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SIYANUR KIMYASI

Siyanur kimyasi
Siyaniir pH iliskisi
Siyaniiriin pH ile degisimi
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Siyantir toksisitesi
Siyaniir giderme
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Siyaniir madenciligi
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Hidrojen siyanir Uretimi endistriyel olarak asagidaki ekzotermik reaksiyona gore gergeklestirilir (Zumdahl,
2005, p474);

2CH

Pt—Rh

1000 °C
s T 2NH; ,+30; »2HCN , +6H,0

CH, + NH,—>HCN +3H,

The toxicity is caused by the cyanide ion, which halts cellular respiration by inhibiting an enzyme in
mitochondria called cytochrome c oxidase .

Hydrogen cyanide gas in air is explosive at concentrations over 5.6%, equivalent to 56000 ppm

Altinin cevherden siyanurle ekstraksiyon prosesi siyaniirlesme olarak isimlendirilir:

4AU+8CN™ +0, +2H,0 ——>4Au(CN)* +40H"
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GUnuUmizde siyanuriin altin madenciliginde kullanimi; ticari, ekonomik ve gevresel acidan alternatifsizdir.
Dlnyada yaklasik olarak yilda 1.1 milyon ton hidrojen siyantr (HCN) Uretilmekte ve bunun %6'sI sodyum

siyanure (NaCN) donusturulerek madencilik sektorinde kullaniimaktadir. Geriye kalan %94 ise yangin

geciktiricilerde, kozmetikte, naylon Uretimi, boyalarda, elektronikte, ila¢ sanayinde, roket yakitlarinda, yol ve
sofra tuzlarinda kullaniimaktadir (Akcil, A., 2002. First application of cyanidation process in Turkish Gold Mining
and its environmental impacts. Minerals Engineering, 15, pp. 695-699).

Siyaniirtin altina olan afinitesi (ilgisi) diger metallere gore yiliksek olmakla birlikte, cevher icerisindeki diger
metallerle (Cu, Fe, Zn) de kompleks olusturur. Cevherdeki yliksek bakir icerigi altinin saflastiriimasi maliyetini ve

siyanur sarfiyatini artirir. Ayni sekilde, siyantrlesme, cevherdeki stlfur ve sulfid minerallerinden olumsuz etkilenir.

Bu reaksiyonlari kontrol etmek ve HCNUn ugmasini engellemek icin kireg ilavesi ile pH kontrol edilir.

Gunes 1sigindaki ultraviyole radyasyonu, demir siyanirdeki siyanliriin ugmasina sebep olur;

[Fe(CN).J>+H*-5 6HCN-+Fe3+
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WATER

Free Metal-cyanide Cyanate, Organocyanides
cyanide complexes thiocyanate
HCN. CN- Weak complexes: CHNO™, SCN- Mitriles, cyanohydrins, ...

AQ(CM)z, CACN-, ...
Strong comple xes:

Fe(CN)2 Fe(CN)Z...
GAS SOLID

Free Cyanogen Simple metal Alkali or alkaline earth Other
cyanide halides cyanide solids metal-metal metal-metal
HC M) CNClig), NaCN(s), KCN(s), cyanide solids cyanide solids

CMERg) CUCN(s) ... KoFel(CN)a(s), KyFe(CN(s), Fe JFeiCN); 1),

KAQICN)L(s), ... Fe [Fe(CNl.ls),

FIGURE 2.1 Forms and species of cyanide in water and soil. ) 6
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Siyanur Bilesikleri;
1. Serbest siyaniur: CN- ve HCN toplami serbest siyantrdur. pH 6'da serbest siyanur
2. Basit siyanur bilesikleri
a. Kolay coziinenler: NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN)?
b. Az ¢ozunenler/kismen ¢bzinmeyenler: Zn(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN
3. ZayIf metal-siyantr bilesikleri: Zn(CN),?, Cd(CN);%,, Cd(CN),*
4. Orta derecede guiglii metal-siyaniir kompleksleri; Cu(CN),-, Cu(CN);%;, Ni(CN),%, Ag(CN),-, Sn(CN),?, Sn(CN);*
5. Gugli metal siyantir komleksleri; Fe(CN).2, Fe(CN)*, Co(CN)*, Au(CN)g%, Hg(CN),>

Siyanidrin; Zn, Cd, Cu, Hg, ve Ag gibi metallerle olusturdugu kompleksler zayif asidik sartlarda (pH 4,5-6,0)
iyonlasir.

