir tespit edilmistir. Bir sigara"
150-200 pg oranmda degisen miktarda HCN salmaktadir ve sigara icenlerde de yiiksek
tiyosiyonat seviyeleri bulunmaktadir (Medical Toxicology, 1988).



4. ATIKSULARDAN SiYANUR KIRLILIGININ GIDERILMES]
4.1. Klasik Yontemler ile Yapilan Giderim Cahgmalan

Endiistriyel atiklardan toksik bir bilesen olan CN™'nin giderilmesi i¢in yapilan
arastirmalar ve calismalar sonucunda, atik bileseninin derisimi, desarj edilen akimin
kalitesi, yatirum ve igletme maliyetleri, degerli metallerin ya da afifin tamamen tiretime
geri dondirtilmesi gibi faktorlerin dikkate alindig: yontemler ve prosesler gelistirilmigtir.

Klor gaz: ve hipokloritler ile yiikseltgeme yaygm olarak kullanilan bir iglemdir. Bu
islemde tepkimeler asagidaki gibi gerceklesmektedir:

CN- + HOCl — CNCl+ OH (4.1)
.

CNCI +20H.  — CNG4 Cl3H,0 (4.2)

2CNC1 + 3HOCI + HyO - BHCI + 2CO, + N, _ (4.3)

Karbon radikalinden iki elektronun verildigi ytkseltgenme tepkimesi(4.1), serbest
siyaniir ve bazi metal-siyaniir komplekslerinde aniden gercekiesmektedir. fkinci tepkime
ise bir hidroliz tepkimesidir ve siyanojen kloriiriin, siyanat iyonuna déntisen degeri,
hidroksil iyonu derigiminin bir fonksiyonudur ve pH artistyla artmaktadir. Siyanat
fyonu pH = 6,5 da, islem gordiigiinde yalmzca birka¢ dakika siiren ti¢tincii tepkime,
pH= 8,5 da 1 saat stirmektedir. Bu durumda oksidasyon isleminde iki basamak
onerilmektedir. Birincisi pH =11 de siyaniir iyonunun siyanata oksitlenmesi ve ikincisi
PH = 6,5 da siyanatin azot ve karbondioksite doniismesidir.

Ortamda bakir ve nikel iyonu, amonyak ve organik kimyasallar gibi diger
oksitlenebilen bilesenler bulundugundan gercek Cl, gereksiniminin her zaman teorik
olarak gereken miktardan daha biiyiik oldugu belirlenmistir (Zabban and Helwick,
1980). | |

Teorik olarak ¢inko ile kompleks olusturmus 1 mg CN ya da 1 mg serbest siyaniir
icin 2,73 mg, Cu ile kompleks olusturmus 1 mg CN ic¢in ise 3,18 mg aktif kloriir gerektigi
bildirilmesine karsmn uygulamada 3,5 mg kullamlmaktadir (Daubaras, 1981).

POTW (Publicly Owned Treatment Works)'a gore diisiik haciml desarjlar (10000

gal/gin den daha az) icin tek basamakta gerceklesen siyaniariin siyanata
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déniistiirilmesi yeterli bir islemdir. 1 gal kaplama ¢ozeltisinin tek yé da iki basamaklh
yitkseltgeme isleminde Cl, ya da NaOCI kullamilmas: durumundaki maliyetleri Cizelge
4.‘1.'de 6zetlenmistir (Smith and Roy, 1982).

Baz1 endistrilerde oksitleyici olarak kloriir yerine ozon'un kullanildig:
belirtilmistir. Bir ¢ok arastirmac: tarafindan siyaniiriin ozon ile yiikseltgenmesinde

gerceklesen tepkimeler de arastintmustir (Stopka, 1980).

3 cok hizly .
CN'+05;  —>  CNO +0, (4.9)
CNO +OH +H,0 — COJ +NHg 4.5)
wbil |
(NH,+ CNO™ — NH,- CO - NHy (4.6)

Ozo"nu? tamaminm itk tepkime sirasmda tiketildigi ve yiukseltgenmenin sivanir
derisimi 3-4 mg/l'ye diistinceye kadar sabit bir hizda gerceklestigi, daha sonra ise bu
hizim ¢ok fazla dustiigi belirtilmistir (Daubaras, 1981).

Tepkime hiz1 fizerinde ‘baklr ve nikel katalizorleri, ¢ozelti pH'1 ve ortam
sicakh@mm etkili oldugu gézlenmistir.

Elektrokaplama isletmeleri ve renkli fotograf islemleri esnasmda biiyiik hacimde
saglanan siyanir atiklan tizerinde havamn etkisini saptamak icin Houstan Research
Inc.'de yaygin calismalar yapilmstir. Ozon ile yapilan bu ¢ahsmalarda nikel siyaniir,
balar siyaniir ve demir siyaniiriin tepkime hizi tizerinde durulmus ve yiiksek sicakhiklar
ile ultraviyole 151811 etkileri arastinbmistr.

Maden atigindaki siyantirin giderilmesi "The Canadian Dept. of Energy"
tarafindan ¢alisilmistir ve bakur iyonlan ilavesi ile 36 sn de CN™'iin % 98 giderildigi
belirlenmistir. Calismalarda ozonlama isleminden sonra ortamda siyanir
belirlenmediginden CO, ve Ny'a déniisiim oldugu diisinilmistir (Stopka, 1980).

Ozon ile siyaniir tepkimesinin kinetik ve mekanistik davramsimi ve siyaniirin
bakir ve demir ile komplekslesme etkilerini belirleyen ¢alismalar da yapilmustir (Gurol et.
al., 1985).

Islem hizi, yatinm ve igletme maliyetleri karsilastinldiginda klor un  ozondan,
kimyasal madde tasarrufu gozéntne ahndiginda ise amonyak varhginda asi ozon
tuketimi sdz konusu olmadigindan ozonun klordan . daha avantajli oldugu

belirtibmistir (Zabban and Helwick, 1980).
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. Swiss Deaster-Fairter A.G. tarafindan gelistirilen termal aynistirma isleminin
uygulandig:, Cyan-cut prosesinde asm havada hidrojen siyantiriin katalitik yakilmas:

sonucu CO, ve N, agiga cikmaktadir.
4HCN + 50, — 4CO, + 2N, + 2H,0 4.7

Islemin ilk basamaginda atiklara silfirik asit (HySO,) ilave edilerek HCN'iin

ayrilmasi saglanmalktadir.
2NaCN + HoSO4 — NaySQ, + 2HCN (4.8)

HCN, daha sonra hava akimu yardmmyla siymcida gaz fazina gecirilerek, platin
katalizérltt oksidasyonun yer aldigy 573 K sicakhktaki reaktére yonlendirilmektedir.
Tepkime asirt derecede ekzotermik oldugundan (1 m3 HCN'nin yanmasi sonucu 693,5 J
1s1 agiga ¢ikar) prosesin baslatimasimndan sonra ilave 1sitma gerekmedigi belirtilmektedir
(Gierzatowicz et. al., 1986).

Termal ayristirma yoénteminin uygulandig: baska bir cal1§mada, beslenen
atiksuyun bilesimine bagh olarak siyantir iyonlar derisiminin 0,5-5,0 mg/It degerine
indirgendigi belirlenmistir. pH degerinin proses verimi fizerine etkisi az olmasma karsm
HCN gazinm olusmasim 6niemek icin, pH'in 11 ya da daha tizerinde tutulmas:
onerilmektedir. Siyahﬁr iyonunun serbest ya da komplekslesmis halde bulunmasmin,
derisimin yﬁksek ya da disiik olmasimn, ytikseltgenme verimini etkilemedigi
belirtilmistir. |

Siyaniir atifina distilasyon islemi uygulanan, atmosferik refluxing olarak da
tanimlanan bu proseste kaynama esnasmda fiiretilen gaz yogunlagtinlarak geri
dondiiriilmektedir. Refluxing ésnasmda siddetli kaynama stirdtiriilerek kanstirma
islemi gelistiritmekte ve dolayisiyla proses verimi % 15 artinlmaktadar.

Bu prosesin 3000 ppm'den daha ytiksek siyaniir iyonu derisimlerinde kimyasal
islemden daha ekonomik oldugu ve 10000 ppm siyanir iyonu iceren atikta % 99,9
ayrisma verimi sagladigi saptanmustir. Cizelge 4.2.'de termal aynistirma ve kimyasal
yontem ile giderimin isletme maliyetleri karsilastirnlonugtir.

Ozellikle celik endiistrisinde kullamilan bir islem, hidrojen siyaniir ya da
siyaniriin aldehit ve ketonlar ile yiiksek oranda tepkimeye girmesinden olugmaktadar.
CN- iyonlarinmin, biitin pH degerlerinde formaldehit ile tepkimeye girmesiyle

siyanohidrin elde edilmekte,
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' g
CN™ + HCOH + H,O — CH,OHHCN + OH- ” (4.9)
D14
ve siyanohidrin pH = 8 de hidroliz olmaktadir.
O
)

CH,OHCN + H,O + OH™ — CH,0OHCOO" + NHg (4.10)

Optimum islem kosullan; 1-1,5 mol formaldehit / mol CN, pH = 8 ve sicakhk
arahigi 20-100°C seklinde tarumlanmmstir. Formaldehit yerine seker, gida, bira, tekstil ve
kagit endtistrisinde olusan sakkaritler gibi -CHO ya da -CO gruplarim iceren diger
maddelerin de zehirliligi gidermek icin kullamlabildigi belirtilmistir.

Siyanur formaldehit fepkimesinde. H,0, kullamlarak yﬁkseltgeme I{gstone

prosesi ile gelistirilmistir.
) HO, .
ON +2H 0 = HCOO +NHg , . (4.11)
~
) et T NL )
CN'+HCOH + H,0 PH312 ey ponen + o (4.12)
{
OH
CH,OHCN +H,0 —> CH,OHCONH, (4.13)
HO,

Bu proseste 1 mol siyanir icin 0,6-3 mol HyO, ve 0,5-3 mol formaldehit,
pH= 9-12 ve sicaklik aralig: olarak 283-358 K gerektigi belirlenmigtir.

Kimya endiistrisinde nietal, filizi flotasyonu sonrasimnda ve celik islemlerinde
birakilan alkali siyano atiklaninin bu prosesler ile ayristinlabildigi belirtilmistir
(Gierzatowicz et. al., 1986).

Ganczarczyk tarafindan ¢dzitnebilir métal iceren derisik siyaniir ¢ézeltileri icin
polistilfit muamelesinin etkinligi incelenmistir. Siyantr - polisulfit tepkimesinin orta
siddette ekzotermik oldugu ve siyanir derigimlerini iki hafta icinde saptanamayacak
diizeye diistirebildigi belirlenmistir (Ganczarzyk, 1985).

Robey tarafindan bir prototip hidroliz reaktértinde 230-260°C‘de ve 0,4-0,6
kg/mm? de siyaniiriin etkili olarak hidroliz oldugu (>% 99,9) bulunmustur. Bu.

teknigin proseste hizli bir sekilde ¢dztinmeyen ‘organik madde iceren inorganik siyantir
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camurlan antimunda ¢ok etkin oldugu belirtilmistir (Robey, 1983).

Nutt ve Zaidi, bakir siyanir, ¢inko siyaniir ve kalsiyum siyanur durulama
sulanndaki siyanir miktarmda, SO, ve hava ile bakir katalizoru oksidasyonu yoluyla
% 99 dan daha fazla giderim saglarmslardir (Nutt and Zaidi, 1985).

Buharlaéma yoluyla kadmiyum siyanariin geri kazamldig: proses, yiiksek '
kapasiteli kimyasal antun sistemnine goére daha kiic¢iik alan gerektirmekte ve camur
olu§mamaktad1r. Yine aymi calismada, bu proses ile aym kosullarda ¢alisan bir
kimyasal anitimin isletrme maliyetleri karsilastinlmaktadir (Williams and Natof, 1985).

Kullanilan suyu koruyarak tekrar kullanabilmek, degerli metalleri geri kazanmak
icin sdn yillarda tizerinde durulan iyon degisim proseélerinde siyanoalkali atigin
saflagtinlmasi ekonomik ve teknolojik problemler dogurmaktadir. Kuvvetli asidik
katyon degisim kolonlan ve zayif ya da kuvvetli bazik anyon degistiricﬂer seri halde
birlestirilerek, siyantirii, agirmetalleri ve minerali giderilmis suyu geﬁ kazanmak icin
kullamlmaktadir. .

Iyon degisim yonteminin dzellikle demir siyano kompleksleri iceren fotokimyasal
endistri atiklan i¢in kullanugh ve giivenli 6ldugu saptanmistir. Bu durumda tutma
mekanizmasi (sorpsiyon), kapasiteyl artiran amonyum ve tiyostilfat iyonlan ortarmnda
dort degerlikli amonyum re¢inesinde gergeldestirilrhekté ve rejenerasyon i¢in kostik
soda kullamlmaktadir (Gierzatowicz et.al., 1986).

McNulty ve Kubarawicz tarafindan, ters ozmozun, basit ve kompleks siyanir
iyonlarimin gerikazamimi ya da uzaklastirilmasinda uygun bir yontem oldugu
belirtilmekte ve genis bir pH araliginda "hollow fiber - spiral wound" membranlar
kullanilmaktadir. Ters ozmoz, ¢ozeltilerin kimyasal karakteristikleri ve yetersiz 6n
muameleler nedeniyle uygulanamamaktadir. Bu nedenle siyaniir giderme isleminden
dnce t_>ak1r, cinko ve kadmiyum gibi metallerin kirmnyasal yolla uzaklastmlmas: ya da
kompleks katyonlarin ¢okeltilmesi gerekmektedir (Zabbon and Helwick, 1980).

Crampton ve Wilmoth tarafindan bakir, siyaniir ve nikel atiklarim
uzaklastirmada ters ozmoz islemi kullamlarak elde edilen derisik metal ¢dzeltilerinin
kaplama banyosuna dondiiriilebilecegi aciklanmaktadir. Ayrica diisiik islettme maliyeti,
stirekli isletme, basit diizenleme ve distik su giuct gerektiren avantajlan yaninda
membran tikanma probleminin ortaya c¢ikis nedenleri ve ¢oziim teknikleri
anlatiimaktadir (William and Fitzgerald, 1983).

Semmens ve Cussler tarafindan yapilan calisma ile drnek ¢ozeltide asit
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muamelesi sonucu HCN olusturularak bir mikropordz membran tarafindan difiizyon |
yoluyla HCN uzaklastinlmstir. Bu islem, bazik anyon degisimi kullamlarak kat: metal
siyanir komplekslerinin derisiklestirildigi bir sistemde uygulanmaktadir. HCN bir asit

rejenerasyon belirteci ile anyon degisim sisteminden birakilmaktadir. Kullanilmakta

olan bir uygulamada, mikropordz membrana diftizelenen HCN, NaOH ile nétrlestirilerek

NaCN c¢ozeltisi olusturulmakta ve kaplama banyOSuna geri dondurulmektedir
(Semmens and Cussler, 1987).

Elektrokaplama tesislerindeki atiksuda toplam CN derisimi alkali klorlama ile 17
mgnin asagisina diistiriilemedigi halde anyon degisimi ile 1 mg'den daha diisiik bir
deger elde edilmektedir. Atiktaki metal derisimleri, kire¢ ile ¢oktlirme yéntemiyle, yoresel
desarj smurlanna disuariilebilmektedir. Cu hari¢ herbir metalin derisimi ise multi-media
filtrasyon, anyon - katyon degisimi ile 0,1 mg'nin asagisina diistiriilmektedir. Bu
yontemde geride kalan c¢amurdaki CN- ve metallerin tamamen ayrnistiriimasi
saglanamafnaktadlr (Grasse et al., 1990).

Bazi endiistriyel sistemlerde radyasyon ile ijbnlastn’ma kullanimda olrhasma
karsm atik giderimi icin tercih edilmedigi belirtilmektedir. Yiiksek enerjili su irridasyonu
esnasinda serbest elektronlar, atomik hidrojen ve hidroksil radikalleri gibi aktif tirtinler
olusmaktadir. HyO'nun radyolizi agagidaki sekilde olusabilmektedir.

H,0 — €, HgO+, OH', Hy0,, H, (4.14)

Atik ¢ozeltide bulunan gésith organik ve inorganik maddelerin radikal ve
molekiiler radyoliz tirtinleri ile tepkime verdigi ve proseste radyasyonun en azindan 10°
rad/ ﬁ(c;lc;has1 gerektiji agiklanmaktadir.

Chicago Metropolitan Sanitary District tarafindan kanalizasyon aritim
tesisindeki safszhklardan styantirii uzaklastirmak igin 2,3 x 107 rad/lindfgerinde bir
radyasyon kaynagi kullanilmaktadir (Gierzatowicz et.al., 1986). -

Siyaniir uzaklastinlmasinda aktiflestirilmis karbon kullanim katalizor ile ya da
katalizor kullanmadan bir ¢ok ¢ahsmaa tarafindan arastinlmustir. Fakat ticari él¢tide
uygun bir yontem belirlénmemistir (Zabban and Helwick, 1980).

Biooksidasyon ile siyanir giderimi cahsmalan, ¢esitli kanalizasyon artmm
tes;i‘slennde en az 50 yidir uygulanmaktadir. Bu yoéntem tasarlanarak ya da tesadiifi
olarak gerceklesmis olsa da basan goOstermistir. Siyanar iyonu ya da hidrojen

siyaniiriin biyolojik davranis gosteren organizmalar icin toksik oldugu bilinmesine
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karsin, siyanirtin belirli derisimlerinde bulundurulan ve bu ortama ahstinlan bakteri
ya da mikroorganizmalarn olmast bu durumun dogru olmadigim gostermektedir.

1962 yihnda gerceklestirilen siyaniir, siyanat ve tiyosiyanatin aktif ¢camur ile
aritimm bilinen en klasik calismadir. Calismalarida belirtildigine goére, bu toksik
bilesenler, uyum saglama stresi olan 2-3 hafta sonrasinda etkin olarak
indirgenmektedirler.  Calismammn etkin olabilmesi icin CN derigiminin 60 mg/] den
biiyiik olmasi gerekmektedir (Gierzatowicz et. al., 1986).

Laboratuvar 6lceginde yapilan ¢alismalarda kok firimi atiksuyu kullanilarak iki
asamah biyolojik sistern uygulanmus ve fenolik maddelerin bulundugu ortamda styaniir
ve tiyosiyanatin indirgenmesinin ¢ok daha etkili oldugu belirlenmistir. Fenol ve siyaniir
derisimleri ilk safthada 2 glinden daha az siire ile 1 mg CN/1 den diisiik bir degerde,
tiyosiyaﬁat derisimi ise ikinci safhada 2 mg CN/1 den distik bir degerde tutulmustur.
Kontrollii kosullarda ulasilabilen bu seviyelerin ticari ol¢ekte de*saglanabilecegi
belirtilmistir.

Bu yontem sonrasmda ¢ikan akimmn geride kalan 'siyanﬁrﬁ uzaklastirmak igin
uygulanacak olan fiziksel-kimyasal islemlerin kosullarimda sagladig: belirtilmektedir.
Yontemin genel olarak 30-120 mg CN/1 derisim degerlerindeki siyaniir atiklarina
uygulariabilecegi saptanmustir (Zabban and Helwick, 1980).

Klor gaz ve hipokloritler ile yiikseltgenme ydnteminde islem gormiis akimda
geride kalan klortirtin balhklara ve diger suda yasayan canllara zararh oldugu ayrica
suda toksik kloro-organik bilesiklerin olusabilecegi ve yéntem esnasmda ortaminda
bazik olmamasi durumunda toksik siyanojen kloriiriin olusmasuun miimkin oldugu
belirtilmektedir (Moussavi and Sundaram, 1982).

Ozonlama prosesinin Griin maliyetleri ve ytizeyler aras: tasim etkinligine gore
ekonomisi, hentiz tahmin edilmemiétir. Bununla birlikte bu ydntem maliyetinin ¢ok

| ytiksek oldugu dastindlmastdr.

Yiiksek sicaklikta yakma, gecerliligi yaninda diisiik Yatirim - Isletme maliyetleri de
dikkate alinan etkili bir yontemdir ve kati1 atiklar ya da derisiklestirilmis sividaki
aritrnalarda kullamsh oldugu belirtilmektedir.

Iyon degistirme yonteminin arntim icin karh olmadigi ve gigclikle
gerceklestirilebildigi belirtﬂmistir.

Radyoliz isleminin ucuz ve basit oldugu fakat ¢ok diisitik siyantr derigimi
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smirlarinda yeglehdigi ve bu iglemin, tretimin ve uygulanan iyonlastinic: radyasyon
kaynaklarinmin teknolojik dizeyine bagh oldugu agiklanmustir.

Biyolojik arttirmin, genel ve éndistriyel atik gideriminin birlestirilmesi durumunda
kullanush ve karh oldugu gorulmustiir (Gierzatowicz et. al., 1986).

Elektrokaplama tesislerinde iyi kalife su saglanmasi zorlugu nedeniyle maliyet
artmakta dolayisiyla aritma prosesi ile suyun kalltesinih korunmasi ¢ahsmalan yilhk
olarak 10.000-99.000 $ arasinda tasarruf saglamaktadr. 4

Yapilan bir ¢calismada, atiksu ayirma programindan elde edilen yatirim maliyeti
tasarrufu saptanmistir. Cinko kaplamada cogunlukla alkali siyantr banyolar:
kullanan bir tesiste, atiksu i¢ akima ayrilmaktadir. ilk adim islem gerektirmemekte
ikincisine siyaniir oksidasyonu ug¢iinctisiine agir metal uzaklastirma yontemi
uygulanmaktadir. Cizelge 4.3.'de 6rnek ayirma programu verilmistir. Bu durumda ayirma
sistemi maliyeti 17.000 $ dir. Ayirma borularnda iceren anzlm sisteminin tamanmunn
yatinnm maliyeti 367.000$ dir. Bu sistemin ayirma yapilmaksizin hesaplanan yatirim
maliyeti 500.000 $ dan fazladir. Boylece atik akimlarim ayirma yoluyla yatirim
maliyetinde 130.000 $ tasarruf saglanmstir.

Islem gorecek atiksuyun hacminin kii¢tilmesi ile antma prosesi kapasitesinin ve
kimyasal madde miktarmm distrtilebilecegi ayni zamanda yiksek derisimden dolayx
prosesin etkinliginin gelistirilecegi kanitlanmstir. Farkh atik akimlann birlestirilmesi
sonucu toksik gazlarmn olusabilecegi de belirtilmistir. Ornegin, siyaniir durulama akim
ile zayif asit durulama akimi bir1e$t1r11diginde hidroj en siyaniir gazi1 ag¢iga
(;‘;a’ﬁbilmektedir. Aym zamanda metal i¢ceren ¢ozeltilerin, kompleks yapici bir madde
iceren banyolar ile temasinda antilmas: zor bilesikler olusabilmektedir. Iyon degisim
kolonlar1 ve ters ozmoz sistemleri ise ¢esitli kirleticilerden zarar gorebildiginden bu
proseste antilacak atiksuyun daha onceden islem tipine gére ayrimasi olumlu
karsilanmaktadir. |

Prosesin dayanma stiresi, alani ve mevcut boru sistemi, ayirma sisteminin
maliyetini biiytk ol¢tide etkilemektedir. Baz1 endistriyel tesislerde oldugu gibi antim
sistemine yercekimi etkisiyle verilen atiksu icin ayirma sistemi uygulanmasi ekonomik
olmamaktadir. Clinkii ayrilan herbir atik akima pompalama sisteminin gerekecegi ve
dolayisiyla prosesin yatinm ve isletme maliyetinin artacag: belirtilmektedir (Dowd,

1985).
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Bes tek etkili evaporotdr biriminden olugan bir proses ile krom, parlak nikel, bakir
siyanﬁr,v ¢inko siyantr ve piring siyaniir kaplama c¢oézeltilerinin % 95’1 ya da daha
fazlasi geri kazamilmaktadir. Proseste kaplama banyosundan sonraki t¢ zit akuml
durulama suyu geri kazanun birimine verilmektedir. Evaporosyon iglemi ile deristirilen
¢ozelti kaplama banyosuna verilirken, distilat (saf su) zit akimla durulama tanklanna
verilmektedir.

En son geri kazanundan sonraki durulama akﬁm daha 6nce belirtilmis olan .
kimyasal isleme tabi tutulmak fizere siyanir tasiyicl, krom tasmyicl ve asit-alkali tasiyica
akimlara ayrilmaktadir. Bu durumda son durulama akumi krom ve nikel durulama
sistemlerinde krom tasiyici akima ¢inko, bakir ve pirin¢ durulama sistemlerinde ise
siyaniir akimna verilmektedir. Ug farkh akim siirekli olarak kendi islem biriminden ve
yercekimi ile saglanan ¢oktiirtictiden gectikten sonra birlestirilmekte ve bir akim

dizenleyiciden gecerek kanalizasyona veriiinekledir (Kastura, 1980).
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Cizelge 4.1 Siyanﬁf Banyolarimmn antilmasmda kullamlan kimyasal madde maliyetlert

Ik ve Ikinci
Ik Safha Safha

Banyo | Cl,ile | (NaOCI | cl, il | NeoCl
: _ile ile

, ) '

Cu-CNi-| 0258 0,365 | 0635 | 0943

-

@d-CN} 1 0418 0,60$ 1,05% 1,55%
(2a-CN '
\;n,CbY 0,21% 0,31% 0,548 0,80$

Cizelge 4.2 Termal aynstirma ile kimyasal gidérme toplam isletme maliyeti

karsilastimlmas:*.

Tenni,ll ;A*h?';i.um Maliyet, $/1 Yl
Buhar £k o 15000$
Sogutma suyu 9600
Isletme ve Bakum 1600
Toplam Isletme Maliyeti 26200
Kimyasal Giderme 30000
Isletme Maliyeti
Termal Ayrigtirma 38000
Isletme Maliyeti Avantaj

* Maliyet hesaplamalarmda kullamlan 18925 L (500 gal) lik ¢inko kaplama banyosu; 37,5
g/kcinko, 75 g/ltsodyum siyantr ve 75 g/ltsodyum hidroksit icermektedir. Aritma yapilan
durulama suyu akis hizinm 75 a/h ve durulama suyundaki styantir iyonlar: deregiminin ise 4000
mg/koldugu tasarlanmstir. |
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Cizelge 4.3 Ornek atiksu ayirma semasi

Antma Gerektirmeyen
Atik Su
Siyanir Oksitlenmesi . Siyanir Bozundurma
Gerektiren Atlksu =~ [———>>] sistemi
Krom Indirgenmesi Krom Indirgeme
Gerektiren Atiksu ——> Sisterr%

Kompleks Haldeki
Metallerin Antimim |y | Komplekslesmig
Gerektiren Atiksu Metal Antim Sistemi

Yaglann Toplanmast  |ee————>»] Tgpﬁinrﬁ Yag ___I
YYVYY
Agir Metal Uzaklasti- Dengeleme Tanki
rilmas: Gerektiren . > W/Yag
Atiksu Stzacha
- Agir Metal
Uzaklastirma
Sistemi

v

Desarj [ >Y

4.2, Elektrokimyasal Yoéntemler ile Yapilan Giderim Cahsmalan

Metal endustrisinde yaygin olarak kullamilan ve atiksu ile birlikte desarj edilen
toksik bilesenlerin bir kismu siyaniirden ¢ok daha kararh ve dldirtictidiir. Bunlarin
giderilmesi i¢in bircok yontem o6nerilmis ve uygun goéralmistiir. Elektrolitik
bozundurma yéntemi de etkin bir. yontem olmasina karsin temelini olusturan
elektokimyasal kuram ve ilkeler tam olarak ortaya ko_mnaml$t1r.

Siyaniiriin uzaklastinilmas: i¢in klor, hidrojen peroksit, ozon vb. ile ytikseltgeme,
termal aynistirma, iyon degisimi, ters ozmoz, biyolojik anitim gibi 4.1 boliimfinde verilen

baz1 yontemlerin bir kismu endiistriyel tesislerde uygulamaya konulmustur. Genellikle
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t.ercih edilen klor ya' da hipokloritler ile yilikseltgeme, nialiyeti yiksek bir yontemdir ve
kompleks haldeki atiklar icin yeterli derecede etkili degildir.

Son ylizyilda éra$t1nlmaya baslanan elektrokimyasal yontem, bugtinlerde farkli
elektrot diizenlemeleri ile yliksek verim saglamakta ve diisik isletme méliyeti
gostermektedir. ‘

Siyaniariin elektroliz yoluyla yikseltgenmesinde ilk bilimsel ¢ahsmalar Hittorf
tarafindan gerceklestirilmistir.Hittorf sulu potasyum siyantir ¢ozeltisini, platin elektrot
kullamlan U tipi hiicrede elektroliz ederek siv1 bir madde ile birlikte koyu kirmizi-
kahverengi ¢okelek olusumu gézlemis, fakat anotta gaz oclusumu saptamanustir.

Brochet ve Petit'de potasyum siyaniir elektrolizinde platin elektrot kullanum ile
karbondioksit ve amonyak belirleyerek demirin anodik ozellik gésfennedigini
bildirmislerdir. |

Marie tarafindan arastmlan, siyanatin endiistriyel olarak elde edildigi proseste
cok az gézﬁnen sodyum tuzu ile birlikte siyanat o]ustumhnus ve ¢Okeltilmistir (Kuhn,
1971).

Clevenger ve Hall tarafindan siyantir yiikseltgenmesinde grafit anot kullarulms ve
bu proseste ylikseligeme anotta suyun aynsmasiyla olusan serbest oksijen ile
éaglannu$, sonugcta karbonat ve siyanat elde edilmistir (Dart et.al., 1963).

Tsukomato kursun anot kullarilan hiicrede siyanat olusumunu incelemistir.
Schmidt ve Meinert, Hittorfun ¢ahsmasin tekrarlayarak, ézellikle 55 mA/ cm? akim
yogunlugunda platin .elektrotta oksijen olusmaksizin, hidrojen siyaniir polimerlesmesi
ile olusan azulmik asit olarak bilinen koyu kahverenkli maddeyi saptamistir Ve
siyantr tipli bu tiirlerin olusumunda iki se¢enek ortaya koymustur: Birincisi, Hittorf
tarafindan énerilen, siyg’n?ljenin polimerleserek parasiy:‘ﬁoj en olusturmasidir. Ikincisi,
siyanojenin hidrolize ugrayarak HCN olusturmas: ve HCN'nin polimerleserek koyu
kahve renkli kxsm,%n kat1 kaismen kolloidal haldeki azulmik asit aciga cikarmasidir.
Bunu saptamak amaciyla kuvvetli bazik kosullarda ¢alismalar sonucu HCN olusumu
gozlenmemis ve boylece ikinci mekanizmanin séz konusu olmadig1 distiniilmiistir.
Anot gaz hacminin katot gaz hacmine oram anotta gaz ¢ikisimn minimum oldugunu
ve yine birinci mekanizmanin gerceklestigini gostermistir. Zayif bir asit ¢ozeltisi
(pH=6,5) kullamlarak islem tekrarlandiginda kahverenkli olusum yine gérrﬁlmemisi
fakat zayif bazik kosullarda (pH= 7,5) renklenme gozienmistir. Schinidt .v¢ Meinert'in
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farkh pH ortamlannda (pH= 5-13) yaptiklan tim bu ¢alismalann amaci temel elektroliz
irina siyanojen (C4N,) ile elektroliz ¢dzeltisinin homojen tepkimelerinden olugan diger
bilesikleri saptamaktir (Kuhn, 1971).

Dodge and Reams tarafindan siyaniir ¢ézeltilerinin elektrokimyasal yolla giderimi
icin asagidaki kosullarda ¢calisiimustir (Dart et. al., 1963),

a) % 0.5 - 1.0 ¢dztinebilir nikel tuzu igeren ¢ozeltilerde ¢elik anot ile dogru akuim
uygulanmasi

b) Grafit anotlar ile dogru akim uygulanmasi

c¢) Demir anotlar ile alternatif akim uygulanmasi

d) b ve ¢ se¢eneklerinin birlesiminin uygulanmas:

Sawyer ve Day voltametrik ve kronopotansiyometrik teknikleri kullanarak
yalmzca CN- 'nin elektroaktif oldugunu belirlemistir. Kullamlan potansiyellerde anodik
oksidasyon hizinin, asidin ayrisma hizindan daha yiiksek oldugu sonucuna
varlmstir,

Sperry ve Cladwell'e gore anodik aksidasyon su sekilde gergeklesmektedir (Sperry
and Cladwell, 1949).

CN+OH- —» CNO " +H+e (4.15)

Fakat Lure ve Genkine gore ise asagidaki tepkimenin en iyl sekilde gerceklesmesi

s6z konusudur (Kuhn, 1971).
2CNO™ + 40H™ — 2CO, + N, + 2H,0 + 6¢ (4.16)

Dart tarafindan, grafit ve platinlenmis titanyum elektrottan elde edilen sonuglar
arasinda hi¢ bir farkliik olmadig: belirtilmektedir. Siyanariin siyanata oksitlenmesi

suyun elektrolitik ayrismasi ile anotta oksijenin olusmasi sonucu gerceklesmektedir.

2H,0 = HLO +OH (4.17)
Katot HzO+e— H +Hy,0 (4.18)
2H — H, T (4.19)
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OH » OH +e (4.20)
Anot 20H - H,0 + o (4.21)
CN-+0O" — CNO- (4.22)

Bu durumda siyanat, amonyum ve karbonat iyonlar1 vermek tizere hidroliz

olabilmekte ve baz1 amonyum iyonlan da asin siyanat ile Gire olusturmaktadir.

CNO™ +2H,0 — NH * + CO5% (4.23)

CNO™ + NH,* — NH, - CO - NH, | (4.24)

Ure, hidroliz sonucunda tekrar amonyum ve karbonat iyonlarina dénﬁsmektedir.
Elektroliz trinlerinde kiicik miktarda bulunan sodyum oksalat, ara Garan

siyanojen olusmasi ve sulu ¢ozeltide hidrolize ugramasindan ileri gelmektedir (Dart et.

al., 1963).
CN- - CN +e (4.25)
2CN — CN-CN (4.26)
COO - )
CN:CN + 4H,0 — | + 2NH, (4.27)
COO -

Tamura ve arkadaslari, platin elektrotta potasyum siyantr c¢oézeltisinin
alkalinitesine gore anotta ytkseltgenmesini ¢ahsmms ve asagidaki mekanizmamn

gerceklestigini 6ne siirmiistiir (Tamura et. al., 1974).

CN- +20H" = CNO" + 2H,0 + 2e (4.28)
2CNO" + 40H" = 2CO, + N, + 2H,0 + 6e (4.29)
CNO™ + 2H,0 = NH,* + CO5% (4.30)

Yalnizca Mayer, yiikseligeme tepkimelerinin termodinamigi tizerinde durmustur:
(Kuhn, 1971).

20H- + CN — CNO- + H,0 + 2¢ E° =0.96V (4.3
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20H - 5 O, + H,O + 2¢ E° = -040V (4.32)
1 e iy :
X O,+CN a:I'CN(g E° = 1,36V (4.33)

Bircok arastirmada siyaniir gideriminin, ¢6ztinmis kloriir iceren atik siyanir
akimmn elektrolizi ile hipoklorit'in olusturulmasi sonucu gergeklestigi belirtilmistir.
Bu teknik, seyreltilmis atiksudaki siyaniiriin giderilmesi i¢in uygundur (CN derisimi 500
ppm den disiik). Fakat kuvvetli siyantir ¢dzeltisinin de (CN derisimi > 1000 ppm)
dogrudan elektrokimyasal ytikseltgeme ile iglem gérebilecegi arastirmacilar tarafindan
desteklenmektedir (Tan et. al., 1985).

Siyaniiriin elektroklorlamav yontemi ile gideriminde ﬂk (;éhsma Byrne tarafindan
yapimistir ve sodyum kloriiriin elektrolite ilave edilmesi ile ¢ozeltideki ya da
elektrottaki klor iyonlarinin, ak}iﬂigi artirdigy aciklanmistir. Yan tepkimelerin
olusmasini énlemek amaciyla islem sicakhiinin 40-50°C arasinda bulunmas:
onerilmistir (Kuhn, 1971).

Negandran ve arkadaslan, farkli sodyum kloriir lderi$im1eri ve akim yogunluklan
ile siyaniiriin elektrokimyasal parcalanmasm arastirmms ve 120 mA/cm? tizerindeki
akim yogunluklarn ile parcalanmamn dogru orantih gergeklestigini gozlemistir. Onerilen
en diisitk sodyumn kloriir derisimi 70 g/It dir. 500-5 ppm siyaniir derisim araligmda
enerji tliketimi icin 10 Wh/g CN~ kadar diistik bir deger hesaplanmustir (Negandran et.
al., 1967).

Lure ve Genkin klor iyonlarina ilave yapilmasirun akim verimini artirdigim ve klor
iyonlarimin tamamen tepkimeye girmesi saglamirsa % {00 akunveriminln G2erine
cikilabilecegini belirtmistir. 0,1 A/dm? akim yogunlugunda, 7-10 Wh/g CN" enerji
tiiketimi hesaplanmistir. Sonuglarin degerlendirilmesi ile Cl1 derisiminin CN-
derisiminden 3,5 kat daha biiytik olmasi gerektigi bildirflmigtir.

Drogon ve Pasek tarafindan tanimlanan strekli akan bir sistemde akimn verimi
yiksek degildir ve 90 g CN- icin 4-4,5 KWh enerji tiiketilmesi gerekirken, tesis glictiniin
20 KWh 6ldugu belirtitmistir.

Kurz ve Weber, Cynox prosesini tanimlamislar ve 80-200 mg/11ik bir klor diizeyi
ile aktiflestirilecek elektrolizde, pH = 10-11 de % 3'lik tuz ¢ozeltisi kullanmuslardir. 1 g
CN™'e 7 g klor gerektigi belirtilerek ayrnisma esitliginin stokiyometrisine gére % 50 verimin
saglandigim belirtmislerdir, Ayrica 1 g klor'd karsilik 5,5 KWh enerji tiiketiminin oldugu
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hesaplanmustir. Bununla birlikte bu hiicrede % 90 klor firetimi gerceklestirilerek kloriin
- desarj edilecek akimda tasmmasimimn énlendigi de belirtilmistir (Kuhn, 1971).

Metal isleme ve hidrometaliirji endiistrisinden desarj edilen siyaniir iceren
akimlarin arntilmasmda klor ya da hipoklorit gibi belirli oksitleyicilerin kullanildig: -
kimyasal yontemlerde aynistirma ve ¢6keltme proseslerinin sonunda agur metal iceren
buytik miktardaki camurun uzaklastinlmas: sorun yaratmaktadir. Elektrokimyasal
yontem, anotta siyantiriin aynistinlmas: ve aym zamanda ¢camur sorunu olmaksizin
katotta agir metalin toplanmas: bakimindan tstiinlitk saglamaktadir (Ho et. al., 1990).

' Siyaniir komplekslerinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesini aciklayan iki
goriis vardir. Birincisinde kompleks iyon ilk olarak serbest siyaniir iyonlarina
aynismakta ve daha sonra yiikseltgenmesi gerceklesmektedir.

Glasstone, c¢ozeltideki kompleks siyaniirin kimyasal ayrisma sonucunda

yikseltgendigini belirmistir (Tan et. al., 1985).

MeN 17 2 M7+ yon @39
Oyler, siyantir nikel ya da bakir tuzu seklinde bulundugunda kullamlan proses
ile metalin geri kazamlablldigi ve ayni zamanda CN™in uzaklastirzlabildigini belirterek
verim kayiplan olmasmna karsmn sicakhigin 100°C ye yakin olmasim ve yﬁksek akim
yogunluklanim dnermektedir (Oyler, 1949).
Kompleks haldeki siyantirain katotta bakir toplanmasi ile serbest hale gectigi
Sperry ve Cladwell tarafindan ac1kiammst1r (Sperry and Cladwell, 1949).

CulCN); +€ 2 Cu+3CN™ (4.35)

Kadmiyum, bakir ve ¢inko siyaniir komplekslerini iceren ¢oézeltilerdeki siyandr
giderimi yaklasik olarak basit siyaniir giderimi ile aym hizda gerceklestiginden
kompleksin metal ve siyantir iyonlarnina ayrisma hizmm yiiksek oldugu ayrica aynisma
mekanizmasindan sonra basit siyanir elektrolizindeki tepkimelerin olustugu

dustintilmektedir (Dart et. al., 1963).

Cu(CN)”, 2 Cu’+4CN’ (4.36)
Ikinci gériste ise siyanir kompleksinin anotta OH iyonu ile siyanat iyonu

olusturmak tizere tel;kime verdigi éne stirtilmektedir. Bu konuda Koryta tarafindan
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onerilen mekanizma asagida verilmistir (Tan et. al., 1985).

MCN)J¥ ™ + 2yOH = M™ +yCNO ™+ yH .0 + 2ye (4.37)
Drogon ve Pasek'e gére kompleks iyonlar dogrudan elektrolitik yﬁkéeltgeme ile

aynsmaktadirlar (Hwang et. al., 1987).

Cu(CN) + 60H 2 Cu”+ 3CNO” + 3H,O + 6e (4.38)

Bakir stilfat ve potasyum siyaniarden olusturulan bakir siyaniir elektroliz

edildiginde Tan tarafindan 4.38'deki ve asagidaki tepkime ortaya konmustur (Tan et.
al., 1985).

Cu”+20H 2 CuO+ H,O +2e (4.39)

Topl;trn siyantir (5 kg/m3) / Bakir oranlan 2,8'dén 20 ye kadar degisen bakir
siyaniir ¢6zeltisinin farklh pH kosullarinda elektrolitik oksidasyonu, iki platin
elektrottan olusan pyrex hticrede ¢ahsilmistir. ‘

Kuvvetli bazik ¢ozeltilerde (pH = 12) bakur siyaniir iyonlari, Cu(CN)®@-1)- (n= 2,3 ya
da 4) dogrudan elektriksel olarak ylikseltgenmekte ve bakir oksit anotta
coktariilmektedir. Anotta Girlin olarak siyanat iyonlan ve azot gazi elde edilmektedir,
Her faraday basma toplam siyanarin 0,3-0,43 gmolii bozundurulmaktadir.

Zayf bazik c¢ozeltilerde (pH < 12) bakirsiyaniir iyonlarmndan siyaniir iyqnlan
aynismakta ve elektrokimyasal olarak ytikseltgenmektedir. pH = 10,5-11,7 de anotta
siyanat iyonu ve kahverengi azulmin polimeri olusmaktadir. Notr ¢ozeltide (pH = 7,0-
8,6) karbonat, amonyum iyonlan ve azulmin olusumu gozlenmektedir ve her faraday
basma toplam siyanuran 0,52-0,66 gmoli uzaklastinlmaktadir. Zayyf asidik

¢ozeltilerde (pH = 5,2-6,80) oksalat, am?!nyum iyonlarn ve beyaz okzamid olusmakta ve
her faraday basmna toplam siyanurtin 1,01-1,18 gmolii uzaklagtinlmaktadir. Bu

mekanizma Cizelge 4.4'de gésterﬂrfnstir (Hwang et.al., 1987).
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Cizelge 4.4 Farkli pH ortamlarmda gerceklesen tepkime mekanizmalar:.
+20H -e
> CuO (siyah)
A : l——>_ Cuzo—_-T
+2n0H - 2ne
(1a) pH > 12 (Immm)
culcn™?
\4 _
CN +20H -3¢ 1
) ———> C0,+; N,
-e
Y  s0H - ]
CN CNO
(1b) pH > 12
—>» CN
+20H"
| . +2HO .
—>» CNO NH, +CO,
(3) pH= 7,0-11,7 pH = 7.0-8.6
» HCNO
+H,0
. Polimerlesme
+CN L—» HCN————3 Azulmin
. N
@ pH<12 C,N, (kahvereng)
+2H,0
——> (CONH,),
(beyaz)
(4) pH =5,2-6,8
@p o,
4 CO, +NH,

Sodyum siyaniir ¢dzeltisi ve bakir, kadmiyum, ¢cinko kompleksi iceren c¢ozeltiler,

grafit ya da platinlenmis titanyum anotlar ile 50-90°C sicaklik arahgmnda ve 0-88 A/ ft2

anot akim yogunlugunda elektroliz edilmistir. Siyandiir, 14,0-15,9 g HCN/Faraday

(0,50-0,60 mol/Faraday) degerinde bozundurulmug ve 146-201 g HCN i¢cin 1 KWh

elektrik enerjisi tiiketilmistir. Siyantr giderim hizimin, gecen akim ile dogru orantih
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oldugu ve sicaklik artisi ile arttig belirlenmistir. Elektrolit pH'mdaki artis ile giderim
hizinin diistiigia gozlenmis ve farkh pH ortamlarinda CN'nin bozunma hizi yaninda gaz
haldeki HCN ‘(;1k1$ hiz1 da saptanmastir. Bozunma tepkimeleri ve irtinler Denklem 4.17
ve 4.27'da verilmistir. '

Paslanrhaz celikte ayru kosullarda grafit ya da platinlesmis titahyum anotlara
gore daha diigik hizda CN bozunmas gergeklestiginden paslanmaz ¢eligin yeterli bir

_anot materyali olmadigina karar verilmigtir.

Kat1 siyaniir atigin da laboratuvar 6lgeginde elektrolitik oksidasyon ile siirekli
gidefﬂebﬂecegi aciklanmugtir. Bozunma sonrast gaz halde (amonyak, CO, ve H,} ve kat1
halde (% 0,05 siyaniir ve % 26 sodyum oksalat) tirtinler saptanmustir. 111-143 g HCN
gidermek icin 1 Kwh elektrik enerjisi tuketildigi de hesaplanmustir (Dart et.al., 1963).

Connard ve Beardsley, karbon ya da grafit anot kullanarak 20.000 - 60.000 ppm
siyaniir iceren desarj akimimi 24-96 saat siireyle bozundurmay: bas:élrrmstu. Ayrtica bu
prosesin maliyetinin, siyaniiriin hipbklorit ile kaynatilarak bozundurulmas:
maliyetinden daha diisiik oldugu bildirilmistir (Connard and Beardsley, 1961).

Kullamilms galvanizleme ve yag yikama banyolar; PbO, anotlar ve ¢elik katotlar
iceren bir diizenekte elektroliz edilmis ve baslahglg olarak koyu kahverengi olan ¢ézelti
porseien ya da iyon degistirici diyafram kullamlarak acik ve sanmtirak hale getirilmistir.

Elektrik enerjisi tiiketimi,
2KCN + O, = 2KCNO (4.40)
2KCNO + Hy0 + 3/2 O, = 2KHCOg + N, (4.41)

esitliklerine gére 1 kg CN icin 3-5 KWh dir (Rudolf and Miloslav, 1979).

Metal kaplanmis anotlar, > 0,5 N CI” ortaminda, seyreltik ¢ozeltideki CN'tin
anodik yiikseltgemesinde grafit anotlardan daha iyi performans géstermektedirler. CN
yiikseltgeme degeri, Pt kaplanmus anotlar i¢cin Cl- derisimi ve akim yogunlugunun
artirllmasiyla artmaktadir. 1 g/1 KCN ve 0,1 g/1 KCl igceren bir ¢ozeltinin 30 mA/cm?
akim yogunlugunda elektroliziyle % 60-80 akim verimi saglanmaktadir (Rowland and
Steppke, 1980). /

Zagursky tarafindan siyaniir atigmun elektrolizi, agikta yogun hava kanstinlarak
gerceklestirilmis, diyaframsiz hiicreler; grafit anotlar ve paslanmaz c¢elik katotlardan

olusturulmustur. Elektrotlar arasindaki uzaklik 30-50 mm dir. Sodyum klorir
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atiksuyun elektriksel iletkenligini artirnak ve islem stresini dastrmek icin
kullanilmastir (Daubaras, 1981).

Demir karbonlastirma prosesleri, elektrokaplama, matbaa gibi tesislerdeki Fe/CN-
kompleksleri igeren atiksuyun antiminda, recine kaplanmms grafit anot ve Ti kafes
katottan olusan bir hiicre kullanilmistir. Anotta éklm yogunlugu ve sicaklik sabit
tutulmustur. CN-, HCNO'a yﬁkseltgepmis ve Fe, Fe(OH)y olarak cokturalmistir.
Elektrolitin spesifik iletkenligi < 30 m Q1 em-l de tutulmustﬁr {Atsuyuki and
Jumnichiro, 1979). |

Siyantriin anotta ytikseltgendigi bir d}ger proseste, ¢ozelti pH1> 11 ve tuz icerigi
> CN derisimi saglanmasi sonrasi gerceklestirilen elektroliz esnasinda elektrolit 900
rev/dk hizla kanstinlmistir. ~16 V ile ~3 - 3,5 A/dm? lik akim yogunlugu uygulanarak
pratik olarak 10 dk sonra CN'iin tamamnin yiikseltgenmesi saglanmus ve anot plakasi
saf C tozu ile kaplanmustir (Jouk'o, 1980).

Au ekstraksiyon tesisinde disan ve;‘ilen akimin elektrokimyasal ola;ak
islenmesinde flow-through, poréz Rqu-Tl; CoOx-Ti ve gfaﬂt lifler (VV-P-66-95)
kullﬁnﬂrh1st1r. Elektrotlann tamammn ﬁzeﬁﬂde CN~ ve SCN™ nin anodik oksidasyon
hizimi artirdigs bulunmustur. Fakat yiikseligenmenin yogun ger(;eklesmesi, grafit

" elektrotlarn ayrismasma ve ¢ozeltinin kirlenmesine neden olmustur (Varentsov and
Belyakova, 1983).

Endiistriyel atiksudan CN- ve CNS™'nin elektrokimyasal olarak uzaklastinlmasim
gelistirmek icin yapilan bir calismada akim yogunlugu 200 A/m? ye ya da elektroliz
stiresi 5 saat'e ¢cikanlmistir. Paslanmaz ¢elik anotlar kullamlarak, disiik enerji
titketimi ile 2,5 A/cm? alkim yogunlugunda 100 dk siiren elektroliz sonunda % 94 Cu,
% 99 CN~ ve % 85 CNS- giderimi Saglamm&n’ (Tyrina and Morozov, 1982).

Bir diger cahsmada V,A celik katot, Ni anot iceren bir elektrokimyasal hiicrede,
10°5 - 102 M CN- igeren atiksu yiikseltgeme yoluyla saflastinlmistir, An'ot-katot
uzaklhif 2 cm dir, 0,15 M NaySO, iceren destek elektolitte Cu2+ / CN" = 1/5 oranunda
bulunan Cu?* katalizér olarak kullamlmustir. Hiicre 50°C de, 0,65 A/dm? de
isletildiginde enerji tiiketimi 1 kg CN- icin 5-10 KWh olmustur (Ionescu et.al., 1983).

Metal kaplama islemlerindeki atiksu; agirmetalleri ve zehirli organik maddeleri,
kompleks yapicilan ve CN- igeren diger kirleticileri uzaklagtirmak icin, iletken elyaf
kiitlesinden olusan katot ve poroz C, elyaf ya da metal oksitlerden olusan anot iceren

bir elektrokimyasal reaktdrden gecirilmistir. Bu yontem ve diizenek, dzellikle kaplama



29

tesisi atiksuyundan safsizliklan uzaklastirmada kullamlmaktadir (Kim and Weininger,
1981).

Siyaniur (CN7) atiksulardaki tiyosiyanat tyonundan elektrokimyasal Yﬁkseltgeme
ile 24-29°C sicakhik ve pH= 1-4 arahginda HCN olarak geri kazamlmstir. 2930 mg
SCN7/1 iceren ¢ozelti elektrokimyasal olarak ytikseligenmektedir ve 250 dk siiren islem
sonunda ¢ikan akimda ~ 9 mg SCN~/1 ve 892 mg CN™/1 bulunmustur (Byerley and
Enns, 1982). .

Kaplama tesisleri durulama suyu dikkate alnarak 1 g/L NaCl ve 0,8 g/L NaOH
iceren 500 ml c¢o6zeltideki calismalar platin anot ve paslanmaz éelik katot
tabakalarindan olusturulmus elektrokimyasal hiicrede ger¢eklestirilmistir. Elektroliz
swrasmda yavasca kanstirma (150 fpm) yapllarak hiicreye toplam 2500 coulomb'luk
sabit akim uygulanmustir,

Elektrolitik ayrigma iglémine ortalama akim yogunlugunun ve NaCl derisiminin
etkisi aragtinlmistir. Belirli bir akim yogunlugunda (20 mA/cm?2) Banyonun klortar
iceriginin artinnlmasi CN™'nin ayrisma verimini artirmaktadir. Sodyum klorir
derisimindeki artis belirgin olarak ¢ézeltinin direncini dﬁsﬁ'nnekte ve bdylece belli bir
akim yogunlugunda gerekli elektrik enerjisi de diismektedir. 40 mA/ cm? ya da daha
yiksek akim yogunlugunda serbest siyaniirin aynsma verimi diismekte ve elektrik
enerjisi tiketimi artmaktadir.

Elektroliz sirasinda platin anotta olusan klorﬁr,. alkali ile tepkime vererek

siyaniirin yiikseligenmesini saglayan hipok;oriti olusturmaktadur:

2C1 - 2e — Cl, (4.42)
Cl,+ 20H — CIO +H,0+Cl’ (4.43)
ClO +CN — CNO + CI' (4.44)

Daha sonra siyanat (CNO~) oksitlenmektedir.

2CNO +3CI0 + H,0 — 2CO,+ N,+ 3Cl +20H (4.45)
Elektrokimyasal islemde akimin belirli arahklarda saglanmasmin cok etkili
oldugu distiniilmektedir. Cunkii anotta olusturulan yukseltgenlerin siyanir ile

kimyasal tepkimesi i¢in uzun sitire gerekmektedir. Akim 5-15 sn arasinda

~

A 7
s 1]

uygulandifinda (1 g/1NaCl + 0,8 g/1 NaOH + 4 g/1 NaCl ¢ozeltisi) siyanar iceriginin
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%45'1, akimin stirekli uygulanmas: durumunda ise; % 601 aynsmaktadir. Fakat bu
slirenin tlizerinde siyanir aynsma verimi dasmektedir.

Elektrolite ilave edilen farkli tuz iyonlarmn siyantir ayrismasina etkileri de
calisilmistir. Flortr ilavesinin siyaniir ayrigsmasim artinict yonde etkili olmadig:
goérulmis, tyodiir ve klorar aynistirmada aym etkiyl gdstermesine karsm bromiiran ¢ok
daha etkili oldugu gozlenmistir. Fakat bu tuzun maliyeti, sodyum kloriirden daha fazla
oldugundan ticari isletmelerde pratik olarak kullarulmamaktadr.

Elektrolit Gizerinde kopik tabakasimin bulunmasi anotta gaz halde olusan
iiriinlerin uzaklagmasin geciktirerek, siyanfir ile daha buytik miktarnin tepkimeye
girmesini saglamaktadir. Aktif karbon, tiyoilire gibi ylizeyde tutulan maddelerin de
elektroliz verimine etkileririin yiiksek olmadig: saptanmustir.

Katot materyallari ve katotta gerceklesen tepkimelerin, siyanGriin
uzaklastinlmasinda etkilerinin kiai¢giik oldugu belirtilmis, ¢inko kursun, platin ve
paslanmaz c¢eliin katot materyall olarak aym etkiyi gosterdikleri agiklanmstir.
Bununla birlikte paslanmaz c¢elik aynisma i¢in daha diasik enerji gerektirmekte ve
katot olarak en kullarush materyal durumuna gelmektedir.

Anot materyali olarak platin, platinlesmis titanyum ya da platinlenmis
tantalyum esit derecede etkili olmasma karsin saf palladyumun ¢ok daha az etkili
oldugu belirlenmistir. Asitlestirilmig Pb(NOg), ¢Ozeltisinde anodik islem ile olusturulan
beta kursun dioksit kaplamal titanyum panel 20 mA/cm? alkim yogunlugunda siyanir
durulama ¢ozeltisinde platin ile aymu aynsma derecesini gostermektedir.

Kanstirma, difiizyon ve konveksiyon yoluyla kiitle aktanmm artirmaktadir.
Farkli anot alkim yogunluklaninda kanstirmann etkisi incelendiginde, 20 mA/ cm? de
yavas kanstirmamn (150 rpm) 40 mA/cm? de ise siddetli kansmann etkili oldugu
gérilmastir. Fakat 10 mA/cm? akim yogunlugunda siddetli kanstirmanin aynismay
biiytik miktarda diastrdiga gozlenmigstir.

Cozelti sicakliginin 10°C den 40°C ye yiikseltgenmesi, 20 ve 40 mA/cm? alum
yogunluklannda aynsmay: artinrken 10 mA/cm? de disirmektedir.

Yapilan diger ¢alismalarda siyantr giderimi i¢in en uygun derisim degerlerinin 1
g/1 NaCl ve 0.8 g/1 NaOH oldugu belirlenmistir. Daha ytuksek ya da daha diagak
derisimlerde ki (N'aCI / NaOH orani sabit) ¢6zeltilerde ayrnisma veriminde digme

gozlenmistir. Daha diistk derisimdeki styaniir-hidroksit ¢6zeltisinde ayrigma veriminin
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dﬁsmési yamnd'a 'gézeltinin 6z direnci daha yiiksek oldugundan elektrik enerjisi
tiiketimi de artmmstir. Sabit NaCN derigiminde alkali deresiminin artmas: oksijen aciga
cikma egilimini artirdifindan aynsma verimini agir: derecede dﬁsﬁrmﬁ$tﬁr (Pearlstein,
1983). |

Elektﬂksel olarak PbO, kaplanmus Ti anotta yapilan cahsmalarda akim
yogunlugu ve ¢ozelti sicakhgimn akim verimini etkilemedigi belirlenmistir. Alam
veriminin derisik NaCN ¢ozeltilerinde yaklasik % 100 oldugu ve 0,2 M dan daha diistik
derisimlerde zamanla distiigi belirtilmistir. 5 A/dm?2 akim yogumﬁgu ve 50°C
sicaklikta test edilen cesitli anotlann performans: Cizelge 4.5'de karsilastinimstir.

Siyaniar oksidasyonunda metalik iyonlann (Cd, Cu, Fe ve Zn) girisim etkileri
arastinldiginda, Fe hari¢ digerlerinin elektroliz sirasinda katdtda toplanmas1 sonucu
CN- derisiminin artmasi ile akim veriminde beklenen diisiisiin gerceklesmedigi
gozlenmistir.

Nafion membran ile olusturulan iki bdliimlii hiicrede ayni kosullarda
ger(;ek;escirilen elektroliz isleminde ba§lang1<;ta % 80 akim verimi saglandig: halde
zamanla bu deger asim disme gostermistir (Hine et. al., 1986).

Tan tarafindan derisik bakir siyaniir atik ¢dzeltisini islemek icin paslanmaz ¢elik
tellerden yapilms bir cift elektrot ile olusturulfnus kesikli elektrokimyasal hiicre
kullamlmistir. Serbest, kompleks ve toplam siyaniiriin derisimleri farkli hiicre
akimlarinda elektroliz siiresinin fonksiyonu olarak ol¢tilmiistiir. Atik ¢ozeltilerdeki
toplam siyaniir derisimi 1200 ppm den 50 ppm'in altina diistiriilmtis ve enerji tiiketimi -
14-34 KWh/kg CN olmustur.

Bakirin % 90 dan fazlasi metalik olarak katotta ve CuO olarak anotta toplanarak
geri kazamlmistir. Yiiksek siyaniir derisimlerinde paslanmaz celigin katalitik etkisi ile
elektroliz baslangicinda kimyasal ayrisma gergeklestiginden % 100 den biyiik akim
verimi saglanrrﬁstlr (Tan et. al., 1985).

Agir metaller ve bir kompleks olusturucu iceren oksitlenebilen kirleticilerin
elektrolizinde derisik NH3 gibi kompleks olusturmayan bir belirtecin at1ksﬁya eklendigi
Kirch tarafindan belirtilmistir (Kirch, 1987).

[PO4}3- ve CN" iceren atiksuya 10 g/1 NaOH ve 30 g/1 NaCl ilave edilerek 2 A/dm?
akim yogunlugunda anotta gerceklestirilen 2 saat'lik elektroliz sonucunda, % 97,6 CN
giderimi gozlenmis ve 31,5 KWh/m? enerji tiiketimi hesaplanmstir (Nicola et. al., 1987).

U¢ farkli platin ile farkh kalnliklarda kaplanms Ti anotlarda, farkl: NaCl
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derisimlerinde siyantiriin yiikseltgenmesi caligilmustir. Bu elektrotlardan yalmzca biri
disiik kaplama degeﬁndg digerlerine goére daha yiiksek yiikseltgeme ve akun verimi
saglarmustir (Giilbas et. al., 1989). ‘

Deneyler; nikel kaplanms katotlér ve katalizér gorevi yapan degerli metaller ile
kaplanmls.titanyum anotlardan olusan bir elektrokimyasal hiicrede, siyaniir iyonlar
iceren durﬁlama cozeltisi (Au, Cu, Cd, Ni) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu calismalar yaninda siyaniir iyonunun elektrokimyasal davrams: "cychc

~voltametri” kullamilarak incelenmistir. Incelemelerde katotta metalik iyonlarin
indirgenmesiyle siyaniir iyonlanimn serbest hale gecmesine yol acan tepkimenin,
anotta siyaniir iyonlarimn ytkseltgenmesi tepkimesinden (;ok daha etkili oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla elektrolizin baslangicinda siyaniir iyonlarmin derisiminde
artis goézlenmistir. Bu durumda ¢ozeltideki toplam siyaniir derisimi zamanla ¢ok yavas
diisme gostermistir. ) ‘

Elektroliz aynm1 deney kosullaminda ve ¢ozieltiye sodyum klortir eklenerek
tekrarlanmistir. Metalik iyonlarin ayrilma hizi ve siyanir iyonlart bozunma hizimin
o6nceki deneylerde elde edilen degerlerin yaklasik iki kati1 oldugu goériilmutstiir. Bu
durumda eklenen NaCl, metalik iyonlann serbest hale gecmesini dolayl olarak
etkilemistir (Wiaux and Nguyeri, 1990).

M™ e )" ™ == c™*inoN (4.46)

CN +Cl0O —> CNO +Cl - (4.47)

Dolgulu yataklarda birim hiicre hacmi basma saglanan tepkime hizinin biyik,
dizenlemesinin basit, isletim ve bakun maliyetlerinin diisiik oldugu bildirilmistir. Bu
ozelliklerinden dolay: tercih edilen dolgulu yatak elektrot Bennion tarafindan atik
akimlardan agir metal iyonlarim uzaklastirmada kullamlmstir (Bennion and Newman,
1972).

Bu cahismada derisik siyanir ¢ozeltilerinin, celik dolgulu yatak elekirokimyasal
hiicrede, 45 - 350 mA/cm? arasmda degisen akun yogunluklannda bozundurulmas
saglanmustir. Yapilan ¢alismalarda siyaniir gideriminin 81°C elektrolit sicaklhiinda,
hiicre akiminin artisiyla arthgl belirlenmistir. Giderim i¢in gereken faraday sayismun

siyanir der1$iminin .azalmasi ile yikseldigi ve akumn dismesi ilede dastigia

belirlenmistir, Boylece her faraday basina giderilen degerin 0,1 - 1 mol arasinda degistigl .~

bulunmustur.

P
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Siyaniir derisiminin azalmasi ve hiicre akimumn artmasiyla KWh/g giderilen CN-
degerinin artbigy ve hiicre akumimn baytkligine bagh olarak ortalama gii¢ titketiminin
0,0025 - 0,05 KWh/g CN- arasmda oldugu saptanrmstlr. Cizelge 4.6'da bu cahismada
yapilan belirli sayidaki islem icin ortalama enerji ttiketimi 6zetlenmistir.
Yikseltgenmenin 4.28-4.30 denklemlerine gore gerceklestigi kabul edilmistir,

Sicaklik artislarmn elektrik tiketimini biiytik oranda dtistirdiigti gértlmitistiir.
Ozellikle yiiksek derisim bolgesinde her bir mol CN-'ii gidermek icin gereken faraday
sayisi yalmzca 0,1-10 arasinda degisim gostermektedir. Fakat 1 mol siyaniirii
uzaklastirmak icin 2 faraday gerektigi diger arastirmacilar tarafindan da
hesaplanmstir. Bu durumun yiiksek elektrolit sicakliklarinda celik yatagm katalizor
etkisi nedeniyle elektrolizin baglangicinda kimyasal ayrismanin da yer almasindan ileri
geldigi dﬁsﬁnﬁlmiistﬁr (Chin and Echert, 1976). '

Dolgulu sabit yatak hiicreierin farkhh konfigtirasyonlan, atlksu&an siyantr
uzaklastirilmasinda karsi‘la$t1nlrrn$t1r. Cahsma]ar 200 ppm CN- iceren atiksuya 5 g/1
Na(l ilave edilerek yapinus ve by-pass akun-bigimlerinin,v flow-through dan daha etkili
oldugu ortaya konmustur (Sabarathinam et. al., 1985).

© Grafit ile olusturulmus\bir "flow - through" reaktoérde, kaplama - yikama
atiksularindan siyanur giderimi calisilmistir. Elektrolit olarak NaCl ¢ozeltisi kullanilmms
ve 200 ppm CN iceren ¢dzelti akis hizi 30-40 1/h olarak duzenlenmi§tir 30 V gerilim
uygulandifinda ortalama akmm, akis hiz1 < 180 1/h eldugunda artmaktadir, 180 1/h
den biiyiik akis hizlarmmdaki artis 6nemsiz kabul edilmektedir. Optimum kosullarda, %
91,2 lik bir dénisiimde, akim verimi %31,08 dir. 180 1/h akis hizinda, 6 saatlik
elektroliz sonucunda minimum CN- derisimi 8,2 ppm olarak saptanmustir
(Sabarathinam et. al., 1986}. |

’Diger bir calisnada, elektrodu paslanmaz ¢elik elyaftan olusan elektrokimyasal
reaktoériin uygulama olanag: arastirilmustir. Siyandar icerigi, 5-13 KWh/kg CN enérji
tiiketiminde, 4-20 saat arasmda 1400 mg/l den 20 mg/I'nin altina dﬁsﬁrﬁlmﬁstﬁr.
Elektroliz sirasinda ¢ozelti pH'1 11-12 arasmda tutulmustur. |

Calismada metal iyonlarmmm siyaniir giderimihe olan etkileri incelenmis vé
6ze111k1e balar iyonunun siyaniir oksidasyonunu hizlandirdig: belirlenmistir. Bunun

4 yénmda reaktordeki elektrotlanin ¢ok kath anot ve katot tabakalan seklinde

diizenlenmesi ile ortalama akim yogunlugunun, elektrodun tek ‘tabakal
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duzenlenmesine uygulanandan daha diigiik voltajda saglandig: gérﬁlfnﬁ&ﬁr. Cﬁhkﬁ
her bir elektrot, bir zit elektrot ile kars: karsiya koﬂdugunda iki elektrot arasindaki
elektriksel diren¢ diismektedir. Bundan dolay: cok kath elektrot diizenlemesi baytk
olcekteki reaktoérler icin kullamlmaktadir (Ho et. al., 1990).

Durulama suyundan kadmiyum geri kazanim ve siyaniir giderimi icin geliStirllen
ilk elektrokimyasal reaktérde %97 gerikazanum, %93 giderim saglanmistir. Elektrolitik
hiicre modiilid, karbon elyaf katot ve nadir toprak oksidi ile kaplénmls titanyum anot
vi(;errnektedir. Kadmiyum katotda toplanarak sulu fazdan uzaklastinlirken siyaniir
anotta elektrokimyasal olarak yiikseltgenmektedir. Siirekli 80 g/l derisimde bulunan
éodyum klortr, sisternde hem Cly kaynagi hem degiderimi artiran bir ylikseltgen olarak
davranmaktadir. Reaktor isletimi 19 saatlik cevrimi kapsamaktadir. Bunun 16 saatlik
kismi metal uzaklastirma-siyaniir gidermede ‘kullamlmakta, 3 saatlik sfirede ise metal
reaktorden geri kazamlmaktadir.

Atigm tamamu, konvansiyonel teknoloji ile antildiginda, alkali klorlama diizenegi
icin yatinm maliyetinin 40000$, kadmiyum'u ¢dktiirmek i¢in yapilan yatinm
maliyetinin ise 50000$ olacag: hesaplanmstir. Bu veriler, kaplama hattindan 5 1/varil
(;1}{15 icindir ve bir yiliik iiretim hatt1 13200 varildir. Maliyet harcamalan yillik 25200$
olarak 5 yilda %14 ile amorti edilebilmektedir. Eklenen kimy'asal madde ve igletme
maliyetleri ise 44100$ dir. Toplam olarak yillik maliyet 69300$ olacaktur.
Elektrokimyasal reaktér sisteminin yilhik maliyeti ise 50050%$ olarak hesaplanmstir. Bu
yontem ile digeri karsilastinldiginda yllhk 20000$ tasarruf saglanacag: goriilmektedir.
Bir elektrokimyasal reaktér sistemi ile orta 6lgekli bir tesiste kadmiyumun %98 nin geri
kazamldig: ve siyaniirin %93'ntin giderildigi saptanmstir (Vachon et. al., 1986).

Karbon, bakir, paslanmaz ve normal celik ile 60-82°C sicaklik araligmda yiiksek
siyaniir derisimlerinde (>100 mg/]) yapilan antma ¢alismalan klorlama yénteminden
daha ekonomik gériinmektedir. Elektrokimyasal yéntem ile 100 mg/1 CN™'e kadar islem
goéren atiksu daha sonra ldorlanabﬂmektedir (Zabban and Helwick, 1980).

Bir calismada da kompleks [Cu(CN)2]2‘ ve [Zn(CN)4]2’ iyonlan elektrokimyasal

yiikseltgeme ile anotta siyanat iyonlarma donfistaralmustar.
[Zn(CN)4]%" + 80OH™ — Zn?* + 4CNO™ + 4H,0 + 8 ¢ (4.48)

oL
Anotta olusturulan siygnat iyonlan yavas bir sekilde hidroliz olurken aym

zamanda yiikseltgenmektedir. Aym anda anotta asagidaki tepkime de olusmaktadur:



35

Cl--e =l (4.49)

Klortiriin Cly'a yiikseltgenmesi anodun oksijen taraflndanl pasiflestirilmesi
nedentyle goreli olarak yavas yﬁfﬁmektedir. | |

Enerji tiitketiminin sfyanir derisimine bagh oldugu belirtilerek 300-500 mg/1 CN-
icin 17-50 KWh/m3, 1000-1500 mg/1 CN- icin ise 2-4 KWh/m3 tiiketim oldugu
belirtilmistir. Bununla birlikte daha diistik derisimdeki ¢ozeltilerin enerji titketimi tuz
eklenerek 2-4 KWh,/m? e diisuriilebilmektedir (Daubaras, 1981).

Uclinciil su antmm i¢in diistik maliyette saglanabilen bir elektrokimyasal hiicre
olan damlamal: reaktérde siyaniir giderimi yanmda metal geri kazanimi da miimkiin
olmaktadir.

Ehdaie ve arkadaslannin ¢alistig1 iki kutuplu damlamali reaktér cam ya da

" plastik kolondan grafit raschig halkalar ile yan dtizensiz sekilde dizilmis tabakalardan
dolgulu bi¢gimde olusmustur. '

Bousoulengas'e gore ¢ozelti reaktdr igine piiskurtiildigiinde tabakalar tizerinden
ince bir film seklinde akmaktadir. Reaktore gerilim uygulandifinda ¢ozeltideki ohmik
dastisten dolayr kolonun her bir tabakasmda iki kutupluluk olusmakta, herbir birim
bir elektrokimyasal hiicre olarak davranmaktadir. Bosluk hacminin goreli olarak biiyak
olmasmdan dolayi, gaz ¢ikis1 kolay olmakta, hiicre hem bir elektrokimyasal reaktor ve
hem de bir sorpsiyon kulesi olarak kullarulmaktadir (El-Ghaoui et. al., 1981).

Bu calismada dogrudan elektrokimyasal yiikseltgeme icin asagidaki mekanizma
onerilmektedir (Plane and Hester, 1965).

CN">CN-+€e (4.50)
 CN*+CN - — CoNy | @.51)
HCN ~ 5> HCOONH, (4.52)

H
1o | HOCN 0 NH ,OCN (4.53)

2
CoNy = H,0
5" CO(NH,), (4.54)
H;0

H,NCCNH, - (NH,),C,0, (4.55)

Hidroksit iyonu varliginda ise su tepkimeler gerceklesmektedir (Ankado and
Iwakura, 1976). |



. e 4H,0 2 +
CN _(-j——(;i;]‘_) C2 N2 ——- (COO)2 + 2NI'I4 {4.56)
yacas diisiik OH derisimlerinde
H,0 ; ;
N l.____>2 22 3 CN +CNO +H,0 (4.57)
yiitksek OH derisimlerinde
+OH | +OH - | |
L » HOCN —— CNO +H,0 (4.58)
"¢ yiiksek OH derisimlerinde

Deneysel calismalarda destek elektrolit olarak NaCl kullamldigmda farkli pH'larda
gerceklesebilecek tepkimeler verilmistir:

Anot 2c¢l’ 228% c1,+ Je (4.59)
" Katot 2H,0+% —22% 1 +20H (4.60)

Hipcklorit, elektrolit ¢ozeltisinde olusmaktadir.
Cl,+ H,O0—— HCl+ HOCl (4.61)

HOCl =——H "+ o0cl’ ‘ (4.62)

Kuvvetli bazik kosullarda, anodik tepkime olan hidroliz yeterli hizda
gerceklesmektedir (Kuhn, 1972).

cl’ +20H 22% 10"+ H,0 + %6 (4.63)

Sonugcta her iki ortamda da asagidaki tepkimenin gerceklestigi diistintilmektedir.

2NaCN + 5HOCl — 2CO,+ N, + H, O + 3HCI + 2NaCl (4.64)

300 ppm CN iceren NaCN ¢ozeltisi, farkhh pH'larda (10 ve 13) ve 0,135 M NacCl
derisiminde kesikli olarak ¢alisiimis ve dolayh oksidasyonun daha etkin oldugu, pH'in
artmasiyla tepkime hizmm arttif gézlenmistir.

Daha biyuk boyuttaki bir reaktorde, aym derisimde NaCN ve NacCl i¢ceren ¢ozelti
kullanilarak kolonun tabaka sayisi, elektrolit akis hizi ve uygulanan gerilim
degi§tirilérek giderim ve kiitle aktannmina olan etkileri incelenmistir (E1-Ghaoui, et. al.,
1982).

. Aym reakti')rde siyaniirin bozunmasi ve bakir, kadmiyum, nikel, ¢inko ve
kursunun birlikte toplanmasi, hem basit ¢ozeltilerde hem de kansmmlarda, 8-49

tabakadan olusan reaktdorde incelenmistir. Metallerin bir kismmnin siyvanur
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kompleksleri olusturmalan nedeniyle spesifik. kimyasal etkileri gozlenmektedir. Balar,
nikel ve kadmiyum en azindan ba@langlcta' CN- bozunmasint hizlandumaktadar.

Genelde katyonlarin (Cu, Ni, Zn, Pb, Cd) kansmm halinde oldugu ortainda CN-
bozunmasimn, tek kétyonun bulundugu ortama goére daha hizl: oldugu, tek katyonlu
ortamda ise metal toplanma hizinin daha biiyiik oldugu belirtilmektedir (El-Ghaoui
and Jansson, 1982). »

Kaguk celik parcalarindan olusturulan elektrotlarla basit bir elektroliz teknigi
uygulanan bir ¢cahsmada ise elektroliz dncesi cesitli yiizdelerde sodyum kloriir ilavesi
yapﬂarak, disiik alamda kanstirma islemi gergeklestirilmistir,

‘ Bu prokseste elektrokimyasal ;f?:pknne sonucunda anotta klor gazi ve oksijen cikis:
yarmunda Fe2+* iyonlan olusmaktadir. CN- dnce siyanata daha sonra da klor ve oksijen
ile CO9 ve No'a doniismektedir. Ayrica CN radikali mavi renkli ferrosiyaniir ¢okelegi de
olusturmaktadir (Veeraraghavan and Dambal, 1981).

Yapilan bir calismada da siyaniir iceren atiksu, Ag/Tha/amide elektrot ile iglem
| gorarken, CN- ' yiikseltgemek ic¢in atiksuya HgOo cOzeltisi ilave edﬂmis ve elektrot
gérilimi CN{in derisimine karsilik gelecek sekilde ayarlanmistir. Derisim gerilimi ve CN-
iceren atiksuda 6Slctilen gerilim arasmndaki fark CN- derisiminin bir ol¢tistidiir. Bu
yontem CN- derisimleri 0,1 ile 120 mg/1 arasinda oldugu zaman uygulanabilmektedir,
Gerilim, CN- derisimlerinin logaritmas: ile dogru orantihdir (Goedecke et. al., 1980).

Bagka bir ¢alismada, elektrokaplama atxksﬁyu artim ve agir metal geri kazanim
icin iki proses ortaya konmustur. Birinci proseste raschig halkalahndan olusturulan
damlamal reaktér kullanlmstir. Ust lusirndan gaz cikisi saglanmaktadir. Bu proses
Pb, Cd, Cu, Zn ya da Agin gerikazamumi ve aym zamanda CN- ve NO“3'in
yikseltgenerek uzaklastmlmasmda kullamlmaktadir. Diger proses bir konvansiyonel
hiicreden olusmakta ve yalmz ya da damlamal: reaktér ile birlikte Cd, Cu, Ni, Fe - Ni
alagmm, Au ya da Ag'nin fotograf banyolan ¢o6zeltilerinden geri kazamm igin
kullamlabilmektedir (Silman, 1982}. '

.Bir baska calismada da, diisiik elektrik iletkenligi olan su ile seyreltilmis NaCl
cozeltilerinde CN- ve NO,™ nin yiikseltgeme ile giderimi i¢in bir elektrolitik diizenek
gelistirilmistir. Bu diizenek, sabit bir anot ve sabit bir katot arasinda dénen yahtilmus
elektrotlardan olusmustur. Bir optimum dénme hizi, anotta saglanan ClI- ve ClO- ile
yiikseltgeme islemini yﬁrﬂtniekte ve katotta oksijeriin (0) indirgenmesiyle Hy04
olusturulmaktadir. Bdylece 0,5 g/1 CN™ ve 10 g/1 NaCl iceren bir gézeltide 1 kg CN-
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giderimi icin 10,1 KWh, 1,2 g/1 NOy" ve 10 g/1 NaCl ‘iceren bir ¢cozeltide pH=6,5 da, 1 kg
NO, icin ise 7,2 KWh enerji tiiketilmektedir (Ruml] et al., 1979).

Elektrokaplama durulama suyhndan metal iyonlan, graniil grafitten oluQan
yatakda, elektroliz yoluyla etkili olarak uzaklastinlmstir. Anodik ve katodik bolgeler bir -
pordz membran ile aynlmls ve katodik bdlgenin c¢api, svi akumn kiitle aktanm
kosullarm ve dolayisiyla akim verimini artiracak yonde artrlmstr (Miller, 1983).

Baska bir calismada atik akmnlardan (6zellikle Au ve Ag madeni ekstraksiyonu)
CN- rejenerasyonu igin, SCN- nin kontrollii elektrooksidasyonu kullaﬁllmlstlr. Bu
yontemde olusturulan SO 42' ile SCN- 'nin tamamen yiikseltgenmesi saglanir ve geride
CN- brrakilr. Yaklasik 100 dk da CN- dizeyi, maximum 0,27 kg CN™/kg SCN- degerine
ulasir. Geri kazanilan CN-'iin bu degerinin enerji fiyatlarmm karsiladig:
dastniilmektedir (Byerley and Enns, 1984). ‘

Akiskanlastinlmis yataktan olusan bir hiicrede NaCl, eklenerek yapilan
~ cahsmalarda ise hipoklorit olusmas1ylg saglanan dolayh yiikseligeme yaninda anodik
oksidasyonunda gerceklestigi goriilmastir. NaCl, pH= 10,5-11 de daha etkilidir ve
optimum miktan ~60 g/dmS tir (Yasuda and Yasukawa, 1984).

Hareketli parcacik elekiroda, grafit parcaciklann ekienmesiyle toplam etkin
anodik alan ve bilesiklerin difiizyon hiz1 artinlmistir. Sonugta islem zamam ve enerji
titketimi diismektedir (Yasuda and Yasukawa, 1984). |

Diistik derisimlerdeki (< 0,1 g/dm3) CN- atiklan grafit parcaciklardan olusan
akiskanlastinilmis yatakta diistik akim yogunlugunda muamele edilmistir. Grafit
parcaciklarin kullanimm toplam etkili alam arastinlmistir. Dolayisiyla akim verimi
yiikselirken, iglem siiresi ve enerji tiiketimi diisme gostermistir ((Yasuda and Saburo,
1986).

Grafit tozu ya da aktiflestirilmis karbon ile olusturulan sﬁspansiydn elektrotlar
ile siyaniir iceren endiistriyel atiksu muamelesi sonucu siyanatlar olusmakta ve bunu

asit hidroliz basamag izlemektedir (Ochmann and Kastening, 1989).
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Farkl anot materyallerinin, 5 A/dm? akim yogunlugu ve 50°C sicaklikta

Cezilge 4.5
akumn verimi ve korozyon degerlerinin kanslastinimas:
Anot Akim Korozyon
materyali verimi, % degeri, M Belirtiler
Elektrokaplamali Ca 100 0,25- 10
PbO,
Pt 44 0.,79-1,0
SOl'paslanmaz 34 0,84-1,0 astur
celik
Pb ca 90 0,46 - 0,73 asumr
Grafit ca 80 0,23 - 0,46 asimr
Cizelge 4.6  Farkh sicaklik, akim ve islem stirelerinde dolgulu yatak elektrokimyasal
hiicrenin ortalama gii¢ titketimi.
Elektrolit Hiicre Islem Ba_slangl(; -Son )
sicakligs, °’c | akmi A stresist | CN derisimi | CN derisimi | Kwh/gCN
' ‘ (mol/1) fmol/1)
81 0.5 140 2,5 0,004 0.0025
81 1,0 124 25 0,01 0,006
81 2,0 75 3,0 0,01 0,0106
95 4.0 54 2,0 0,0003 0,050
95 4,0 49 3.7 0,27 0,025




5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Yéntem

Stirekli ve kesikli-geridéngnla sistemde gerceklestirilen deneysel calismalarda
kullamlan reaktér, ¢aplari 4 cm ve 2,5 c¢m olan i¢ ice iki pyrex cam kolbndan
olusmaktadir. Kolon ici, grafit Raschig halkalan ile dort halka bir tabaka olusturacak
sekilde doldurulmustur. Tabakalar birbirinden yahtkan tiiller ile ayrilmistir. Kolonun
alt ve tist kisimlanindan birer grafit ¢cubukla saglanan anot ve katot baglantilan
arasmdaki dolgu boyu 22,5 cm'dir ve 32 tabakadan olusmaktadir. Reaktdre bir gerilim
uygulandiginda herbir halkanin bir ucu anot, diger ucu da katot olarak davramr.
Boylece olusan iki kutuplu elektrokimyasai reaktdrde siyaniirin anotta
elektrokimyasal yiikseltgeme ile zehirli olmayan bilesenlere dontistimii saglanmustir. Bu
- yontem ile ilgili bilgi 4. béliimde aynntil olarak verilmistir. Elektrokimyasal yontemlerde
kullamlan diger reaktoér tipleri ve calisma ilkelgri ise Koparal (1991) kaynaginda
bulunmaktadir.

Potasyum siyaniir ile hazirlanan ¢ozeltiler ve bir metal kaplama tesisi durulama
suyunda anodik ytikseltgeme (dogrudan ya da dolayl oksidasyon) ile siyanitir (CN-)
gideﬁlebﬂirligi arastinlmistir. Yapilan deneylerde baslangic siyaniir derisimi, destek
elektrolit (NaCl) derisimi, ortarmmn pH', uygulanan gerilim, ¢6zelti akis ﬁm ve sicaklik
degistirilerek siyantir (CN~) giderimine etkileri incelenmistir.

‘Bu ¢alismada, siyantriin uzaklastinnilmas: aym reaktérde iki farkh prosesle
gerceklestirilmistir. ilkinde, siyaniiriin atiksudan siirekli olarak verimli ve ekonomik bir
sekilde uzaklagtinlmas: amag edilirken, ikinci proseste kesikli-geriddngiilia bir islemle
kiitle aktarim kosullan arastinbmistir,

5.1.1 iki kutuplu damlamah reaktétrde siirekli cahsma

Siirekli calismada akis, reaktorden daha yiiksekte bulunan bir rezervuardan
(depodan) gézeltinin yercekimiyle akmasi sonucu saglanmis ve hiz, bir vana ile
ayarlanarak rotametre ile él¢iilmiistiir. Istenen akis hizi saglandiginda reaktore gerilim
uygulanarak dengeye ulasmasi beklenmis, belirli stirelerde toplanan islem gormiis

suda, bekletilmeden CN- tayini yapilmustir. Deney diizenegi Sekil 5.1 de verilmistir.
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Sekil 5.1 Stirekli sistem icin deney diizenegi.

5.1.2 iki kutuplu damlamah reakttrde kesikli-geridongiilii cahsma

Bu calismada 500 mllik bir stok kabi reaktérin altkismuna yerlestirilerek
buradan alman c¢ozeltinin pompa ile belli bir akis hizinda reaktériin st kismima
gonderilmesi saglanmistir. Reaktérden cikan ¢ozelti yergekimiyle stok kabina
bosaltilmistir. Reaktorde hidrodinamik denge saglanmasi igin ¢ozelti belirli bir siire
reaktérden gecirildikten sonra gerilimm uygulanarak calisma basglatilmustir. Calisma
stiresi ve stok kab: hacmi yapilan én denemeler sonucunda saptanmistir. Elektroliz
basladiktan sonra her yarun saatte 6rnek alinarak CN- tayini yapilmis ve toplam
calisma stiresi ortalama 4 saat olmustur. Yaklasik % 90 giderimin gézlendigi deneylerde
bu sfire % 100 giderime ulasincaya dek uzatilmistir. Sicakhigin etkisi de kesikli-
- geriddngilh sistemde incelenmistir. Bu ¢alismalar i¢in deney diizenegi Sekil 5.2 ve Sekil
5.3'de verilmistir. | |
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Sekil 5.2 Kesikli-geridongtila sistem icin deney diizenegi.

Sekil 5.3 Kesikli-geridongulii sistermde sicakligm etkisinin incelendigi deney diizenegi.



5.1.3 kullanilan yardunc: araglar ve kimyasal maddeler

Calismalarda 220 V girisli ve 0-500 volt ile 0-50 volt cikisli, maksimum 100 mA
dogru akim veren Daym mérka guc kaynagi, reaktorden gegcen alkum olgmek igin ise -
Beckman T 90 marka, dijital amparmetre kullamilmistir. Cozelti akis hizlan rota
870909-3601 rotametre ile Ol¢lilmiistiir. Kesikli sistemde ¢ézelti aktarmmni MULTIFIX
constant, Type MC 1000 PEC, 220 V, ~0 ... 6500 dev/dk pompa kullamlarak
saélammstnz pH ol¢iimleri icin ise CONSORT K720 pH metre kullaniomstir. ‘

Kesikli sisternde gerceklestirilen farkh sicakliklardaki ¢ahsmalar termostath sitict
kullarularak istenen sicakhigin saglandig: su banyosunda gergeklestirilmistir. Reaktor
ve su banyosu 1s1 kayiplariru 6nlemek tizere cam yiini ile yalitibmistir,

Calisilan ¢ozeltiler KCN'iin sulu ¢ozeltileri seklinde hazirlanmis ve destek
elektrolit olarak NaCl, pH ayarlamak icin de CHz3COOH ve NaOH kullamimuistir.

Elektrokimyasal islemden sonra ¢ozeltide kalan CN-, Liebig yontemi ile tayin

edilmistir.
5.1.4 CN tayin ybntemi (Liebig yontemi)

Ozellikle atiksudaki siyaniir derisimini saptamak amaciyla ii¢ degisik yontem ileri
striilmiistar. Bunlar; 1 mg/] izerindeki siyantir derisimi i¢in titrasyon yontemi, 20
mg/1l den daha duisiik siyaniir derisimleri icin kollorlmetrik yontem ve 0,05-10 mg/1
arasmdaki derisim degerleri icin iyon secici elektrot yontemidir (Standart Methods,
1985).

Yapilan ¢ahsmalarda cok yiiksek siyaniir derisimleri (300, 1000, 1500 mg/]) ile
calhisiidigmdan CN- tayininde titrimetrik yontem kullamlrmstlr..

Ayarli AgNOg ¢ozeltist ile siyaniir tayininin (Liebig-Deniges metodu) esasim,
giimusiin siyaniir ile kararl bir kompleks vermesi olusthrmaktadxr. Bu kompleksin

olusmasiru sulfiir hari¢ Klortir, bromiir, iyodiir gibi iyonlar engelleyememektedir.
2CN" + Ag* — [Ag(CN)ol" , Ke = 1 x 1021 | (5.1)

Esdeger noktada asagidaki tepkimeé gerceklesmekte ve bir bulanikhik

olusmaktadir. Béylece titrasyonun déniim noktas belirlenmektedir.



[Ag(CN)ol™ + Agt — AglAg(CN)y], Kg=2x 101 (5.2)

Doniim noktasina yaklasildikca istenilmeyen tepkimeler olabilmekte ve doniim
noktasma ulasilmadan AgCN ¢6kmeye baglamaktadir. Bu erken célcrneye engel olmak
icin ortama bir miktar amonyak (NH3) ve potasyum iyodiir ilave edilmektedir (Gliindiz,
1975).

Deniges, potasyum iyodtir indikatérii kullanarak amonyakh ortamda titrasyon
yapilabilecegini belirterek 100 cc titrasyon ¢ézeltisi icin 1 veya 2 ec 6N amonyak ve 0,2 g
potasyum iyodir (KI) kullarmuldigim agiklarmstir (Ayca, 1970).

.Gumiis siyaniir kompleksi [Ag(CN)5]", Agl ve [Ag(NH3)s]" dan daha kararh
oldugundan ortamdaki slyénﬁr iyonu derisimi asm miktarda diistinceye kadar siyaniir

kompleksi olusmaktadir. Esdeger nokta yalkiminda amonyak derisimi asin 'olursa;

AgAg(CN)) + 4NH, 2 2[AgINHJ " + 20N : (5.3)

tepkimesi olusmakta ve ¢dkme olmamaktadir. Amonyak (NHg) aym zamanda ortamdaki
Ag* jyonunun derisimini dﬁsﬁrerek,'AgI’ﬁn de esdeger noktadan énce olusmasma
engel olmaktadir. Dé6ntim noktasinda Ag* derisiminin yiikselmesiyle olugan Agl
¢cokelegi ise amonyakta ¢éziinmemektedir. Agl ¢okeleginin meydanagq gelisi esdeger
noktayr géstermekte ve acik san renkten yesilimsi san renge déniisme gézlenmektedir
(Glindiiz, 1975).

Deneylerde CN- tayini i¢in 0,2 g potasyum iyodiir ve % 25 lik amonyak
¢ozeltisinden 0,9 ml kullanilarak 0,005 M AgNOg ile titrasyon yapilmstir.

Titrasyon sonucunda elde edilen AgNOg sarfiyatindan, ortamda mevcut siyaniir
(CN-) miktan asagidaki esitlik ile hesaplanmustir,

X = SXCNXM (5.4

X = tayin edilen siyaniir (CN-) miktan (g)

S = ayarh ¢ozelti (AgNOg) sarfiyat: (ml)

CN = ayarh ¢6zelti derisimi (N)

M = tayin edilen CN~ ' {in miliesdeger agirhg



6.1.5 Siirekli cahismada verim hesaplamalan
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Surekli calisma icin 6rmek verim hesaplamalan Ek-C.1, C.2, C.3 ve C.4'de

verilmistir.

1.

% Akim verimi =

Yuzde giderim

(C,- O
C

o

% Giderim = x 100

C,, : Baglangi¢ derisimi (mg/1)
C : Son derisim (mg/1)

Yiizde akim verimi

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol)

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol)

1F = 96500 A x sn = 1 esdeger gr madde

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 1 esdeger-gr CN-

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar {gmol) =

Q : Cozeltt akis hizi (m3/h)

I : Reaktdrden gegen akim (Amper)

Hacim - zaman verimi

C,-Clx
Hacim zaman verimi (kg/mah) = M
Vgx 10
VR : Reaktdr hacmi (m3)
Enerji tiketimi
IxV

(Co' C)

Q

26

* 3600

x 100

x 96500

Enerji taketimi, a (KWh/g) =

IxV

Enerjl titketimi, b (KWh/m"’) = -
Qx10

V : Reaktordeki toplam gerilim (Volt)

(Co-C)xQx10°

I

{5.5)

(5.7)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

(5.10)

(5.11)



5.1.6 KesikH - geridtngiilii caismada verim hesaplamalan

Kesitkili-geridéngiilii ¢calisma i¢in érmek verim hesaplamalan Ek-D.1, D.2, D.3 ve
D.4'de verilmistir.

1.
2.

Ytzde giderim esitligi, 5.1.5 bslimiinde verilmistir.
Yiizde alum verimi

% Alum verimi =

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol)

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar {gmol)

(Co- O
26

Teorik olarak 1F = 96500 A sn %gmol CN giderebiliyor.

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =

Ixtx 3600% =
Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =

2
96500
Ve toplam ¢ozelti hacmi (1t)

t: elektroliz siiresi (h)

Hacim - zaman verimi

(Co-OxV x 10°

Hacim zama rimi 3h =
acim z nve (kg/m h) XV,

Enerji tiketimi

-3
Enerji titketimi (KWh/g) = ﬂ:;wtx_lo
D
Mp/g =(Co - C)x Ve x 1073

Mp: deneysel olarak giderilen miktar (g)
Kiitle aktarim katsayisi

x 100

-3
xV.x10 (519

(5.13)

(5.14)

(5.15)

Kitle aktanim katsayisi; In(Cy/C) degeri, zamana (t, dakika) kars: grafige
gegirilerek elde edilen egrinin egiminden hesaplanmistir (Abdo and Rasheed, 1987).

dc
Vx—=K
xdt xAxC

Co KxA
he=—5

KxA
v

K: Kiitle aktanm katsayis: (cm/dk)

xt

Egri egimi =

A: Reaktérdeki toplam anot alan (cm?)
V: Islem goren toplam ¢ozelti hacmi (cm3)

t: Islem strest (dk)

(5.16)

(5.17)

(5.18)
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5.2, Siirekli Sistemde Yapilan Deneysel Cahgmalar

U¢ degisik KCN baslangic derigiminde (300, 1000, 1500 mg/)) ti¢ degisik NaCl
derisimi ile (NaCl siiz, 0,135 M, 0,270 M) farkh pH'lar (7, ~10,13) da hazirlanan -
cozeltiler ile cahsilmistir. Deneylerde ¢dzelti akis hizi ve uygulanan gerilimin de giderim

tizerindeki etkjleri incelenmistir.
5.2.1 pH etkisi incelenen deneysel ¢cahsmalar ve sonug¢lan

300 mg/1 CN~ ve 0,135 M Na(l iceren ¢ozeltiler ile farkh pH'larda (7,~10,13)
yapilan calismalann sonuclan Cizelge 5.1, 5.2, 5.3 de ve uygulanan gerilim ile %
giderimin degisimi Sekil 5.4 de, % alum veriminin degisimi Sekil 5.5'de, hacim zaman
veriminirni degisimi Sekil 5.6'da, enerji tiikketiminin degisimi ise Sekil 5.7'de ?erihrnstir.

1000 ve 1500 mg/1 CN- "in 0,135 M NaCl derisiminde farkl pH'lardaki (7, ~10)
sonuclan da, Cizelge 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 de, uygulanan gerﬂini ile % giderimin dgisimi
Sekil 5.8, 5.12 de, % alam veriminin degisimi sekil 5.9, 5.13 de, hacim zaman veriminin
degisimi sekil 5.10, 5.14 de, enerji tiitketiminin degisimi ise sekil 5.11, 5.15 de verilmistir.

5.2.2 Baglangi¢ siyaniir derisimi etkisi incelenen deneysel calismalar ve sonuclar1

Farkl derisimlerde CN- (300, 1000, 1500 mg/]) ve 0,135 M NaCl ile yapilan deney
sonugclan Cizelge 5.1, 5.4, 5.6 da, uygulanan gerilim ile % giderimin degisimi Sekil 5.16
da, % akmn veriminin degisimi Sekil 5.17 de, hacim - zaman veriminin degisimi Sekil
5.18 de, enerji tﬁketiminih degisimi ise Sekil 5.19 da verilmistir. Aym kosullarda orijinal
pH ( = 10) daki calismalann sonuglan Cizelge 5.2, 5.5, 5.7 de, uygulanan gerilim ile %
giderim degisimi Sekil 5.20 de, % akim veriminin degisimi Sekil 5.21 de, hacim-zaman
veriminin degisimi Sekil 5.22 de enerji tﬁketiminin degisimi ise Sekil 5.23 de
gééterilmistir.



Cizelge 5.1 300 mg/l derisimdeki CN™ nin, 0,135 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglari (Ortam pH"1 = 7}

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Deﬁ@im % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. { Enerji Tik.
W) W) A),x103 | (A/m? (mg/]) Verimi (kg/m%h) | (kwt/m3)
% % 25 0,7812 1,45 2,1874 137,8 54,07 2860,1314 A 0,4184 0,2923
E = 50 1,5625 2,30 3,4697 83,2 72,27 2410,0973 0,5593 0,9247
i g 75 2,3437 5,30 7,9954 76,7 74,43 1077,2487 0,5761 3,2056
-
of; g 25 0,7812 1,26 1,8857 100,1 66,63 2637,9965 0,3327 0,3906
9 = 50 1,5625 2,05 3,092'5 81,9 72,70 1754,9843 0,3630 1,2812
5 ?3» 75 2,3437 4,80 7,2411 58,5 80,50 829,9412 | 0,4019 4,5000
:E ,’:E 25 0,7812 1,15 1,7348 72,8 75,75 1955,3890 0,2269 0,5990
‘% = 50 1,5625 1,90 2,8662 52,0 82,67 1291,8758 | 0,2476 1,9792
, §" g 75 2,3437 4,45 6,7131 45,5 84,83 566,0443 - 0,2541 6,9531
‘f; % 25 0,7812 1,05 1,5840 52,0 82,67 088,6438 0,1047 1,2931
u?gv é 50 1,5625 1,80 2,7154 32,5 , 89,17 622,0549 0,1129 4,4335
éi §. 75 2,3437 4,30 6,4868 26,0 91,33 266,7224 | 0,1157 15,8867
N

W



Cizelge 5.2 300 mg/l derisimdeki CN- nin, 0,135 M NacCl derisimindeki deneysel sonuglart (Orijinal pH = 10)

0,1140

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim | Hac. Zam. Ver. | Enerji Tiik.
V) ™) (A4),x103 | (a/m2?) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | fkwh/m3)
= _
ag N 25 0,7812 1,90 2,8662 159,9 46,70 1885,3313 | 10,3614 0,3831
T
< .
S d 50 1,5625 4,60 6,9394 111,8 62,73 1046,0800 | 0,4855 1,8548
X N '
1S 75 2,3437 6,50 9,8057 79,3 73,57 868,1447 | 0,5694 3,9315
~
;\: % 25 0,7812 1,70 2,5645 136,5 54,50 1586,5007 | 0,2721 0,5313
g~ A
w3 50 1,5625 4,30 6,4868 71,5 76,17 876,5752 | 0,3803 2,6875
@) .
-~ N ¢
X S 75 2,3537 6,00 9,0514 55,9 81,37 671,1011 | 04063 5,6250
= .
cvg N 25 0,7812 1,55 2,3382 92,3 69,23 . | 1326,2564 | 0,2074 0,8073
5 {
2 4 50 1,5625 3,80 5,7325 46,8 84,40 6594817 | 0,2528 3,9583
~ .
XS
0 O 75 2,3437 5,50 8,2971 45,5 84,83 457,9813 | 0,2541 8,5938
< .
=
og N 25 0,7812 1,40 2,1120 33,8 88,73 795,8981 | 0,1124 1,7241
T
0 .
S 50 1,5625 3,40 5,1291 39,0 87,00 321,3209 | 0,1102 8,3744
-
% N
8 o 75 2,3437 5,10 7,6937 29,9 90,03 221,6827 18,8424
<

1514



78 o+

- % GIDERIM

36 1

30 4+

24

54 1

w-pH=7

O pH = 10

*+pH =13

*

Sekil 5.4

2700 -

2365 4

2030 -

1695 4

1360 4

% AKIM VERIMI

1025 -
690 4

355 A

VOLT / TAB.

CN- i¢in farkh pH'larda uygulanan gerilim ile % giderimin degisimi
(Akis hiza 1,24 x 104 m3/h). :

N

20

Sekil 5.5

5 w-pH=7
5 , T pH=10
5 «+-pH =13
L]
i *
—_—
\‘
0.78 - 1.56 2.34
VOLT / TAB.

CN- i¢cin farkh pH'larda uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
(Akis luz1 8 x 10-5 m3/h).
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0.6

0.55 1

o
%)
1
T

0.45 4
0.4+

0.35 4+

0.3 4+

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

0.25 4

0.2+

0.15 }
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

e
-

Sekil 5.6 CN- icin farklh pH'larda uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).

10.96 — .

9.59 4

8224

6.85 1
5.48 4
4.11 4

2.74 4

ENERJI TOKETIMI (Kwh/m 3)

1.37 +

VOLT / TAB.

1.56

2.34

‘a-pH=7
O pH = 10

- pH=13

Sekil 5.7 CN- icin farkh pH'larda uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi
(Akas hiz1 1,24 x 104 m3/h).



Cizelge 5.4 1000 mg/]l derisimdeki CN™ nin, 0,135 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglar: (Ortam pH'1 = 7)

Akim Siddeti

Gerilim Ger/Tab Akim Son Derisim | % Giderim % Akam | Hac. Zam. Ver. | Enerji Tak.
W) V) @, x103 | (a/m?) (mg/1) Verimi | (kg/m3h) | fK&h/m3)
C:é :%w 25 0,7812 2,35 3,5451 452,4 54,76 5957.9756 14128 0,4738
Tc_a ﬁ 50 1,5625 6,20 9,3531 299 70,10 2890,8760 1,8086 2,5000
;E g 75 © 2,3437 10,50 15,8400 143 85,70 2086,8665 2,2111 6,3508
—
§ ’;E 25 0,7812 2,10 3,1680 3874 61.26 4812,0390 1,0197 0,6563 .
“S ﬁ 50 1,6625 5,60 8,4480 179,4 82,06 2417,2130 1,3659 3,5000
5 'g 75 2,3437 10,00 15,0857 70,2 92,98 1538,7726 1,5477 9,3750
% % 25 0,7812 1,90 2,8662 257,4 74,26 3868,3346 0,7416 0,9896
f‘?g 4 50 1,5625 4,95  7,4674 106,6 89,34 1786,3372 | 0,8922 5,1563
gﬂ 8 75 2,3437 8,70 18,1246 62,4 93,76 1066,6478 | 0,9364 13,5938
‘f; g 25 0,7812 1,75 2,6400 148,2 85.18 2037,4036 0,3597 2,1552
u‘é % 50 1,5625 4,20 6,3360 67,6 93,24 929,2455 0,3938 10,3448
gi é"o} 75 2,3437 8,00 12,0686 59,8 94,02 491,9350 0,3971 7 29,5567
o

€g



Cizelge 5.5 1000 mg/1 deri$imdeki CN" nin, 0,135 M NaCl derigimindeki deneysel sonuglan (Orijinal pH = 10)

% Alim

Enerji Tuk.

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim- Hac. Zam. Ver.

V) \Y a),x 1078 (A/m2) (mg/1) Verimi kg/m3h) | (Kwh/m3)
% E 25 0,7812 2,10 3,1680 743,6 25,64 3121,7769 | 0,6615 0,4234
E e 50 1,5625 5,90 8,9006 548,6 45,14 1956,1974 1,1646 2,3790
§ 3 75 2,3437 10,70 16,1417 319,8 68,02 1625,3840 1,7549 6,4718
-
:; % 25 0,7812 1,80 2,7154 707,2 29,28 2683,3048 | 04873 0,5625
9 é 50 1,5625 5,20 7,8446 369,2 63,08 2001,0585 1,0500 3,2500
5 c%)]» 75 2,3437 9,50 14,3314 202,8 79,72 1384,2519 1,3270 8,9063
c% % 25 0,7812 1,70 2,5645 647,4 35,26 2052,8446 | 0,3521 0,8854
“'é' = 50 1,5625 4,60 6,9394 182 81,80 1760,0222 | 08169 | 4,7917
g §. 75 2,3437 8,00 12,0686 114,4 88,56 1095,6461 0,8844 12,5000
% % 25 0,7812 1,60 2,4137 260 74,00 1l9'35,9281 0,3125 1,9704
“‘é 4 50 1,5625 3,80 5,7325 59,8 94,02 1035,6527 | 0,3971 | 9,3596
531_ f’; 75 2,3437 7,00 10,5600 52 94,80 566,8756 0,4004. 25,8621
e :




96
8s 4
80 1
72 4

®-pH=7
64 1

% GIDERIM

O pH=10
56 4

48 1

40 4

32 i 1 N

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.8 CN- icin farkh pH larda uygulanan gen]im ile % gidenm degisimi
(Akis hiz1 4,8 x 1072 m3/h).

6100
5600 -+
5100 1
4600 4
4100 4
= pH =7
3600 -

3100 4

[ ]
2600 + \
2100 + -

1600 +

% AKIM VERIMI

- pH=10

1100 { 1 v

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.9 CN- icin farkh pH'larda uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
(Akas hiz1 1,24 x 10"4 m3/h).
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2.3 —
2.1 4
19 4+
1.7 +
1.5 4+ ‘m-pH =7

1.3 4+ & pH =10

' HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

0.9 4

0.7 4

0.5 $
0.78 1.56 234
VOLT / TAB.

J

Sel;il 5.10 CN- icin farkh pH'larda uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Akis hizt 1,24 x 10~4 m3/h).

9.44 .
8.26

7.08 1

ENERJI TOKETIMI (Kwh/m3)
ot
o]

‘w-pH=7
472 4
T+ pH =10
3.54 1
2.36 +
1.18 +
0 T : :
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.11 CN- i¢in farkh pH'larda uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi
(Akis hiza 8 x 10°5 m3/h).



Cizelge 5.7 1500 mg/l derisimdeki CN- nin, 0,135 M Na(l derigsimindeki deneysel sonuclar (Orijinal pH = 10)

" Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
V) W) ), x 10-?» (A/m2) (mg/1) Verimi (kg /m3h) | _{Kwh /m3)
cf; ;:E: 25 0,7812 3,00 4,5257 1162,2 22,52 2878,9991 0,8715 ‘ 0,6048
‘é é 50 1,5625 8,00 12,0686 878,8 41,41 1985,3844 1,6027 3,2258
g &‘Ni 75 2,3487 18,50 27,9086 533,0 64,47 1336,4659 2,4949 11,1895
'_"')
;\ g .25 0,7812 2,70 4,0731 1144,0 23,73 2174,9920 0,5925 0,8438
L'.E é 50 1,5625 7,60 11,4651 644.,0 57,01 1856,2033 1,4235 4,7500
5 é« 75 2,3437 18,50 27,9086 184,6 87.69 1172,8907 2,1895 17,3438
% 553: 25 0,7812 2,40 3,6205 910,0 39,33 2433,1196 0,5892 1,2500
u’é é 50 1,5625 6,40 9,6548 335,4 77,64 1801,0240 1,1631 6,6667
g‘ 'g. 75 2,3437 17,70 26,7018 - 111,8 92,55 776,2497 1,3864 27,6563
c:é % 25 0,7812 2,30 3,4697 517,4 65,51 1788,2425 0,4150 2.8325
L% ﬁ 50 1,5625 5,40 © 8,1463 1144 92,37 1074,0428 0,5852 13,3005
g’\ “é}. 75 2,3437 9,00 13,5771 70,2 95,32 664,9825 0,6039 33,2512
N




Cizelge 5.6 1500 mg/l derigimdeki CN™ nin, 0,135 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglar1 (Ortam pH'1 = 7)

Gerilim Ger/Tab Alkum Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
V) W) (4),x103 | (a/m? (mg/1) Verimi | (kg/m3h) | (Kwhym3)
= .
C‘E N 25 0,7812 2,00 3,0171 759,2 49,39 9470,5264 1,9113 0,4032
s : :
< . -
o % 50 1,5625 5,00 7,5428 722,8 51,81 3974,3483 | 2,0052 2,0161
K N :
% 5 75 2,3437 9,50 14,3314 561,6 62,56 2525,6172 2,4211 5,7460
-
§ ;?]: 25 0,7812 1,80 2,7154 728 51,47 7074,8338 | 11,2850 0,5625
E =
0 é 50 1,5625 4,30 6,4868 551,2 63,25 3639,8012 1,5793 2.6875
o
~ N
s S 75 2,3437 8,50 12,8229 408,2 72,79 2118,8275 1,8173 7,9688
= . .
OE & 25 0,7812 1,50 2,2628 488,8 67,41 6672,1914 1,0099 0,7813
T .
0 g :
S5 H# 50 1,5625 4,00 6,0343 369,2 75,39 2798,0051 1,1293 4,1667
- . .
XS ‘
0 O 75 2,3437 7,40 11,1634 299 80,07 1606,3270 1,1995 11,5625
< .
,.C: .
~. .
°°E N 25 0,7812 1,40 2,1120 3744 75,04 3365,3756 0,4754 1,7241
T R : .
S % 50 1,5625 3,80 5,7325 218,4 85,44 1411,7129 0,5413 19,3596
¥ ON ' ' :
QS 75 2,3437 6,80 10,2583 161,2 89,25 824,1083 0,5654 25,1232
S

LS



% GIDERIM
®
o)

®-pH=7
80 4
i+ pH = 10
74 L
68 —
62 . t {
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.
Sekil 5.12 CN- icin farkh pH'larda uygulanan gerilim ile % giderim degisimi

(Akis hizi 2,03 x 10-5 m3/h).

9550 — .

% AKIM VERIMI

4800 + ' O pH=10

3850 {4 =
2900 4 \

1950 4

1000

Sekil 5.13

7650 4

6700 4

5750 + w-pH=7

0.78 1.56 , 2.34
VOLT / TAB.

CN- i¢in farklh pH'larda uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
(Akis hizx 1,24 x 104 m3/h). ‘
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25 +
23 +
2.1 4+
1.9 +
17 4 = pH=7
1.5 4 T pH=10

1.3 1

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

1.1 &

0.9 <

0.7 $ 1
0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.14 CN~ i¢in farkh pH'larda uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h). '

11.2 +
98 1

8.4 4+

ENERJI TUKETIMI (Kwh/m 3)
\]

w-pH=7
5.6 4+
O pH=10
42 4
28 1
14 4
0
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.15 CN- i¢in farkh pH'larda uygulanan gerilim ile enerji tiketiminin degisimi
(Akis hizi 1,24 x 104 m3/h). '



95 —

*% GIDERIM

70 +

65

‘#- 300 ppm
T+ 1000 ppm

++- 1500 ppm

0.78 : 1.56
VOLT / TAB.

2.34
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Sekil 5.16 Farkh baslangic CN~ derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi

9600
8500 J
7400 1

6300 4

% AKIM VERIMi

‘5200 +

4100 +

3000 -+

1900 <

800

(Akis hiz1 2,03 x 10-5 m3/h).

VOLT / TAB.

Sekil 5.17 Farkli baglangic CN- derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin

degisimi (Akis hiz1 1,24 x 10"4 m3/h).
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2.48 : o » ‘
*

N
i
~
1
T
\

1.86 1+ ’
1.55 -+ ‘ Mo 3w ppm
124 + ‘ T+ 1000 ppm

0.93 + , *¢+- 1500 ppm

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m S h)

0.62 1 .

0.31 +

VOLT / TAB.

Sekil 5.18 Farkli baslangic CN- derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman
veriminin degisimi (Akas hiz1 1,24 x 104 m3/h).

6.4 -

[
56 4
48 4
‘=- 300 ppm
3.2 4 11+ 1000 ppm

24 4 - 1500 ppm

ENERJI TOKETiMI (Kwh/m S)
S

1.6 4+

0.8 4

0.78 : 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.19 Farkh baslangic CN- derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji titketiminin
degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).



95 ¢
20 4

85 4

% GIDERIM

-®- 300 ppm
80 4 ‘ Pp

£+ 1000 ppm

75 4+
+*- 1500 ppm

®T

1
L 1

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.-

Sekil 5.20 Farkli baslangic CN- derisimierinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akis hiz1 2,03 x 105 m3/h).

3200 -

2850 4 *.
2500 +

‘8- 300 ppm

% AKIM VERIMI

2150 -

. * T} 1000 ppm
1800 +
-+- 1500 ppm

1450 +

1100 ¢+

750

1 1 i
LI T o |

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.21 Farkh baslangic CN~ derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin
degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).



2.7 «
2.4 4
2.1 4+

1.8 4
‘== 300 ppm
1.5 ¢
£+ 1000 ppm
1.2 4
+*- 1500 ppmn
09 4 .

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

06 4 .

0.3 +

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.22 Farkh baslangi¢ CN- derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman
veriminin degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).

- 11.2 T , -
N
g 984 |
= .
g 844 |
s .1
E + ‘#- 300 ppm
*E 5.6 4 T+ 1000 ppm
o2 42 4 ” -+~ 1500 ppm
= =
& | ‘
28 1
14 4
0 + } i
0.78 1.56 _ 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.23 Farkh baslangic CN™ derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin
degisimi (Akus hiz1 1,24 x 104 m3/h).
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5.2.3 Czelt akis huz1 etkisi incelenen deneysel caligmalar ve sonuclan

Deneysel ¢alismalarda incelenen parametrelerin tarnénnna farkl akis hizlarmn
(2,03 x 1075, 4,8 x 10-5, 8 x 105, 1,24 x 104 m3/h) etkisi arastinlmis ve elde edilen
sonuglar cizelge 5.4-5.22 de verilmistir. Ayrica orijinal pH (= 10) da, 0,27 M NaCl iceren
ii¢ farkl: derisimdeki CN~ (300, 1000, 1500 mg/1) ¢dzeltisinin farkh akis hizlarinda
uygulanan gerilnn ile % giderimlerinin degisimi Sekil 5.36, 5.44, 5.22 de, % akim
verimlerinin degisimi Sékil 5.37, 5.45, 5.53 de, hacim zaman verimlerinin degisimi Sekil
5.38, 5.46, 5.54 de ve e‘nerji tiketimlerinin degisimi ise Sekil 5.39, 5.47, 5.55 de

verilmigtir.

5.2.4 Sodyum kloriir (NaC]) etkisi incelenen deneysel calismalar ve sonuclar

300 mg/1 CN- ile pH 7'de ti¢ farkh NaCl derisiminde (NaCl'siz 0,135 M, 0,27 M)
calisilmis ve elde edilen sonuclar c¢izelge 5.8, 5.1, 5.9 da verilmigtir. Uygulanan gerilim
ile % giderimin degisimi Sekil 5.24 de, % akmn veriminin degisimi Sekil 5.25 de, hacim
zaman veriminin degisimi Sekil 5.26 da, enerji tiketiminin degisimi ise Sekil 5.27 de
verilmistir.

1000 mg/1 CN~ i¢in aym kosullarda elde edilen ¢ahsmalann sonuglar cizelge
~ 5.10, 5.4, 5.11'de ve uygulanan gerilim ile % giderimin degisimi Sekil 5.28 de, % akim
veriminin degisimi Sekil 5.29 da, hacim - zaman veriminin degisimi Sekil 5.30 da, enerji
tiiketiminin degisimi ise Sekil 5.31 de gosterilmistir.

1500 mg/1 CN- icin ise aym kosullarda elde edilen sonugla'rf;izelge 5.12, 5.6, 5.13
de, uygulanan gerilim ile % giderimin degisimi Sekil 5.32 de, % akun veriminin degisimi
Sekil 5.33 de, hacim - zaman veriminin degisimi Sekil 5.34 de, enerji tiiketiminin

degisimi de Sekil 5.35 de verilmigtir.



o .

300 mg/1 CN" ile orijinal pH'ta ve farkl: NaCl derigimlerinde (NaCl, 0,135, 0,27 M)
.¢alisarak saptanan sonuglér cizelge 5.14, 5.2, 5.15 de, ayrica aym pH ile 4,8 x ‘10'5
m3/h alkus hiz1 ve 0,5 M NaCl derisiminde yapilan ¢ahsmanin sonuglan da gizelge 5.17
de verilmistir. U¢ farkl derisimde CN- (300, 1000, 1500 mg/}) ve 1,02 M NaCl iceren
cozelti ile aym kosullarda elde edilen sonuglar ise cizelge 5.16 da gésterﬂmistir. Bu
sonugclara goére uygulanan gérillrn ile % giderimin degisimi Sekil 5.40 da, % akim
veriminin degisimi Sekil 5.41 de, hacim-zaman veriminin degisimi Sekil 5.42 de, enexji
tiketiminin degisimi ise Sekil 5.43 de verilmistir.

1000 ve 1500 mg/1 CN- ile orijinal pH ve ti¢ farkli NaCl derisiminde (NaCl'siiz,
0,135, 0,27 M) cahsarak elde edilen sonuglar cizelge 5.19, 5.5, 5.20, 5.21, 5.7, 5.'22 de,
uygulanan gerilim ile % giderimin degisimi Sekil 5.48, 5.56 da, % akim veriminin
degisimi Sekil 5.49, 5.57 de, hacim-zaman verimlerinin degisimi Sekil 5.50, 5.58 de, %
enerji tiiketimlerinin degisimi ise Sekil 5.51, 5.59 da, gosterilmistir. Ayrica 1000 mg/1
CN- ve 1,02 M NaCl iceren cozelti ile pH 12'de 4,8 x 10-3 m3/h akis hizinda yapllan.
calismada yliksek gerilim (75V)'de bir miktar grafit parcalandig: gortilmiis, elde edilen

sonuglar cizelge 5.18 de verilmistir.



Cizelge 5.8 300 mg/l' derisimdeki CN™ nin deneysel sonuf;lan {Ortam pH'1 = 7)

Hac. Zam. Ver.

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim - Enerji TOk.
V) W) (A), x 1073 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg /m3h) -Kwi/m3)

Cf; :% 25 0,7812 0,50 0,7542 1274 57,53 8826,2034 0,4453 0,1008
E é 50 1,5625 1,20 1,8102 117,0 61,00 3899,1773 0,4721 0,4839
g g» 75 2,3437 2,10 3,1680 104,0 6578;‘3 2386,3817 0,5057 1,2702
o .
cf\ g 25 0,7812 0,50 0,7542 102,7 65,77 6509;2136 0,3284 0,1563
“S é 50 1,5625 1,05 1,5840 192,3 69,23 3263,0118 0,3457 0,6563
5' ’f; 75 2,3437 1,85 2,7908 »83,2 72,27 1933,1208 0,3608 1,7344
c:é :% 25 0,7812 0,45 0,6788 71,5 76,17 5025,6980 0,2282 0,2344
l?? é 50 1,5625 0,95 | 1,4331 54,6 81,80 2556,6639 0,2450 0,9896
ig? §. 75 2,3437 1,85 2,7908 57,2 80,93 1298,9715 0,2424 2,8906
Cé :% 25 0,7812 0,40 0,6034 . 54,6 81,80 2567,9825 0,1036 0,4926
ué é 50 1,5625 0,85 1,2822 45,5 84,83 1253,2749 0,1074 2,0936
g“ lg . 75 2,3437 1,75 2,6400 " 27,3 90,90 652,2657 0,1151 6,4655
= .

19



Cizelge 5.9 300 mg/1 derisimdeki CN™ nin, 0,270 MﬂNaCl derisimindeki deneysel sonuglari (Ortam pH'1 = 7)

12,0686

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
W) W) @.x108 | @/mY (mg/l) Verimi | (kg/m3h) | <Kwh/m3)
Ofé g 25 0,7812 2,90 4,3748 98,8 67.07 1773,9162 0,5191 0,5847
E é 50 1,5625 6,90 10,4091 66,3 77,90 865,9897 0,6029 2,7823
g g 75 2,34837 11,80 17,8012 53,3 82,23 534,5524 0,6365 7,13871
— : :
coﬁ g 25 0,7812 2,60 3,9223 88,4 70,53 1342;4983 0,3522 0,8125
us ﬁ 50 1,5625 6,20 9,3531 45,5 84,83 677,1229 0,4236 3,8750
5 ’g 75 2,3437 10,90 16,4434 37.7 87,43 396,9567 » 0,4366 10,2188
cf; % 25 0,7812 2,40 3,6205 62,4 79,20 979,8461 0,2373 1,2500
ué 'ﬁ 50 1,5625 5,60 8,4480 27,3 90,80 481,9697 0,2723 5,8333
03 g 75 2,3437 9,00 13,5771 23,4 92,%0 304,1811 0,2762 14,0625
C‘f; % 25 0,7812 1,90 2,3662 33,8 88,73 5864512 0,1124 2.3399
: u;_)' é‘ 50 1,5625 4,50 6,7885 24,7 91,77 256,0773 0,1162 11,0837
g xg» 75 2,3437 8,00 23,4 92,20 144,7237 0,1168 29,6567
N
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92 4

% GIDERIM

‘2 NaCl'si
a8 1 siz

3 0,135 M NaCl

86 4
+-0,27 M NaCl

84 4

82 1

P
-l

0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.24 Farkli NaCl derigimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akis hiz1 2,03 x 10-5 m3/h).

8920 .
g 7830 4
w
g 6740 1
=
5 5650 4- - NaCl'siz
L
4560 1 £+ 0,135 M NaCl

3470 4 , \ +-0,27 M NaCl
2380 1 " _

’ .
1290 4 \
*

\
200 t : ‘ 4
0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil. 5.25 Farkl NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
(Alas hizi 1,24 x 104 m3/h).
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o
R

=]
o
1
1

o
&

‘®- NaCl'siz
0.52 4 T+ 0,135 M NaCl

- 0,27 M NaCl
0.48 1

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

0.44 4

0.4 ' } }
0.78 1.56 ' 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.26 Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Alas hiz1 1,24 x 104 m3/h).

7.14 —

*

6.12 +

51 4
‘m- NaCl'siz
4,08 +
£+ 0,135 M NaCl

3.06 +
++- 0,27 M NaCl

ENERJI TUKETIMI (Kwh,/m 3)

204 4+

1.02 +

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.27 Farklh NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiketiminin degisimi
(Akis hizt 1,24 x 104 m3/h).



Cizelge 5.10 1000 mg/! derigimdeki CN™ nin, deneysel sonuglar: (Ortam pH't = 7)

Gerilim Ger/Tab Alkim Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim | Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
V) \Y) (A), x 10-3 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | Ewh/m3)
< ' :
C‘E ;E' 25 0,7812 0,80 1,2068 533,0 46,70 14925,5390 1,2049 0,1613
Sy . .
2 -é 50 1,5625 2,10 3,1680 491,4 50,86 61924171 1,3122 0,8468
¥ N
e 75 2,3437 4,20 6,3360 431,6 56,84 3460,2535 | 1,4665 2,5403
X
cf\ E 25 0,7812 0,70 1,0560 447,2 55,28 13026,9100 0,9201 0,2188
B _
L‘.(’D é 50 1,5625 1,80 2,7154 395,2 60,48 5542,5641 1,0067 1,1250
= N
X S 75 2,3437 3,65 5,5063 327,6 67,24 3038,8291 | 11,1192 3,4219
& ‘ :
og N 25 0,7812 0,65 0,9805 382,2 61,78 9407,1321 0,6170 0,3385
jas
. o 50 1,5625 1,70 2,5645 265,2 73,48 4278,0211 0,7338 1,7708
w N ‘
0 & 75 2,3437 3,45 5,2045 231,4 76,86 | 2204,9765 | 0,7676 5,3906
<+
<
OE S 25 0,7812 0,55 0,8297 234,0 76,60 5829,6647 0,3235 0,6773
Jas ' :
Lo} .
o 50 1,5625 1,50 2,2628 171,6 82,84 2311,6726 | 0,3499 3,6946
X N 3
Q S 75 92,3437 3,20 4,8274 122,2 87,78 1148,2146 | 0,3707 11,8227
N'\

| V2



Cizelge 5.11 1000 mg/! derigsimdeki CN- nin, 0,270 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglarn (Ortam pH'1 = 7)

Gerilim Ger/Tab Alam Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
V) \ (a), x 10-3 (A/m2) (mg/1) Verimi . | (kg/m3h) | (Kwh/m3)
& .
og N 25 0,7812 2,40 3,6205 “431,6 56,84 6055,4437 1,4665 0,4839
an
<+ . .
o o 50 1,5625 6,05 9,1268 397,8 60,22 2545,0043 1,5537 24395
T .
& 8 75 2,3437 10,90 16,4434 340,6 65,94 1546,7694 1,7013 6,5927
-t
of\ ,’% 25 0,7812 2,20 3,3188 400,4 59,96 4495,8352 0,9980 0,6875
E
0o 50 1,5625 5,50 8,2971 ~379,6 62,04 1860,7179 1,0327 3,4375
o
—f N 4
X3 75 2,3437 9,80 14,7840 249,6 75,04 1263,1013 | 1,2491 9,1875
= . .
ag N 25 0,7812 1,90 2,8662 335,4 66,46 3462,0188 | 0,6637 0,9896
as .
9 R 50 1,5625 5,10 7,6937 252,2 74,78 1451,2357 0,7468 5,3125 -
) N - :
Q, 8~ 75 2,3437 9,00 13,5771 135,2 86,48 951,0336 0,8637 14,0625
ﬁ‘ -
< . ‘
% N 25 0,7812 1,80 2,7154 197,6 80,24 1865,9324 0,3389 2,2167
s
TR
o 4 50 1,5625 4,35 6,5623 111,8 88,82 854,6710 0,3751 10,7143
Mo : ,
! 8‘ 75 2,3437 8,50 12,8229 - 83,2 91,68 451,4744 0,3872 31,4039
«

cL



% AKIM VERIMI

95 -

% GIDERIM

86-0-

83 +

80 +

77 4

74

92 4

89 4

73

®- NaCl'siz

- 1+ 0,135 M NaCl

+- 0,27 M NaCl

Selkdl 5.28

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Farkh NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akis hiz1 2,03 x 10" m3/h).

-#- NaCl'siz
1+ 0,135 M NaCl

+-0,27 M NaCl

L 1
1 ¥

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.29 Farkhi NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi

(Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).



2.305 —

1.455 -

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

1.285 4

2.135 4

1.965 +

1.795 +

1.625 ¢+

— e

1.115

74

-#- NaCl'siz
&+ 0,135 M NaCl

++-0,27 M NaCl

Sekil 5.30

6.64 —
5.81 4
4.98 +
4.15 4
3.32 4

2.49 4

ENERJI TOKETIMI (Kwh/m S)

1.66 4

0.83 &4

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin |
degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).

-u- NaCl'siz
& 0,135 M NaCl
/ oRTIIRE

Sekil 5.31

&
l
78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

0.

Farkli NaCl derigimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi
(Akas hizi 1,24 x 104 m3/h).



Cizelge 5.12 1500 mg/]1 derisimdeki CN- rﬁn, deneysel sonuclari (Ortam pH'1 = 7)

Gerilim Ger/Tab Akim Akum Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim | Hac. Zam, Ver. | Enerji TOk.
W) W) ), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
o ¥
CE N 25 0,7812 1,20 1,8102 590,2 60,65 19385,0900 2,3473 - 0,2419
<. '
S % 50 1,5625 2,40 3,6205 483,6 67,76 10828,2070 |  2,6224 0,9677
8N
TG 75 2,3437 4,90 7,3920 439,4 70,71 5534,2489 | 2,7364 2,9637
—
mﬁ S 25 0,7812 1,10 1,6594 473,2 68,45 15398,0100 1,7091 0,3438
g T
“.2) 'é _ 50 1,5625 2,00 3,0171 364,0 75,73 9369,5726 1,8909 1,2500
- N ’
g 8. 75 2,3437 4,60 6,9394 358,8 76,08 4092,3745 1,8996 4,3125
o . .
% y 25 0,7812 1,00 1,5085 377,0 74,87 11114,8200 1,1215 0,5208
fus
m .
5 = 50 1,5625 1,80 2,7154 275,6 81,63 6732,4558 1,2228 1,8750
Koo
0 o8 75 2,3437 4,20 6,3360 241,8 83,88 2964,9890 1,2566 6,5625
A1 .
g
02 N 25 0,7812 0,90 1,3577 192,4 87,17 6081,4886 0,5523 1,1084
o
W,
o é 50 1,5625 1,65 2,4891 210,6 85,96 3271,0050 0,5446 4,0640
~ -
Moo
a8 S 75 2,3437 3.30 4,9783 174,2 88,39 1681.6730 0,5600 12,1921

GZ



Cizelge 5.13 1500 mg/l derigsimdeki CN™ nin, 0,270 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglar1 (Ortam pH'1 = 7)

Hac. Zam. Ver.

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim Enerji Tk,
\4 V) (a), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
Cf; % 25 0,7812 2,30 3,4697 '748,8 50,08 8350,8539 1,9381 0,4637
E é 50 1,5625 6,40 9,6548 704,6 53,03 3177,6697 2,0522 2,5806
g: g 75 2,3437 13,70 20,6675 ~5486,0 63,60 1780,4548 2,4614 8,2863
—
mﬁ % 25 0,7812 2,50 3,7714 657,8 56,15 5557,0803 . 1,4019 0,7813
, L?DE é 50 1,5625 6,00 9,0514 522,6 65,16 2687,1538 1,6269 3,7500
5 g 75 2,3437 12,50 18,8572 421,2 71,92 1423,6471 1,7957 11,7188
of; :% 25 0,7812 2,10 3,1680 517,4 | 65,51 4631,0573 0,9813 1,0938
l% ﬁ 50 1,5625 5,10 7,6937 356,2 76,25 2219,7425 | 1,1423 5,3125
5“ §~ 75 2,3437 10,80 16,2926 2704 81,97 1126,8414 1,2280 16,8750
ofE % 25 0,7812 1,80 2,7154 :348,4 76,77 2677,9758 0,4864 2,2167
L% é 50 1,5625 4,90 7,3920 2184 85,44 1094,7978 | 0,5413 12,0690
5_ 3 75 2,3437 10,70 16,1417 132,6 91,16 534,9205 | 0,5775 39,5320
~ ‘

9.



% AKIM VERIMI

82 4
80 4
78 4

% GIDERIM

76 4
74 4
72 -

70 4
68 4

66 4

77

2= NaCl'siz
&+ 0,135 M NaCl

+- 0,27 M NaCl

<

Sekil 5.32

19500 —
17150 4
14800 4
12450 +
10100 4

7750 +

3050 4

700

1
T T

0.78 1.56 ' 2.34
VOLT / TAB.

Farklh NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akis lnz1 4,8 x 10°5 m3/h).

#- NaCl'siz
F 0,135 M NaCl

v¢- (0,27 M NaCl

Sekil 5.33

0.78 1.56 234
VOLT / TAB.

Farkli NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akin veriminin degisimi
(Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).



78

N
o ¢}
1
1

2-% -
2.56 4+

244 4 ‘8- NaCl'siz

232 4+ - 0,135 M NaCl

22 1 - 0,27 M NaCl

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m 3h)

2.08 1

1.96 +

1.84 } t —_—
' 0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.34 Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Alas hiz1 1,24 x 104 m3/n).

8.32

‘ ' *
o
g 728 1 .
S
g 6241 | |
= |
E 52 4 -u- NaCl'siz
B 416 4 00,135 M NaCl
g 312 4 . -+-0,27 M NaCl
m B 4
2.08 1 |
1-04 —— .
0 + f {
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.35 Farkh NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji titketiminin degisimi
(Akas izi 1,24 x 104 m3/h).



Cizelge 5.14 300 mg/] derisimdeki CN™ nin deneysel sonuglar (Orijinal pH = 10)

Gerilim Ger/Tab Akim Alam Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
\Y \Y (4), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi kg/m3h) | (Kwh/m3)
Cf; % : 25 0,7812 0,85 1,2822 191,1 36,30 | 3275,7601 © 0,2809 0,1714
E 4 50 1,5625 1,05 1,5840 132,6 .55,80 4076,3296 0,4319 0,4234
g éa)i« 75 2,3437 2,05 3,0925 97,5 . 67,50 2525,6566 0,5224 1,2399
§ g 25 0,7812 0,70 1,0560 . 174,2 41%93 2964,5177 0,2094 0,2188
Lrg é 50 1,5625 0,95 11,4331 1105,3 64,90 3380,7557 0,3240 0,5938
5 g« 75 12,3437 b L75 .,.32,6406 91,0 69,67 © | 1970,0610 | 0,3478" - 1,6406°
cf; ’,:E 25 0,7812 0,70 1,0560 122,2- 59,27 2513,9487 0,1775 0,3646
24 50 1,5625 0,85 1,2822 | 71,5 76,17 2660,6636 0,2282 0,8854
o>;_' §. 75 2,3437 1,50 2,2628 66,3 77,90 1542,0205 0,2334 2,3438
S )
‘f; g 25 0,7812 0,60 0,9051 54,6 81,80 1711,9883 0,1036 0,7389
L('é ﬁ 50 1,56625 0,65 0,9805 42.9 85,70 1655,6411 0,1085 1,6010
§ 3 75 2,3437 1,30 1,9611 41,6 86,13 832,0063 0,1091 4,8030
~

6L



Cizelge 5.15 300 mg/] derisimdeki CN™ nin, 0,270 M NaCl;derisirnindeki deneysel sonuglari (Orijinal pH = 10)

Gerilim Ger/Tab Akim Alkim Siddet! | Son Derisim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Ttik.
\Y V) @A), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
c% g 25 0,7812 2,70 4,0731 1404 53,20 1511,3751 0,4117 0,5444
‘*é e 50 1,5625 4,80 7,2411 72,8 75,73 1210,2364 | 0,5862 1,9355
g is).. 75 2,3437 8,90 13,4263 33,8 88,73 764,7530 0,6868 5,3831
—
§ ;?:] 25 0,7812 2,40 3,6205 120,9 59,70 1230,9935 | 0,2981 0,7500
‘fs 4 50 1,5625 4,60 6,9394 49,4 . 83,53 898,6584 | 0,4171 2,8750
5 §. 75 2,3437 8,30 ;2,5211 2'4,7 91,77 547,1413 0,4582 7,7813
cf; N 25 0,7812 2,10 3,1680 71,5 76,17 1076,9352 | 0,2282 1,0938
“é ; 50 1,5625 3,70 5,5817 20,8 93,07 746,8551 0,2788. 3,8542
~ .
oboi g 75 2,3437 7,90 11,9177 15.6 94,80 356,3076 | -0,2840 12,3438
<
% 5 05 0,7812 1,90 2,8662 32,5 89,17 589,3152 |  0,1129 2,3399
"é ; 50 1,5625 3,30 4,9783 13,0 95,67 364,0369 | 10,1212 8,1281
g 5 75 2,3437 7,80 11,7669 6,5 97,83 157,5037 | 0,1239 28,8177
;C\]"




Cizelge 5.16 Farkli derigimlerdeki CN™ nin, 1,02 M NaCl deri@ir}nnde ve 4,8x 109 m3/h akis hizinda deneysel sonuglan

(Orijinal pH = 10)

Gerilim Ger/Tab Alam Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Alkim | Hac, Zam. Ver. | Enerji Tuk.

V) \2 (A), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
g 25 0,7812 4,00 6,0343 37,7-6 87,43 648,9996 0,2619 2,0833
E: 50 1,6625 8,00 12,0686 3,90 98,70 336.,3288 0,2957 8,3333
g 75 2,3437 15,00 22,6286 1,30 99,56 197,0777 0,2983 23,4375
g‘ 25 0,7812 5,00 7.5428 ;461,50' : 53,85 1065,9538 0,5378 2,6041
g 50 1,5625 9,00 13,5771 52,00 94,80 1042,5299 0,9468 9,3750
2 75 2,3437 16,00 24,1372 31,2Q 96,88 599,2897 0,9675 25,0000
g 25 0,7812 5,00 7,5428 738,40 50,77 1507,4784 0,7606 2,6041
§ 50 1,5625 10,00 15,0857 130>OQ 91,33 1355,8992 1,3680 10,4166
L"("‘) 75 2,3437 17,00 25,6458 67,60 95.49 833,9171 1,4306 26,5625

18



Cizelge 5.17 300 mg/1 derisimlerdeki CN™ nin, 0,5 M NaCl derisiminde, 4,8 x 105 m3/n akis hizinda deneysel sonuclar

, (Orijinal pH =10)

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim % Akim . |Hac. Zam. Ver. | Enerji Tiik.
V) V) (A, x103 | (A/m?) (mg/ /1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/mS)
25 0,7812 3,00 4,5257 49,40 83,53 826,7328 0,2161 1,5625
50 1,5625 4,00 6,0343 22,10 92,63 687,5996 0,2775 4,1666
75 2,3437 9,00 13,5771 - 15,60 94,80 703,7076 0,2840 14,0625

Cizelge 5.18 1000 mg/1. deﬂsimdeki CN- nin, 1,02 M NaCl derisiminde, 4,8 x 10-5 m3/h akis hizinda deneysel sonuglar

(Ortam pH1= 12)

% Akim

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tiik.
W) \Y) Aa), x 103 (A/m2) (mg/ /1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
25 0,7812 4,00 6,0343 435,50 56,45 1396,7756 | 0,5637 2,0833
50 1,5625 10,00 15,0857 39,00 96,10 951,1430 | 0,9598 10,4166
75 2,3437 17,00 25,6458 26,00 97,40 567,0640 | 0,9727 26,5625

78



% AKIM VERIMI

100 +

94 4

88 4

82 1 %124x10 4 m3/n

% GIDERIM

76 08x10°m3/n

70 1 *-48x%x10 °m3/n

64 1 ©203x10°m3/m

58 1

52 1 .

46 } } |
' 0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.36 Farkh akis hizlaninda uygulanan gerilim ile % giderim degisimi.

1504 - n
1348 1
1192 1
1036 + =1,24x10 *m3/n
880 4 88x10°m3/n
724 L +-48x%x10°m3/n

568 4

©203x10°m3/h
412 4

256 4

100 —+ } -
0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.37 Farkh akis hizlarmda uygulanan gerilim ile % akun veriminin degisimi.



0.69 —

0.51 -
0.45 4
0.39 4
0.33 -
0.27 1

HAC. ZAMAN VERIM! (kg/m 3h)

0.21 4
0.15 4
0.09

0.63 1
057 1

=-124x10 4m3/m
O8x10™° m3/h

- 48%x10 °m3/n

. ©203x10°m3/h

Sekil 5.38

28.8G —
25.68 4
22.47 4
19.26 4
16.05 &+
12.84 4

9.63 1

. ENERJI TOKETIMI (Kwh/m 3)

6.42 1

3.21 4

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Farkli akis hizlarinda uygulanan derilim ile hacim zaman veriminin
degisimi.

-124x104m3/m
08x109m3/h
*-4,8%x10 Om3/n

©2,03x109m3/n

Sekil 5.39

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB. '

Farkhl akis hizlannda uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi.



85

100 +

95 1

a0 4
®- NaCl'siz
85 4

A A .
A/ ‘
—{1
£ 0,135 M NaCl
80 ]
R . e B - 0,27 M NaCl
3 ‘ /
= . o

% GIDERIM

< 0,5 M NaCl
70 4

-4- 1,02 M NaCl
65 4-

60 4

55 3 1

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

e

Sekil 5.40 Farkh NaCl derigimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akas hiz1 4,8 x 10-5 m3/h). ‘

4100 —

3650 4

3200 + .

% AKIM VERIMI

2750 4+ : : -#- NaCl'siz
2300 4 £+ 0,135 M NaCl

1850 + - 0,27 M NaCl

1400 4

950 4

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.41 Farkl NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
‘ (Akas hiz1 1,24 x 10-4 m3/h).



0.3 — .
A
=
. 028 1
~
2 026l - NaCl'siz
% .
£+ 0,135 M NaCl
024 1 a
«-0.27 M NaCl
- S o221
© 0,5 M NaCl
5 02 + .- 1,02 M NaCl
018 1 i
0.16 } $ |
0.78 1.56 2.34
 VOLT / TAB.

Sekil 5.42 Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Akis hiz1 4,8 x 10-5 m3/h).

£

4.76 4+

i
o
@
!

T

‘®- NaCl'siz
2.72 4+ £+ 0,135 M NaCl

| 2.04 4 +-0,27 M NaCl

ENERJI TOKETIMI (Kwh/m S)
w
NS

1.36 4

0.68 +

| ]

—

0.78 1.56 - 2.34
VOLT / TAB.

-
e

Sekdl 5.43 Farkh NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi |
(Alas hiz1 1,24 x 104 m3/h). '



Cizelge 5.19 1000 mg/l derisimdeki CN- nin, deneysel sonuglar (Orijinal pH' = 10)

Hac. Zam. Ver.

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim Enerji Tuk.
V) W ), x 10-3 (A/m?2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)

<
% é 25 0,7812 1,05 1,5840 777,4 22,26 5420,4957 0,5743 0,2117
< N
o 3 50 1,5625 3,60 5,4308 600,6 39,94 2836,6692 1,0304 1,4516
% N
R S 75 2,3437 7,00 10,5600 4004 59,96 2190,1140 1,5470 4,2339
—
o] .
- % 25 0,7812 1,00 1,5085 756,6 24,34 4015,0598 0,4051 0,3125
g = ' , '
“g = 50 1,5625 3,40 5,1291 4628 53,72 2606,3247 0,8942 2,1250
N
by S 75 12,3437 6,30 9,5040 252,2 74,78 1958,0165 1,2447 5,9063
=
og % 25 - 0,7812 0,90 1,3577 582,4 41,76 4592,4102 0,4170 0,4688
Y o 50 1,5625 3,00 4,5257 262,6 73,74 2432,7897 | 0,7364 3,1250
-t . -
XD . 1 -
5 S 75 2,3437 5,20 7,8446 117,0 88,30 1680,6607 0,8818 8,1250
Ko
S~
% % 25 0,7812 0,90 1,3577 408,2 59,18 2752,3898 0,2499 1,1084
n -
o 3 50 1,5625 2,40 3,6205 106,6 89,34 1558,1605 0,3773 5,9113
VI
QS 75 2,3437 4,20 6,3360 49,4 95,06 947,3839 0,4015 15,5172
C\? .

L8



Cizelge 5.20 1000 mg/l derisimdeki CN™ nin, 0,270 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglari (Orijinal pH"1 = 10}

éerilim Ger/Tab Akim _Alum Siddeti | Son Derigim | % Giderim % A}nm Hac. Zam. Ver. | Enerji ’I‘ﬁé{
\Y V) (), x 103 (A/m?) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
— .
og N 25 0,7812 2,20 3,3188 1 657,8 34,22 3977,0446 0,8829 0,4435
3 ;
< .
o 50 1,5625 6,80 10,2583 543,4 45,66 1716,8412 1,1780 2,7419
%N
¥ S 75 2,3437 12,00 18,1029 273,0 72,70 1549,0174 1,8757 7,2581
§ 5 95 0,7812 2,10 3,1680 629,2 37,08 2912,6739 0,6172 0,6563
g = _
v 50 1,5625 6,50 9,8057 335,4 66,46 1686,6245 1,1062 4,0625
(@] . .
~ N .
® S 75 2,3437 10,40 | 15,6892 148,2 85,18 1351,0634 | 1,4178 9,7500
Ko
og N 25 0,7812 1,90 2,8662 457,6 54,24 2825,4574 0,5417 0,9896
i A
b 4 50 1,5625 5,70 8,5988 166,4 83,36 1447,4565 | 0,8325 5,9375
—] . )
| N
oﬁ o 75 2,3437 9,20 13,8789 78,0 92,20 991,8952 0,9208 14,3750
A
= .
2938 2,2167
cg N 25 0,7812 1,80 2,7154 304,2 69,58 1618,0406 | o0, 2
T
vwog 0,4026 11,5764
o 4 50 1,5625 4,70 7,0903 46,8 95,32 848,9139 X s
53 ) 72
) S 75 92,3437 7,90 11,9177 46,8 95,32 505,0500 0,4026 29,18
=

88



96.6

89.2 4

81.8

% GIDERIM

74.4 4

67 1 08x10°m3/h

59.6 + +-4.8% 10 O m3/n
52.2 4 ©¢203x10°m3/n
448 1

37.4 4+

7

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.44 Farkh akis hizlaninda uygulanan gerilim ile % giderim degisimi.

4008 — .
— 3596 4
g 3184 4
é 2772 1 " ‘ 2-1924x104m3/m
L 2360 1 08x10°%m3/n
1948 | +-48x109m3/n
1536 4 y ©203%x10°m3/m
1124 4 \
712 1
0.78 156 - 234
VOLT / TAB.

Sekil 5.45 Farkli akis hizlarnnda uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimni.

89

w-124x104m3/n



1.7 4
1.5 4
1.3 1 ®1,24% 10 4 m3/n
11 4 o8x10°m3/n
09 4 *-4,8x 10 ®m3/h

07 1 ©2,03x10°m3/n

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m Sh)

05 ¢+

03 +

0.1 }

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.46 Farkli akis hizlarinda uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi.

29.07 -
25.84 |
22.61 1
19.38 4 1,24x10 4 m3/m
16.15 38x10°m3/n

1292 1 +-4,8x10 Om3/h

ENERJI TOKETIMI (Kwh/mS)

9.69 1 ©203x10°m3/n
6.46 +

3.23 4

VOLT / TAB.

Sekil 5.47 Farkh akis hizlaninda uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi.



100 +

91 4+

82 4+

% GIDERIM

73 +

64 4

55 4

46 L1

37 4+

28

91

®- NaCl'siz
F 0,135 M NaCl
- (0,27 M NaCl

< 1,02 M NaCl

E s

Sekil 5.48

5500

4900 4

% AKIM VERIMI

3700 4

3100 4

2500 <+

1900 +

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Farkli NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degisimi
(Akss hiz1 4,8 x 10°5 m3/h).

4300 4+

‘#- NaCl'siz
0,135 M NaCl

+-0,27 M NaCl

1300

Sekil 5.49

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Farkli NaCl derisimlerinde, ﬁygulanan gerilim ile 9% akim veriminin degisimi
(Akis hiz1 1,24 x 10"4 m3/h).



92

.H
[{}
I
1

!—d
~
L
T

=
ul
i
T

8- NaCl'siz

£+ 0,135 M NaCl

HAC. ZAMAN VERIMI (kg/m h)
| &

1.1 4
- 0,27 M NaCl

09 4

0.7 4+

|
0.5 } } {
0.78 1.56 : 2.34
VOLT / TAB:

Sekil 5.50 Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi (Alas hiz1 1,24 x 104 m3/h).

7.28 -
6.37 4

546 4 -

-m- NaCl'siz

£+ 0,135 M NaCl

L A
~ an
s R &
! } !

-+- 0,27 M NaCl

ENERJI TUKETIMI (Kwh/mS)

1.82 4

0.91 4
) :
[]

0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Sekil 5.51 Farkh NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi

(Akis liza 1,24 x 10-4 m3/h).



Cizelge 5.21 1500 mg/l derisimdeki CN- nin deneysel sonuglar (Orijinal pH'1 = 10)

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Akim Hac. Zam. Ver. | Enerji Tuk.
W) \Y] (A), x 10-3 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) (Kwh/m3)
Cf; % 25 Q,7812 4,10 6,1851 936,0 37,60 3517,2 107 1,455i 0,8266
E ﬁé - 50 1,56625 5,70 8,5988 826,8 44,88 3019,7597 1,7369 2,2984
C':E g 75 2,3437 10,50 15,8400 618.,8 58,75 2145,7955 2,2735 6,3508
— _ .
§ % 25 0,7812 . 3,90 5,8834 946,4 36,91 2341,5472 0,9215 1,2188
“.E é 50 1,5625 5,30 7,9954 733,2 51,12 2386,5892 1,2764 3,3125
5 §, 75 1 ~2,3437 9,30 14,0297 395,2 7365 | 1959,6213 1,8390 8,718
é % . 25 0,7812 3,50 5,2800 631,8 57,88 2455,1296 0,8671 1,8229
Ué é 50 1,5625 4,50 6,7885 387,4 74,17 2447,0860 1,1112 4,6875
<§‘ &8} 75 2,3437 8,00 12,06é6 197,6 86,83 1611,3025 1,3607 12,5000
‘% % 25 0,7812 | 2,90 4.3748 3277,6 78,16 1692,2141 0,4952 375714
L?cg 4 50 1,5625 3,60 5,4308 200,2 86,65 '1511,3029 |  0,5490 8,8670
g. g 75 2,3437 6,60 9,9566 96,2 93,59 890,3049 0,5929 24,3842
N .




Cizelge 5.22 1500 mg/l derisimdeki CN™ nin, 0,270 M NaCl derisimindeki deneysel sonuglar: (Orijinal pH1 = 10)

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derigim | % Giderim % Alkaim | Hac. Zam. Ver. | Enerji Ttk.
I\ Y @A), x 103 (A/m2) (mg/1) Verimi (kg/m3h) | (Kwh/m3)
g
% N 25 0,7812 3,10 4,6765 11164,8 22,35 2764,6837 | 0,8648 0,6250
i
< . .
o 50 1,5625 8,60 12,9737 795,6 46,96 2094,2283 1,8174 3,4677
— ? 4 ) >
X N
1S 75 2,3437 18,70 28,2104 395,2 73,65 1510,5851 2,8505 11,3105
i
C'OE N 25 © 0,7812 2,70 4,0731 1149,2 123,39 2143,2225 | 0,5839 0,8438
g = |
v 50 1,5625 7,80 11,7669 579,8 61,35 1946,0727 1,5317 4,8750
=
—~ N
X S 75 2,3437 16,50 24,8015 | 1924 87,17 1307,2613 | 2,1766 15,4688 |
=
cg % 25 0,7812 2,50 3,7714 975,0 35,00 2078,4615 | 0,5243 1,3021
2 4 50 1,5625 6,80 10,2583 369,2 75,39 1645,8853 | 1,1203 7,0833
—i .
v N
0 O © 75 2,3437 15,50 23,3829 122,2 91,85 879,7862 1,3760 24,2188
<
5 .
% N 25 0,7812 2,35 3,5451 618,8 58,75 1569,5824 | 0,3722 2.8941
T
(o] .
& % 50 1,5625 5,10 7,6937 62,4 95,84 1179,9005 | 0,6072 12,5616
% N A
QO 75 2,3437 14,00 21,1200 59,8 96,01 430,5982 0,6083 57,7241
N’\




95

98.3 —~

89.6 4

80.9 4

% GIDERIM

722 4 -124%x10 4m3/n
08x109m3/n

54.8 4 «+-48x%x10 2m3/n
46.1 4 ©203x10°m3/n
374 4

28.7 +

20 } $ |
0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

~ Sekil 5.52 Farkh akis hizlaninda uygulanan gerilim ile % giderim degisimi.

2802 — .

2524 L
2246 4.
o\

. |
1968 | w124%x10 4 m3/n

% AKIM VERIMI

1690 4 08x10°m3/n

1412 1 +-48%10 2m3/n

1134 1 ©203%x10%m3/n

856 +

578 +

300 } !
0.78 1.56 - ' 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.53 Farkl akis hizlarinda uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi.



N

(e}

!

1
|

o
26 1

g

~.

& 23 4

% 2 1 124%x10 *m3/n

= 1.7 4 08x10%m3/n

% 14 4 +-4,8x10 °m3/n

Céj 11l ©2,03x109m3/n
08 1
05 |
0.2 ; + i

0.78 1.56 | 2.34

VOLT / TAB.

<

Sekil 5.54 Farkli akis hizlarinda uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
degisimi.

51.84 -
46.08 1
40.32 1
34.56 1 #-1,24% 10 4m3/n
28.8 1 88x10°m3/n

23.04 + +-48x 10 9m3/n

ENERJI TUKETIMI (Kwh/m 3)

17.28 1 ©2,03x10°9m3/n
11.52 1

5.76 1

VOLT / TAB.

Sekil 5.55 Farkh akis hizlarinda uygulanan gerilim ile enerji tiketiminin degisimi.
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86 4

% GIDERIM

‘% NaCl'siz
80 4

£+ 0,135 M NaCl |

74 4
++- 0,27 M NaCl

68 4

62 4

L4

56 i i

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.56 Farkli NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % giderim degigimi
(Akis hiz1 2,03 x 107 m3/h).

3600 —

3000 + e

2700 + - NaCl'siz

% AKIM VERIMI

2400 1 £ 0,135 M NaCl

2100 ¢+ ++-0,27 M NaCl
1800 4

1500 4

1200

0.78 1.56 2.34
VOLT / TAB.

Sekil 5.57 Farkl NaCl derisimlerinde, uygulanan gerilim ile % akim veriminin degisimi
(Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h). '



g B

®

8.52 +

5.68 4

4.26 4

ENERJI TUKETIMI (Kwh/m3)
bq

2.84 4

1.42 4

&
2.56 4
g
g 2.24
g %
[ = NaCl'siz
E 1.92 |
. I+ 0,135 M NaCl
1.6 4+
: - 0,27 M NaCl
Cé’ 1.28 4
0.96 1+
0.64 } t i
0.78 ' 1.56 2.34
VOLT / TAB.
Sekil 5.58 Farkh NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile hacim zaman veriminin
- degisimi (Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h).
11.36 o

-#- NaCl'siz
£+ 0,135 M NaCl

*- 0,27 M NaCl

Sekil 5.59

0.78 1.56 2.34

VOLT / TAB.

Farkli NaCl derisimlerinde uygulanan gerilim ile enerji tiiketiminin degisimi
(Akis hiz1 1,24 x 104 m3/h). ’ '



5.3 Kesikli - gerl dongiilii sistemde yapilan deneysel caligmalar ve sonuglar:

300, 1000 ve 1500 mg/1 CN- baslangic derisimleri ile degisik tuz derisimlerinde
(NaCl siiz, 0,135, 0,27, 1,02 M) calisilmus ve elde edilen sonuciar cizelge 5.23 - 5.32 de .
verilmistir. Giderime NaCl derisiminin etkisi $ekil 5.60, 5.61 ve 5.62 de gosterilmistir.
300 mg/1 CN~ ve 0,135 M NaCl ile yapxlan deney sonuclan farkli gerilimler icin (40, 50,
60, 70V) cizelge 5.33, 5.34, 5.35, 5.24'de ve farkli akig hizlan icin (1,06 x 103, 156 X
1073, 2,17 x 1073 m3/h) cizelge 5.36, 5.37, 5.24 de verilmistir. Bu parametrelerin etkileri
Sekil 5.63 ve 5.64 de gorilebilir. Ayrica aym derisimdeki siyantiriin 1,02 M Nacl ile
farkli gerilim (60, 70V) ve akis hizinda (1,56 x 1073, 2,17 x 1073 m3/h) elde edilen
sonuglaﬁ cizelge 5.38, 5.26, 5.39 da ve Sekil 5.65, 5.66 da gosterilmistir. CN- giderimine
NaCl'sliz ortam ve degisik NaCl derisimlerinde pH'in etkisi de arastinlmstir. Sonuclar
Cizelge 5.40, 5.41, 5.42, 5.43 de, sekiller ise 5.67, 5.72, 5.73 ve 5.74 de verilmistir. Farkh
NaCl derisimleri (NaCl'siiz, 0,135, 1,02 M) ve farkh pH'larda (~10, 7), farkh baslangi¢
siyaniur derisiminin gideﬁm tizerindeki etkisi Sekil 5.68, 5.69, 5.70 ve 5.71 de
gosterilmistir. _

Slc.ak‘hglAnWCN‘ gideﬁmine etkisi de 300 mg/1 CN~ ve 1,02 M NaCl igeren gbzeltide
incelenmistir. Bunun i¢in oda sicakhgindan farkh iki sicaklikta daha cahsilmis,
sonugclar ¢izelge 5.44. 5.45 ve Sekil 5.75'de verilmistir.

Yapilan calismalarda reaktdrde belirli kosullarda kiitle aktarmmim belirlemek
amaciyla farkl siyaniir ve NaCl derisimi, farkl gerilim ve akis hizlan icin kiitle aktarim
katsayilari hesaplanmis ve sonuglar cizelge 5.46-5.52 de verilmistir. Ayrica kitle
aktarun katsayisina bu parametrelerin etkileri Sekil 5.77-5.83 de gosterilmistir. Kiitle |
aktarmn' katsayilarimin bu tiir reaktorler igin beklenen -em~dyi degerlerde oldugu

belirlenmistir,
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Cizelge 5. 23 300 mg/1 derisimdeki CN™ ' nin, pH =10'da, 2,17 x 10-3 m3/h alas
hizinda, 70 V gerilim (1,90 mA) de deneysel sonuglan ,

f‘) _
ZAMAN soN IEgE/l]ztl)salM iDERM Ak VERIMI ’::V:E/i:nﬁa‘;}l‘,:- ( gl:;;z;lg;;s
30 236,60 - 21,13|  6880,4543 1,3191 2,0977
60 204,10 31,96 5203,7505 0,9977 2,7737
90 178,10 40,63 4409,7128 0,8454 3,2731}/
120 158,60 47,131  3836,3416 0,7355 3,7623
150 143,00 5233|  3407,6698 0,6533 42356
180 115,70 61,431 . 2857,2954 0,6391 4,3298
210 105,30 64,90 2641,2154 0,5787 4,7817
240 93,60 68,80 702,0400 0,5368 5,1550
Cizelge 5. 24 300 mg/1 derisimdeki CN™ ' nin, 0.135 M NacCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizmda, 70 V gerilim (7,60 mA) de
deneysel sonuclan
B | e | o | o || S
30 206,70 31,101 2531,3343 1,9413 5,7020
60 158,60 47,13|  1918,1708 1,4710 17,5247
90 123,50 58,83 1596,2147 1,2241 9,0424
120 89,70 70,10} 1426,4191 1,0939 10,1188
150 69,90 77,03 1254,0007 0,9617 11,5101
180 49,40 83,53| 1133,1768 0,8690 12,7374
210 32,50 89,16 1036,7967 0,7951 13,9214
240 18,20 93,93 955,6940 0,7329 15,1029

B
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300 mg/1. derisimdeki CN- * nin, 0,270 M NaCl derisiminde,

Cizelge 5. 25
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70Vgerilim(12 80 mA)
de deneysel sonuglan
ZAMAN son nrl)gE/llitllsm inERIM ' AR VERIM H(:v:E/l:nlzg}l’: ( 5‘13::7;1 I?I;S
30 221,00 26,33 1272,6195 1,6437 11,3417
60 144,30 51,901 1254,0940 1,6198 11,5093
90 106,60 64,46] 1038,5004 1,3413 13,8986
120 79,30 73,56 888,8200 1,1480 16,2392
150 55,90 81,36 786,4466 1,0158 18,3531
180 39,00 87,00~  700,7461 0,9051 20,5977
210 27,30 90,90 627,5648 0.8105 22,9996
240 14,30 195,23 575,2965 0,7430 25,0892

Cizelge 5. 26 300 mg/1. derisimdeki CN™ 'nin, 1,02 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (37,00 maA)
de deneysel sonuglar:

B | o | o | g | S
30 183,30 38,00|  650,3551 2,4282 22,1936
60 126,10 57,96 484,5619 1,8091 29,7872
90 85,80 71,40|  397,9036 1,4856 36,2745
120 46,80 84,40 352,7633 1,3171 40,9162
150 23,40( 92,20 308,2917 1,1510 46,8185
180 11,70 96,10 267,7769 0,9997 53,9021
210 1,30 99,56|  237,8027 0,8878 60,6960
240 0,00 - 100,00 208,9830 0,7802 69,0666] .

7



102

Cizelge 5. 27 1000 mg/}. deristmdeki CN- ' nin, pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akas
hizinda, 70 V geriim (5,00 mA) de deneysel sonuclan

Zf?.gllgN sor\i n?:/%l)slm ‘ G"?&f’“ AKIM(OY;:RIMI Hff/ﬁ (If‘l;‘leﬂ :flﬂcir-s
30 819,00 18,10( 7464,3162 3,7661 1,9337
60 759,20 2408 4965,2136 2,5052 2,9069
90 694,20 30,58 4203,6609 2,1209 3,4336
120 639,60 3604] 37156623 18747 3,8845
150 590,20 4098 3379,9743 1,7053} . 4,2703
186 540,80 45,521 3156,1823 1,5924] 4,5731
210 486,20 51,38]  3026,9658 1,5272 4,7683
240 455,00 54,50) 2809,4284 1,4147 5,1376

Cizelge 5. 28 1000 mg/1 derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde;
pH=10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (10,60 mA)
de deneysel sonuglar:

ZAMAN soN DERisiM GI?&?IM A VERIM Hﬂ‘:vg%’?nlzh;}[g' (Eﬁgl K.
30 82420 17,58  3419,7508 36579 4,2207
60 754,00 24,601 2392,6584 2,5593 6,0325
90 696,80 30,32 1966,0001 2,1029 7,3416
120 631,80 36,82 1790,6033 1,9153 8,0608
150 564,20 43,58 1695,4805 1,8135 8,5130
180 501,80 49,82 1615,2065 1,7277 8,9361
210 436,80 56,32|  1565,0931 1,6740 9,2223
240 374,40 62,56| 1521,1860 1,6271 9,4884
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Cizelge 5. 29 1000 mg/1 CN derisimdeki CN- ' nin, 1,02 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (38,00 mA)
de deneysel sonuclan '

Z%/II%N SOI\{ n?glz/}]itl)sm GII:(.O%UM AKIM(Q\/Lx)stMt T:vg%i:nlzgg' (g\i‘fgﬂ fi‘KU-S
30 746,20 25,38 1377,1761 5,2808 10,4806
60 639,60 36,04 977,8058 3,7494 14,7613
90 540,80 45,92 830,5742 3,1849 17,3780
120 434,20 56,58  767,5396 12,9431 18,8052
150 351,00 | 64,90 704,3241 2,7007 20,4930
180 280,80 71,92 650,4236 2,4941 22,1913
210 221,00 77,90 603,8614 2,3155 23,9024
240 171,60 82,84|  561,8856 2,1545 25,6880

270 12480] 8752 527,6703) 20033 273537

300 91,00 90,90 493,2439 1,8913 29.2629 |
330 65,00} 93,50 461,2290 1,7686 31,2941
360 36,40 96,36 435,7259 1,6708 33,1257
390 26,00 97,40 406,5495 1,5589 35,5030
420 18,20 98,18 380,5334 1,4591 37,9303




104

300
275
250
— 225
g 200 & NaCl'siz
K=
s 175 0 0,135 M NaCl
‘é’” 150
8 195 + 0,27 MNaCl
o
& 100 © 1,02 M NaCl
®w 75
50
25
0 —t—————t—t &
8 8 8 & 8 8 2 & R
- - ~ o~ N N
ZAMAN (dk}
Sekil 5.60 | 300 mg/1. derisimdeki CN'in, pH = 10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70
V gerilimde, farkii NaCl derisimlerinde zaman ile degisimi.
E,
& ® NaCl'siz
2
é’ 00,135 M NaCl
€3]
A + 1,02 M NaCl
Z
O
7]
Sekil 5.61 1000 mg/1 derisimdeki CN'iin, pH = 10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizinda,

70V gerﬂimdé, farkli NaCl derisimlerinde zaman ile degisimi.
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Cizelge 5. 30 1500 mg/1. derisimdeki CN™ ' nin, pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilim (7,40 mA) de deneysel sonuglan

(DK) .Soﬁn?;*;lfm GIDERM ARIM VERIM T:stgg ( g;vfgl xT/"L;};g,,/ .

30 1263,60 15,76 6587,1448 4,9188 2,1912

60 1224,60 18,36f 3836.9282 2,8651 3,7618
90 1151,80 | 2321 3234,1283 2,4150 4,4629
120 1097,20 26,85 2805,9453 - 2,0952 5,1439
150 1027,00 31,53] 2635,9725 1,9683 5,4756
180 977,60 34,821 2426,0606 1,8116] 5,9494
210 917,80 38,81  2317,5221 1,7305 6,2281
240 842,40 43,841 -2290,4539 1,7103 6,3017

Cizelge 5. 31 1500 mg/1. derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (14,00 mA)
de deneysel sonuglan
ZAMAN SN DERISiM GIDERM A VR H(:V:%ﬁ (I?SEZJH }13};.3

30 1245,40 16,971 3749,8321 5,2975 3,8491
60 1164,80 2234 2468,4676 3,4873 5,8472
90 1058,20 29,45 2168,9916 3,0642 6,6545
120 962,00 35,86 1980,9600 2,7985 7,2862
150 873,60 41,76f 1845,1648 2,6067 17,8224
180 785,20 47,65| 1754,6347 2,4788 8,2260
210 704,60 53,02 | 1673,5587 2,3643 8,6245
240 644,80 57,011 1574,4581 2,2243 9,1674 |
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Cizelge 5. 32 1500 mg/l derisimdeki CN- ' nin, 1,02 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (39,00 mA)
de deneysel sonuglan
ZAMAN son n?gE/llztl)SIM GIDERIM Ak VERIM T:Vf/fgl:. (}?"1:}5?1 :?g_é

30 1214,20 19,05 1511,0508 5,9467 9,5524
60 1055.60 29,62 1 17_4,7918 4,6233 12,2862
90 925,60 38,29 1012,3018 3,9839 14,2583
120 808,60 46,09 913,8738 - 3,5965 15,7940
150 681,20 - 54,58 865,8141 3,4074 - 16,6707
180 564,20 62,38 824,6100 3,2452 17,5037
210 478,40 68,10 771,6132 3,0366 18,7059
240 377,00 74,86 742,1755 2,9208 19,4479
270 304,20 79,72 702,4780 27645 20,5469
300 231,40 84,57 670,7204 2,6396 21,5197
330 179,40 88,04 634,7394 2,4980 22,7396
360 137,80 90,81 600,1730 2,3619 24,0493
390 91,00 9393|  573,0394 2,2551 25,1880|
420 57,20 96,18|  544,8725 2,1443 26,4901




Cizelge 5. 33
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300 mg/] derisimdeki CN™ ' nin, O, 135 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 10-3 m3/h alus hizmda, 40 V gerilim (3,80 mA) de
deneysel sonuclan
ZAMAN son n?:}ftjysm GIDERIM AR VERM Eﬁ‘ ( Ir{:vljfgx ;{(ilg_.s
30 236,60 21,13 3440?2271 1,3191 2,3947
60 213,20 28,93 2354,9820 0,9030 3,5023
90 193,70 35431 1922,6926 0,7372 4,2897
120 175,50 41,50f 1688,9127 0,6476 4,8835
150 158,60 47,1\3 1534,5366 0,5884 5,3748]
180 146,90 51,031 1384,5919 0,5309 5,9568
210 130,00 56,66 1317,7977 0,5053 6,2588
240 120,90 59,701 1214,7963 0,4658 6,7895

Cizelge 5. 34 300 mg/!. derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 50 V gerilim (5,00 mA) de
deneysel sonuclan

G I B Bl B s
30 224,90 25,03{ 3097,0726 1,5626 3,3288
60 200,20 | 33,26] 2057,8418 1,0382 5,0100
90 171,60 42,80{ 1765,0427 0,8905 5,8411
120 149,50 50,161  1551,6292 0,7828 6,6445
150 131,30 56,23|  1391,4145 0,7020 7,4096
180 113,10 62,301 1284,6047 0,6481 8,0256
210 102,70 65,76]  1162,3595 0,5864| 88697
240 93,60 68,80| 1063,9743 0,9368

9,6899
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300 mg/1 derisimdeki CN~ " nin, 0,135 M NaCl derisiminde,

Cizelge 5. 35
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 60 V gerilim (6,20 mA) de
deneysel sonug¢lan
30 213,20 2893| 2886,7521 1,8060 4,2857
60 175,50 41,50]  2070,2801 1,2952 5,9759
90 143,00 52,331 1740,4765 1,0889 7,1082
120 111,80 | 62,73]  1564,7659 0,9789 7,9064}
150 87,10 70,96] 1416,1049 0,8855 8,7406
180 63,70 78,76 - 1309,7917 0)8194 89,4456
210 45,50 84,831 1209,1481 0,7564 10,2318
240 26,00 91,33|  1139,0698 10,7126 10,8613
Cizelge 5. 36 300 mg/1 derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 1,06 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (6,00 mA) de
deneysel sonuclan
B | s | omg | weggen | TEGE | SR
30 204,10 31,96 3295,7086 1,9954 4,3795
60 170,30 43,231 2228,6413 1,3493 6,4764
90 143,00 52,33} 1798,4924 1,0889 8,0294
120 | 126,10 57,96 1494,0660 0,9045 9,6607
150 100,10 66,63| 1373,9565 0,8318 10,5052
180 79,30 73,56 1264,0995 0,7653 11,4182
210 66,30 77,901 1147,3366 0,6946 12,5802
240 54,60 81,80 1054,1800 0,6382 13,6319
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300 mg/1 densimdekl CN~ 'nin, 0,135 M NaCl derisiminde,

Cizelge 5. 37
pH =10'da, 1,56 x 10-3 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (6,50 mA) de
deneysel sonuclan
30 205,40 31,531 3000,9533 1,9683 48097
60 165,10 4496 2139,6860 1,4034 6,7457
90 127,40 57,73} 1825,1040 1,1971 7,9084
120 101,40 66,20{ 1575,0246 1,0330 9,1641
150 75,40 74,86 14249769 0,9346 10,1291
130 53,30 82,231 1304,3255 0,8555 11,0660
210 39,00 87,001 1102,7979 0,7758 12,2030
240 26,00 91,33] 1086,4973 0,7126 13,2846
Cizelge 5. 38 300 mg/1 derisnndeki CN" nin, 1,02 M NaCl derisiminde,
pH =10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 60 V genhm (28,00 mA)
de deneysel sonuclan
N B s Tl G e
30 193,70 35,43 782,8105 22118 15,8043
60 149,50 50,16 554,1533] . 1,5657 22,3255 |
90 107,90 64,03 471,5519 1,3323 26,2363
120 72,80 75,73 418,2844 1,1818 29,5774
150 49,40 83,531  369,0918 1,0428 33,5195
180 32,50 89,16 328,3189 0,9276 37,6822
210 22,10 92,63 292,3572 0,8260 42,3173
240 7,80 97,401  268,9760 0,7599 45,9958
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300 mg/1 derisimdeki CN~ ' nin, 1,02 M NaCl derisiminde,

Cizelge 5. 39
' g?nze;g(;?eslb #5961 ;n10'3 m3/h alas hizinda, 70 V gerilim (30 mA) de
| zz(%%N son nllagElllztl)sm GI%%UM AKIM(:Z«:RIMI ’:‘,5-,;@5- (}1;1\::;2;1 z?};s

30 185,90 38,03 784,2343 2,3741 18,4049
60 139,10 53,63 5529504 1,6739 26,1031
90 98,80 67,06 460,9639 | 1,3954 31,3120
120 65,00 78,33 403,8016 1,2224 35,7446
150 39,00 87,00 3587820 1,0861] 40,2298
180 18,20 93,93 322,8122 09772} 4477125
210 11,70 96,10 283,0784 0,8569| 50,9885
240 6,50 97,83 252,1612 0,7633 57,2402

Cizelge 5. 40 300 mg/1 derisimndeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde,
pH =7'de, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilim (7,10 mA) de
deneysel sonuclan

ZaMaN soN DERsiv oIz ARIM VERIMI ‘“(‘:vgg/-fg},’:- | @‘5;1 oK.
30 210,60 29,80f 2596,3344 1,8601 5,5592
60 191,10 36,30 1581,3244 1,1329 9,1276
90 170,30 43,23 12555726 0,8995| 11,4957
120 149,50 50,16 1092,6966 0,7828] - 13,2093
150 137,80 54,06 942.1150 0,6749 15,3205
180 118,30 60,56 879,4816 0,6301 16,4116
210 105,30 64,90 807,7761 0,5787 17,8685
240 93,60 68,801 7492777 0,5368 19,2635
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= NaCl'siz
0 0,135 M NaCl

+ 1,02 M Na(Cl

SON DERISIM (ppm)

FE88IBE2IRESEIIF]R
- = NN D DN O
ZAMAN (dk), -

Sekil 5.62 1500 mg/1 derisimdeki CN-nin, pH = 10'da, 2,17 x 10-3 m3/h aks hizinda,
70 V gerilimde, farkh NaCl derisimlerinde zaman ile degisimi.

300
275
250
225
200
175
150
125
100

75

40V

os0v

¢+ 60V

070V

SON DERISIM (ppm)

25

ZAMAN (dk)

Sekil 5.63 300 mg/1. derisimdeki CNnin, 0,135 M NaCl derisiminde, pH = 10'da,
2,17x1073 m3/h akis hizmda, farkh voltajlarda zaman ile degisimi.
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275
250
225
200
175
150
125
100

75

" 1,06x 103m3 /h

0156x 10 °mS /h

+217x 10'3m3 /h

SON DERISIM (ppm)

25

ZAMAN (dk)

Sekil 5.64 300 mg/! derisimdeki CN-'nin, 0,135 M NaCl derisiminde, pH = 10'da, 70V
gerilimde, farkl akas hizlarinda zaman ile degisimi.

275"
250
225
200.
175
150
125
100
75

=60V

g70v

SON DERISIM (ppm)

25

240 {(m
270 L

Sekil 5.65 300 mg/! derisimdeki CN-'nin, 1,02 M NaCl derisiminde, pH = 10'da,
2,17x10°3 m3/h akis hizinda, farkh voltajlarda zaman ile degisimi.
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25

Sekil 5.66 300 mg/! derisimdekt CN-'nin, 1,02 M NaCl derisiminde, pH = 10'da, 70 V
gerilimde, farkh akis hizlarinda zaman ile degisimi.
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25

ZAMAN (dk)

Sekil 5.67 300 mg/1 derigimdeki CN"nin, 0,135 M NaCl derisiminde 2,17x10"3 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilimde, farkh pH'larda zaman ile degisimi.
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ZAMAN (dK)

Sekil 5.68 CN-'nin, pH = 10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizmda, 70 V geriliminde, farkh
derisimlerinin zaman ile degisimi.

" 300 ppm
O 1000 ppm
+ 1500 ppm
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ZAMAN (dk)

Sekil 5,69 CN-'nin, 0,135 M NaCl derisiminde, pH = 10'da, 2,17x10°3 m3/h alks
hizinda, 70 V gerilimde, farkh derisimlerinin zaman ile degisimi.



Cizelge 5. 41
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1000 mg/1 derisimdeki CN- ' nin, 0,135 M NaCl derigiminde

pH =7'de, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerﬂim (10,50 mA) de
deneysel sonuglan
30 . 728,00 27,20 5341 ,4733. 5,6595 2,7022
60 681,20 31,88] 3130,2604 3;3166 4,6110
90 613,60 38641 25293447 2,6799 5,7065
120 543,40 45,661 2241,6514 2,3751 6,4388
150 499,20 50,08] 1966,9190 2,0840 7,3382
180 444,60 55,54 1817,8028 1,9260 7,9402
210 400,40 59.96|  1682,1152 1,7822 8,5807
240 364,00 - 63,60] 1561,2026 1,6541 19,2452

Clzelge 5.42 300mg/]1 derisimdeki CN™ 'nin, pH = 13'de, 2,17 x 103 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilim (15,20 mA) de deneysel sonuglan

30 219,70 26,76| 1089,3148 1,6708 13,2503
60 182,00 39,33]  800,3680 1,2276 18,0338
90 153,40 48,86  662,9039 1,0167 21,7735
120 124,80 58,40  594,1717 09113 24,2922
150 101,40 66,20  538,8242 0,8264 26,7875
180 72,80 75,73 513,6827 0,7879 28,0985
210 70,20 76,60 445,3381 0,6830 32,4107
240 62,40 79.20f  402,8972 0,1188 35,8249
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Cizelge 5. 43 1500 mg/1. derisimdeki CN~ ' nin, pH = 7'de, 2,17 x 103 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilim (5,5 mA) de deneysel sonuclarn

30 1149,20 23,38] 13151,5925 7,2992 1,0974
60 1071,20 28,58] 8037,9176 4,4610 1,7957
90 | 982,80 34,48 6463,3255 3,5871 2,2331
120 904,80 39,68 5578,5547 3,0961 2,5873
150 847,60 43,491 4891,7327 2,7149 2,9506
180 - 777,40 48,17|  4515,0802 2,5058 3,1967
210 707,20 - 52,85| 4246,0428 2,3565 3,3993
240 668,20 55,45 38980526 2,1634 3,7028
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Cizelge 5. 44 300 mg/]. derisimdeki CN" ' nin, 1,02 M NaCl derisiminde,
pH=10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis huzinda, 70 V gerilim (45 ma) de,
40°C sicaklikta deneysel sonuclarn

(DK) soﬁrx?glztj)sm G%E/FM AmM(X:):mMI H(:Vsﬁ (fv?f/? :?ff:s
30 169,00 43,66 600,2611 2,7257 24,00
60 97,50| 67,50 463,9423 2,1067 31,10
90 49,40 83,53 382,7619 11,7381 37,70

120 27,30 90,90 312,3878 1,4185 46,20
150 0,00 100,00 274,9287 1,2484 52,50

Cizelge 5. 45 300 mg/1. derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde, 70 V
gerilim (55 mA) de, 60°C sicaklikta deneysel sonuclar:

Z?II;’III{%)N SOI‘:IEéE/l]?tI)SIM Gn:(%w AK]M(:SBRIMI H(:\,E/ﬁ' (}f{?gfz)n 3('(1‘1;3
30 105,30 64,90 729,9358 4,0511 19,77
60 46,80 84,40 474,6270 2,6342 130,41
90 18,20 93,93 352,1587 1,9545 40,98
120 0,00 100,00 281,1771 1,5605 51,33
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Sekil 570 CN-nin, 1,02 M NaCl derisiminde, pH = 10'da, 2,17x10-3 m3/h aks
hizinda, 70 V gerilimde, farkh derisimlerinin zaman ile degisimi.
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ZAMAN (dK)

Sekil 5.71 CN-nin, 0,135 M NaCl derisiminde, pH = 7'de, 2,17x10-3 m3/h akis
hizinda, 70 V geriliinde, farkh derisimlerinin zaman ile degisimi.
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® pH =10
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Sekil 5.72 1000 mg/! derisimdeki CN'iin, 0,135 M NaCl derisiminde 2,17x10"3 m3/h
akis hizinda, 70 V gerilimde, farklh pH'larda zaman ile degigimi.
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ZAMAN (dk)

Sekil 5.73 300 mg/! . derisimdeki CN'tin, 2,17x1073 m3/h akis hizinda, 70 V gerilimde,
farkli pH'larda zaman ile degisimi.
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ZAMAN (dk) .

Sekil 5.74 1500 mg/l. derisimdeki CN-nin, 2,17x10-3 m3/h akls hizinda, 70 V
gerilimde, farkh pH'larda zaman ile degisimi.
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ZAMAN (dk)

Sekil 5.75 300 mg/l derisimdeki CN-nin, 0,135 M NaCl derigiminde, 2,17x10"3 m3/h
akig hizinda, 70 V gerilimde, farkh sicakliklarda zaman ile degisimi.

zr
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Cizelge 5. 46 300 mg/1. derisimdeki CN~ ' nin, pH = 10'da, 2,17 x 10-3 m3/h akis
: hizinda, 70 V gerilimde, farkli NaCl derisimnlerinde, kiitle aktarim

katsayllan
NaCl derigimi, M Kx,10 %, co/s
0 | 1,74
0,135 4,35
0,27 - . 446
1,02 9.77

Cizelge 5. 47 300 mg/1. derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde,
pH = 10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, farkh gerilimlerde, kiitle

aktarim katsayilan
Volt, V . K#lC*t, cm/s
40 , 1,26
50 - 1,68
60 3,34
70 4,35

Cizelge 5. 48 300 mg/1. derisimdeki CN™ ' nin, 0,135 M NaCl derisiminde,
PH = 10'da, 70V gerﬂimde farkh akis hizlarmda, kiitle aktanm

katsayilan
Q, lys K %104, coys
1,06 2,48
1,56 3,83
2,17 4,35

Cizelge 5. 49 CN-'nin, pH = 10'da, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 70 V gerilimde,

farkl derisimlerde, kiitle aktanim katsayilar:

CN- derisimi, ppm K%,104, c/s
300 1,74
1000 1,12
1500 0,753




Cizelge 5. 50 1000 mg/!. derisimdeki CN~ ' nin, pH = 10'da, 2,17 x 103 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilimde, farklhh NaCl derisimlerinde, kiitle aktarim

katsayilan
NaCl derigimi, M Kx10*, co/s
0 1,12
0,135 1,45
1,02 3,18

Cizelge 5. 51 1500 mg/! derisimdeki CN- ' nin, pH = 10'da, 2,17 x 103 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilimde, farkli NaCl derisimlerinde, kiitle aktarim

katsayilan
NaCl derigimi, M Kx10%, co/s
0 0,753
0.135 1,26
1.02 2,93

Cizelge 5. 52 CN-'nin, 0,135 M NaCl derisiminde, pH= 10'da, 2,17 x 103 m3/h
akis hizinda, 70 V gerilimnde, farkh derisimlerde, kuitle aktarnm

katsayilan
CN- derigimi, ppm K104, cmfs
300 435
1000 1,45
1,26

1500
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ZAMAN, t(dk)

Sekil 5.76 In Co / C ile zaman arasmdaki iligki
(1500 mg/1t CN-, pH = 10'da, 2,17x10"3 m3/h alas hizinda, 70 V gerilimde).

—
o

Kn)104,cm/s
O = N W A OO N ®©

L ] J
L] L) i

0 0.135 027 1.02
'~ NaCl Derisimi, M

Sekil 5.77 300 mg/1 derisimdeki CN-'nin, pH = 10'da, 2,17x1073 m3/h akis hizinda,
70 V gerilimde, farkli NaCl derisimlerinde, kiitle aktanm katsayilar.



124

e
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Volt, V

Sekil 5.78 300 mg/1 derisimdeki CN-'nin, 0,135 M NaCl derisiminde, PH = 10'da,
2,17x10-3 m3/h akis hizinda, kiitle aktarmm katsayilari.

2]
~
B
« -
o
-
W
X
14
1.06 1.56 | 2.17
Q. 1t/s

Sekil 5.79 300 mg/1 derisimdeki CN-'nin, 0,135 M NaCl derigiminde, pH =10'da, 70V
gerilimde, farkh akis hizlaninda, kiitle aktarmm katsayilan.
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K410 ‘4, cm/s
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300 1000 1500
CN ™ Derigimi, ppm

v

Sekil 5.80 CN™nin, pH = 10'da, 2,17x10°3 m3/h akis hizinda, 70 V gerilimde farkh
derisimlerinde, kiitle aktarim katsayilan.

3.5

0 - } i

0 0:135 1.02
NaCl Derisimi, M

Sekil 5.81 1000 mg/1 derisimdeki CN-nin, pH = 10'da, 2,17x10-3 m3/h akis hizmda,
70V gerilimde, farkh NaCl derisimlerinde, kutle aktanm katsayilan.



126

25 4

15 4

4
Ki_:JlO , cm/s

05 4

0O 3 1

L] 1

0 0.135 1.02
NaCl Derigimi, M

Sekil 5.82 1500 mg/l derisimdeki CN-nin, pH = 10'da, 2,17x10-3 m3/h akis hizimda,
70 V gerilimde farkh NaCl derisimlerinde, kiitle aktarim katsayilar.

0 - 1

300 1000 1500
CN ™ Derisimi, ppm

e

Sekil 5.83 CN-'nin, 0,135 M NaCl derigiminde, pH = 10'da, 2,17x10"3 m3/h akis
hizinda, 70 V gerilimde, farkli derisimlerinde, kiitle aktanim katsayilar.



127

5.4 Metal Kaplama Tesisi Durulama Suyu ile Yapilan Deneysel Calismalar ve Sonuglan

Yapilan ¢calismada bir metal kaplama tesisi durulama suyu kullamlmstir, Atksu
bulamk, acik mavi renkte ve pH" 6,5 civarindadir. Atiksuda siyaniir serbest ve metaller
ile kompleks halinde bulundugundan baslangicta yalmzca serbest siyanir tespit
edilebilmistir. Atiksu, NaOH ilave edilerek pH ~ 10'a ayarlandifinda metaller
hidroksitleri seklinde ¢6kmis, bu ¢dkelek kaba stizge¢ kagidindan stiziilerek AgNOg5 fle
titrasyon yapilimus ve toplam siyantr (CN°) miktan 130 mg/1t bulunmustur.

Destek elektrolitsiz, pH'1 10 olan ve 0,5 M NaCl iceren durulama suyu farkh
gerilimler uygulanarak ¢ahsilmistir. Sonugclar Cizelge 5.53'de verilmistir.



Cizelge 5.53 CN- igeren Atiksuda, 0,5 M NaCl derisiminde farkli pH degerferinde 4,8x 10-% m3/h akis hizinda
deneysel sonuglan (Orijinal pH = 10).

Gerilim Ger/Tab Akim Akim Siddeti | Son Derisim | % Giderim | Enerji Tik.
\4 ! (A), x 103 (A/m?) (mg/]) (Kwh/m3)
25 0,7812 0,25 0,0377 15,00 88,46 0,1302
ERS
:“é-a u 50 1,5625 0,75 0,1131 0,00 100,00 0,7812
o X
<%
25 10,7812 2,25 0,3394 13,54 89,58 1,1718
o
—
I 50 1,5625 6,25 0,9428 0,00 100,00 6,5104
jany
2

8¢C1 -
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6. BULGULARIN TARTISILMASI
6.1 Baglangic Siyaniir Derisiminin Etkisi

Baglang¢ siyaniir derisiminin artiriimasi, destek elektrolit bulunmadig: durumda
farkh pH'larda farkh sonuglar ortaya ¢ikarmustir. pH 7'de uygulanan tiim gerilim ve akis
hizlannda 1000 ppm'in Gzerinde giderim en fazla gerceklesirken, 1000 ppm'e kadar
deri$irh arttikca giderim azalmistir. Fakat orijinal pH ~ 10 olan ozellikle dasik akis
hizlarinda yiiksek gerilimlerde 1000 ve 1500 ppm derisimdeki giderimler birbirine
yvaklasirken en distk giderimin 300 ppm'de oldugu gézlenmistir. Yani, orijinal pH'da,
NaCl'siiz ortamda derisim arttik¢a beklendigi gibi giderim artmaktadwr. Ortamda destek
elektrolit olarak 0,135 M NaCl buiunmasi durumunda ise pH 7'de 1000 ppm'e kadar
olan derisimlerde, derisim arttikca giderim artarken 1500 ppm de giderimin dastagi
goézlenmistir. Aym kosullarda pH 10'da ytksek gerilimlerde derisimin giderime etkisi
beklenildigi sekilde gerceklesmistir. Aym NaCl derisimi ve pH'ta siyaniir derigimi arttikca
akmm verimi ve enélji taketimi artmmaktadir. Bu da beklenen bir sonuctur.

Kesikli yontem ile calisiidiginda baslangic derisimi arttikca aym sure i¢inde
uzaklastirlan madde miktar: beklendigi gibi azalmaktadir. Bu durum ¢alisilan ttim pH
degerlerinde, destek elektrolitin kullanildigi ya da kullamimadig: tiim durumlarda

gecerlidir,
6.2 Destek Elektrolitin Etkisi

Bugtine kadar yapilmis arastirmalarin tamaminda tuz iyonlarmin,
elektrokimyasal proseslerde dnemli bir etken olan ¢ozeltinin iletkenligini artirarak
giderimi artirdigr belirtilmistir. Dérdinci bélﬁmde verilen bir arastirmada destek
elektrolitler degerlendirilmis ve ekonomi ve islem agismdan NaCl énerilmistir. 300 ppm
CN iceren ¢alismalarda, NaCl derisiminin artindmasi ile tiim pH'larda giderimin arttig
gozlenmektedir. Fakat siyantir derisimi artmldigmda, pH 7'de dogrudan oksidasyon,
orijinal pH da ise dolayl oksidasyonpn daha etkin gerceklestigi gortilmektedir. Yiiksek
tuz derisiminde (1,02 M) orijinal pH'ta yapilan ¢alismalarda siyaniir derisiminin

artmasi ile giderimde diisme gdzlenmistir. Ozellikle orijinal pH'da tuz derisiminin
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artiriimast ile % akim verimi diiserken enerji tiketimi artinaktadur.
Kesikli islemlerde NaCl derisiminin artinlmas: cahsilan tim siyanir
derisimlerinde giderimi artirmakta, en yiiksek giderim en diisiik siyaniir derisiminde

gerceklesmektedir.
6.3 pH'in Etkisi

Cahsmalar genelde iki farkh pH'ta yapilmistir. Ortam pH" 7'ye ayarlandiginda
disiik gerilim (25V)'de saglanan giderim, orjinal pH'ta ¢ahsildiginda gozlenen degerden
daha buytk oldugu halde, yiiksek gerilimde bu artis yavaslamaktadir: Diger pH'ta ise
giderim yaklasik olarak gerilim artisiyla dogrusal olarak artmaktadir. Aym kosullarda
yiiksek siyanir derisimlerinde, giderim pH 10'da en yliksek degerine ulasmaktadr.
Kuvvetli bazik ortamda (pH = 13) baz parame"acreler (300 ppm CN, 300 ppm CN + O, 135
M NaCl, 1000 ppm CN + 1,02 M NaCl) ¢ahsilmasina karsin 6zellikle diisttk CN~ ve NaCl
derisimlerinde asir1 miktarda grafit parcalanmasi gézlenmistir. Yiiksek pH ve diistik
akis hizlarinda, yiiksek gerilimlerde devreden gecen akim buytidiigii icin % akim verimi
dusmektedir.

Kesikli ¢calismalarda ise diistik siyaniir deri$imindé pH'1n artmasi diger siyaniir
derisimlerine gore giderimde daha etkin olmustur.

Reaktérden alinan islem gérmais kuvvetli bazik (pH = 13) ¢ozeltinin pH'tr 11-12,
orij‘inal ¢Ozeltinin pH"1 ise 8-9 olarak saptanmugtir. Boylece siyaniriin sudan
uzaklastinlmas: ile birlikte ¢ézeltinin pH''min desarj sinirlarinda olmasi da

saglanmustir.
6.4 Uygulanan Gerilimin Etkisi

Gerilim artmasiyla beklendigi gibi reaktérden gecen akim ve giderimde artis
olmaktadir. Yine gerilimin artmasi % akim verimini diigtirmekte ve enerji tiiketimini
arturmaktadir. |

Kesikli yontemde de uygulanan gerilimin artmasiyla giderimin arttif: ancak belirli.
bir gerilimde en iyi sonu¢ alindig: gézlenmistir. | ’
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6.5 Akis Hizimin Etkisi

Sarekli sistemde, istenen diizeyde diistik akis hizlanna ulasilamadig: i¢in
(reaktdorden kaynaklanan olumsuzluklar nedeniyle) akis hizinm etkisi ayrintih olarak
gosterilememistir. Bununla birlikte, akis hiz1 belirli bir degere ulasana dek artinildigdinda
kiitle aktarimi artacagindan giderimde bir artis gozlenecegi, bu simurdan sonraki
artislarda hem reaktorde kalis siiresi kisalacagi ve hem de by-pass akisa neden olacag:
icin giderimde azalma gorulecegi sdylenebilir.

Kesikli sistemde ise sonuclar beklendigi sekilde, yani akis hizinin arfisiyla belirl

bir degere kadar giderimin artmasi yoniinde gézlenmistir.

6.6 Islem Siiresinin Etkisi

Kesikli yéntemde giderim hizi islem siiresi ile dogrudan orantilidrr. fslem siiresi
arttikca uzaklastinlan madde miktan da artmaktadir. Bununla birlikte elektroliz siiresi
arttikca sabit gerilim uygulandigindan tiiketilen enerji miktan da artmaktadir. Bu

durumda islem siiresi ile enerji tiiketimi i¢in optimum bir nokta segilebilir.

6.7 Sicakhgin Etkisi

Sicakligin etkisi yalmzca kesikli sistemde arastirilmustir. Sicakligin artmasiyla
daha kisa stirelerde yiiksek giderimlere ulasilmistir. Bununla birlikte, ayni gerilimde
sicakligin artmas: akimda artisa neden olmakta, bu da enerji tiiketimini artumaktadar.

Yine de artisin neden oldugu enerji tiketiminin, giderimdeki artis ile
karsilanabilecegi sGylenebilir.
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7. SONUC ve ONERILER
7.1 Genel Sonuclar

Yapilan bu ¢ahsmalar kirletici bilesen olarak ele alinan siyaniiriin kullanilan her
iki yontem ile etkin sekilde giderilebilecegini gostermektedir. Laboratuvar Olcekli antim
¢ahismalarinda, sentetik ¢ozeltilerden alinan sonuglar, endiistriyel atiksu 6rnegi ile
yapilan caligmalar ile de desteklendiginden bu yéntemin endiistriye uygulanabilecegi
diistiniilebilir,

Bu calismalarda 6zellikle yiliksek siyaniir derisimlerinde (1000, 1500 ppm) ¢ok
yiuksek akim verimleri elde edilmis ve elektrokimyasal gi'derim yamnda kimyasal
giderimih gerceklesmesinden dolay: akum verimni®100'Gn Gizerine ¢iktigi sonucuna
vanlrrhs‘ur.

- Ozellikle destek elektrolit kullanildig: durumda orijinal pH'ta yapilan ¢ahsmalarin
% giderim ve enerji tiiketimi acisindan diger pH'lardaki ¢ahismalara gt"»re daha olumlu
oldugu goézlenmistir. 300 ppm CN- igeren ¢ozelti icin 0,27 M NaCl derisimi ile, 4,8 x 10-5
m3/h akis hizi, 75 V gerilim ve orijinal pH'ta giderim %94,80 , enerji titketimi 12,34
KWh/m3, pH = 7 de ise aym kosullarda giderim %92,20 , enerji tiiketimi 14,06 KWh/m?3
" olmustur. Yiiksek siyaniir derisiminde (1500 ppm) pH 7'de NaCl kullamlmamas
durumunda en iyi giderime ulasihrken pH 10'da en iyi giderim 0,27 M NaCl
kullamldiginda saglanmistir. Bununla birlikte spesifik enerji tiiketimi, pH 7'de pH 10'a
gére daha daguktir. Tepkime mekanizmas: gozéntane alimr, pH 10'unda orijinal pH
oldugu dusunulirse pH 10'da enerji tiketimindeki artisin ¢ok énemli olmadig:
sdylenebilir. 1500 ppm CN- icin, 8 x 10°5 m3/h akis hiz1, 75 V gerilim ve pH 7'de giderim
%76,08 , enerji titketimi 4,31 KWh/mS3 iken, aym derisimde siyaniir (CN7) i¢cin 0,27 M
NaCl ile aym kosullarda ve orijinal pH'ta giderim %87,17 , enerji tiiketimi ise 15,47
KWh/m3 olmustur.

iki kutuplu damlama}h reaktdr kullanilarak elektrokimyasal yontem ile
atiksulardan siyantiriin etkin bir sekilde giderilebildigi, uygulanan akimn, gerekli
kosullar saglandlélnda tamamen antim icin kullanilabildigi ve 6zellikle yiksek siyaniir
(1000, 1500 ppm) derisiminde diger yéntemlere gore daha diisiik isletme maliyeti ile

calisuabildigi saptanmastir.
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7.2 Oneriler

Genellikle metal kaplamé sanayi atiksuyu bileseni olén slyaniir (CN7), tesisin
tiretim tariine gore bazi metaller (Cu, Zn, Pb, Au, Ag vb.) ile kompleks halde
bulunmaktadir. Bu 6zellikteki bir atiksuyun aritim kosullar arastinlabilir, dolayisiyla
ygp1lm1$ olan bu calisma daha sonra yapilacak olan c¢alismaya bir basamak
olusturabilir.

Cahsmada daha onceki béltimlerde belirtildigi gibi basit ve ekonomik oldugu igin
tercih edilen damlamali reaktdr ve elektrot olarak grafit Raschig halkalan
kullamlmustir. Giderim etkinligi agisindan farkl tipte reaktérler (dolgulu yatak, alaskan
yatak vb.) ve elektrotlar (PbOy kaplanmus elektrot, paslanmaz celik parcalarn vb.) ile
cahsilabilir, '

Pilot ¢lgekte cahismalar yapilarak yatirim ve isletme maliyetleri hesaplanabilir ve
diger yontemlerin baz1 arastirmalar sonucu belirlenmis maliyetleri ile karsilastirilabilir.

Arntim yapims atiksuyun ydnetmeliklere gére. desarj kosullanna‘ sahip olup
olmadig1 da incelenebilir.
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Ek Aciklamalar - A
BIR ELEKTRODUN ANOT ALANI VE TOPLAM ANOT ALANI HESABI

EK - A.1 Bir Elektrodun Anot Alam

Calgilan reaktdérde anot kism, bir elektrodun yaklasik yan alanmm kapsar. Ust
yiizeylerde yahtim yapilmadigindan anot alani; dig, i¢ yanal yiizeyler ve anot
tarafindaki taban alani toplamuna esit olacaktir.

Toplam alan = Yiizey alani + taban alam

Elektrodun dis ¢ap1 = elektrodun uzunlugu

Elektrodun dis capr = 0,70 cm

Elektrodun i¢ ¢ap1 = 0,45 cm

Anot alan i¢in alman uzunluk = 0,70/2 cm

Elektrodun dis yiizey alani = DL/2xDd x &

Elektrodun i¢ ylizey alam = DL/2xDex =

f¢ yiizey alam + disg yizey alam =DL/2xDdxn + DL/ZxDex®
Al=0,7/2x0,7x3,14+0,7/2x0,45x 3,14
Al =1,2644 cm?
Al = 1,2644 x 104 m?

Taban alam = 1t (Dd/2)2 - & (De/2)2
A2 =3,14(0,7/2)2 - 3,14 (0,45/2)%
A2 = 0,3926 cm?
Bir elektrodun alam = Al + A2
A=1,2644 + 0,3926 = 1,6571 cm?

A'= 1,657 x 104 m2 olarak bulunur.
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EK - A.2 Toplam Anot Alam1

Reaktériin toplam anot alani, reaktér icindeki elektrotlarin anot kisimlarimm
toplam alanina esittir. Reaktordeki 1 tabakanin 4 elektrottan olustugu ve tabaka
sayisiun 92 oldugu 5.1 boéliimiinde verilmistir. |

Toplam Anot Alam = Ax 4 x 32
TA=1,6571x4x 32
TA = 212,12033 cm? -

TA = 0,0212 m? olarak bulunur.
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Ek Aciklamalar - B
CN - DERISIMININ HESAPLANMASI

Cen-= Cn X S x M- X 1000/Vey- x 108 mg/g

Derisim hesaplamasinda 5.1.4 bdliiminde verilen 5.4 esitligi kullanilmistir.,
Burada 6rnek olarak stirekli sistérnde, 300 ppm CN- ve 1,02 M NaCl iceren cozeltinin
orijinal pH'da, 25 V gerilim, 4,00 mA akim ve 4,8 x 10-5 m3/h akis hizinda cahisilmas:
sonucu saglanan son derisim hesaplanacaktir.

Titrasyon yapian AgNO3 derisimi (N): Cy = 0,005 N dir.

Titrasyon yapilacak ¢ézelti hacmi (ml): Vcﬁ- =10ml

Titrasyon sonucu gozlenen AgNOg sarfiyat1 (ml} = 1,45 ml

Cen-= 0,005 x 1,45 x 0,052 x 1000/10x 103 mg/g

Cen-= 37.7 mg/1. bulunur.
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Ek Aciklamalar - C
SUREKLI SISTEM ICIN ORNEK HESAPLAMALAR

EK - C.1 Yiizde Giderim

Cizelge 5.17 de verilen 300 mg/1 CN- ve 0,5 M NaCl iceren ¢dzelti i¢in orijinal pH,
| 50 V gerilim, 4,00 mA akum, 4,8 x i0-5 m3/h akis hizindaki % giderim 5.5 esitligi
kullamlarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.

% Giderim = (Cq, - C)/Co x 100

% Giderim = (300 - 22,10)/300

% Giderim = 92,63
EK - C.2 Yiizde Akim Verimi

Cizelge 5.16'da verilen 1500 mg/1 CN~ ve 1,02 M NaCl iceren ¢ézelti i¢in orijinal
pH, 75 V gerilim, 17,00 mA akim, 4,8 x 10~® m3/h alas hizindaki akim verimi 5.6 - 5.8
esitlikleri kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir. Deneysel ¢alismada NaCl
icermeyen ve pH<12 olan islemde Cizelge 4.4'deki 2 ve 3. grup tepkimeleri, pH > 12 olan
islemde 1b. grup tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Belirli derisimlerde NaCl kullamilan ve
PH < 12 olan islemde tepkime 4.59 - 4.62 ve 4.64, pH = 12 olan islemde tepkime 4.63 ve
4.64 gerceklesmektedir. Anotda gerceklesen tepkimelerde aktarilan elektron sayis: 2 dir.

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 1/2 mol CN-

Co-O g
X
26 3600
I

x 96500

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =

(1500 - 67.60) _ 4.8x 10° 5
26 3600
0.017

x 96500

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 4,1697

4,1697

i= mx 100 = 833,9400

% Akim verim
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EK - C.3 Hacim - Zaman Verimi

Cizelge 5.16'da verilen 1000 mg/1 CN~ ve 1,02 M NaCl iceren ¢dzelti i¢in orijinal
pH, B0 V gerilim, 9,00 mA akim, 4,8 x 105 m3/h akis hizmdaki hacim - zaman verimi
5.9 esitligi kullamilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir. VR degeri Koparal, 1991
cahsmasindan alinmstir.

(C,-OxV

Hacim - zaman verimi (kg/m3h) = 3
Vrx 10

(1000 - 52) x 4.8 x 10°°
48,06 x 10 ®x 10°

Hacim - zaman verimi (kg/m3h) =

Hacim - zaman verimi (kg/m®h) = 0,9648 kg/m3h

EK - C.4 Enerji Tiiketimi

Cizelge 5.18'de verilen 1000 mg/1 CN- ve 1,02 M NaCl iceren ¢ozelti icin pH = 12,
75 V gerilim, 17,00 mA, 4,8 x 102 m3/h akis hizindaki enerji tiiketimi 5.11 esitligi

kullamlarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

IxV

Enerji Tiiketimi (§Wh/m3) = -
Qx 10

0,017x75

Enerji Titketimi (KWh/m3) = e
48x10 "x 10

Enerji Tiketimi (KWh/m3) = 26,5625 KWh/m3
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Ek Aciklamalar - D
KESIKLI SISTEM ICIN ORNEK HESAPLAMALAR

EK - D.1 Yiizde Giderim

Cizelge 5.23 de verilen 300 mg/1 CN- iceren ¢ozeltinin orijinal pH, 70 V gerilim,
1,90 mA akim, 2,17 x 103 m3/h alus hizinda 4 saat sonundaki % giderimi 5.5 esitligi
kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.
% Giderim = (C, - C)/C, x 100
% Giderim = (300 - 93,60)/300

% Giderim = 68,80

“

- EK - D.2 Yiizde Akim Verimi

Cizelge 5.42'de verilen 300 mg/1 CN™ igeren ¢ozeltinin pH = 13, 70 V gerilim, 15,20
mA akim, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizinda, 2,5 saat sonundaki % akin verimi, 5.6 ve

5.12, 5,13 esitlikleri kullamlarak asagidaki sekilde hesaplanmmstir.

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar

0 i=
% Akim Verimi Teorik olarak giderilmesi gereken miktar

x 100

o
26

) -
Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = x 10 3x v ¢

(300 - 101,40)

-3
56 x 10 "x0,5

Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =
Deneysel olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 3,81 x 10”3

Ixtx3600x 0,5
96500

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) =

0,0152 x2,5x 3600x 0,5

Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 96500
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Teorik olarak giderilmesi gereken miktar (gmol) = 7,08 x 10~ 4

..3 .
% Al Verimi = > 21 %10 4100 = 538,1355

708x 10 %"

EK - D.3 Hacim - Zaman Verimi

Cizelge 5.41'de verilen 1000 mg/1 CN™ ve 0,135 M NaCl iceren ¢ozeltinin pH = 7, 70
V gerilim, 10,50 mA akim, 2,17 x 10-3 m3/h ak1$ hizinda, 2 saat sonundaki hacim -

zaman verimi 5,14 esitligi kullamlarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

-6
(Co- C)xVQx 10

o i 3hY =
Hacim - zaman verimi (kg/m°h) txVg

(1000 - 543,40)x 0,5x 10"

Hacim - zaman verimi (kg/m3h) = 5
2x48,06x 10

Hacim - zaman verimi (kg/m3h) = 2,3751 kg/m3h

EK - D.4 Enerji Titketimi

Cizelgé 5.34'de verilen 300 mg/1 CN~ ve 0,135 M NaCl iceren ¢ozeltinin orijinal pH,
50 V gerilim, 5,00 mA, 2,17 x 103 m3/h akis hizinda, 3,5 saat sonundaki, enerji
tiketimi 5.15 esitligi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.

IxVxtx 10>

Enerji Tiiketimi (KWh/g) = M
D

Mp (@) = (300 - 102,70) x 0,5 x —~ = 0,09865
10

5x10 )x50x35x 10>

Enerji Tiiketimi (KWh/g) = 0.09865

Enerji Titketimi (KWh/g) = 8,8697 KWh/g -
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EK - D.5 Kiitle Aktarim Katsayis1

Cizelge 5.49'da verilen 1500 ppm CN~ iceren ¢ozeltinin orijinal pH, 70 V gerilim,
7,40 mA akmm, 2,17 x 10-3 m3/h akis hizinda, kiitle aktarim katsayis1 5.17 esitligi
kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmugtir.

C Kx A

ln?0 7 xt

Zamana (t} kars: In Co/ C 'nin yan logaritmik grafik kégldma gecirilmesiyle (Sekil
5.76) olusan dogrunun egimi (m), '

1 Kx A
m (@) R v olacaktir.

A, Toplam anot alamdir ve EK A.2 de hesaplanmugtir.

g e E
/- -3_Kx212,12083 e 4 5272 % 'O
< 1,919x 10" "= 500 ()
iy ' - A~/
- Q eIy
0,0715% *!
cm -5 ' -
—]=753x ‘ -~ e
K(Sn) 7,53 10 r ‘"7’ PRI .} (’_’.N’\/S
- 2
o0 21
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