@& 2

- 2o Moc - oo
Guclu metal-siyantr
(Fe-CN) kompleksleri~
Toplam _| Zayif ve orta derecede
siyaniir | Zayif asidik sartlarda ~ _| giiclii metal-siyaniir
lyonlagan guclu metal- | kompleksleri Serbest | CN-
siyandr kompleksleri (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, ve Zn)  siiyaniir | HCN

. A
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Siyanur Bilesikleri;

6. Toplam siyanir, serbest, zayif metal-siyanir kompleksleri, ve glicli metal-siyanir komplekslerinin toplamini
ifade eder.

7. Glicli metal-siyanir komplekslerinin tam olarak iyonlasmasi ve serbest HCN aciga cikmasi icin pH<?2 olmalidir.

Siyanurun belirlenmesi icin uygulanan analitik yontemde ya da UV radyasyonunda asit distilasyonu
gerceklestirilir.

8. Kullanilabilir siyanir: serbest ve zayif asidik sartlardaki (pH 3-6) metal- siyanlir komplekslerinin toplamidir.

p X
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SIYANUR TOKSISITESI;

= Solunum yoluyla; Saniye-dakika mertebesinde

—_

= Sindirim yoluyla; 15-30 dakika mertebesinde — etkisini gosterir.

= Deri tamasi yoluyla; 15-30 dakika mertebesinde

v Havadaki hidrojen siyanir konsantrasyonu 300 mg/m3‘e ulastiginda bir insani 10 dk icerisinde, 3500 ppm
(3200 mg/m?3) degerine ulastiginda ise 1 dk icerisinde oldirebilir. Solunum yoluyla yiiksek konsantrasyona
maruz kalindiginda 6-8 dk icerisinde 6lim gerceklesir.

v Solunum yoluyla 2-5 mg/kg mertebesinde alindiginda 6ldiriciddr, bir insani 6ldirmek icin 60-90 mg HCN ya
da siyanur tuzu yeterlidir (LD, 2mg/kg).

v" Sindirim yoluyla 50-75 mg/kg mertebesinde alindiginda solunum giicliigiine sebep olur.
v' Siyanur sadece solunum yoluyla degil, temasla deriden absorplanma yoluyla da alinabilir.
v" Siyanir olan bir ortamda gaz maskesi tek basina yeterli korumayi saglayamaz.

v" Siyanir ucucudur, 28 °C'de kaynar ve aci badem kokusundadir ve zehirlenmeye maruz kalan kisinin nefesi de
acl badem gibi kokar. Ancak, bu kokuyu herkes algilayamayabilir.

v Sudaki ¢ozeltisi zayif asittir.

v" Siyanir zehirlenmesine maruz kalan kisilerin derileri, kandaki oksijen hticrelere gitmedigi icin alisiimisin
disinda pembe ya da kiraz kirmizisi rengindedir.
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SIYANUR TOKSISITESI;

v' Siyanlr gazi rahatsiz edicidir, akciger 6demi olusturur, géz yasarticidir ve salya olusturur.

v Yanginlarda duman soluyanlarin otopsisinde kan htcrelerinde siyaniir ve CO bulunur. Clinkil bircok plastik ve
poliakrilik yandigi zaman siyaniir iceren gazlar aciga cikar.

v" Siyanir hicrelerde ATP Uretimini engeller ve hiicreler oksijen tliketemezler.
v" Siyanur toksisitesinin ciddiyeti maruz kalinan doza ve stireye baghdir.

v" Siyanir zehirlenmesi kandaki methemoglobin seviyesi 6lcllerek belirlenir.

v" Normalde kandaki methemoglobin seviyesi %1‘in altindadir.

Kandaki methemoglobin seviyesi;

= %1-3: belirtisiz (asymtomatic)

= 9%3-15: grimsi-mavi deri rengi

= 9%15-20: belirtisiz, siyanotik

= 9%25-50: bas agrisi, solunum guicliigui, saskinlik-karistirma, halsizlik, gogis agrisi
= 9%50-70: bozulmus zihinsel durum, sayiklama

Siyanur zehirlenmesi tedavi edilebilir olmakla birlikte, siyanir etkisini cok hizli gésterdiginden intiharlar genellikle
olimle sonuclanir.

Sivanur zehirlenmesinin avantaji var midir?
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ENDUSTRIDE SIYANUR
NaCN en fazla madencilik alaninda kullanilir.

Siyanur; kayalarin icinde gozle gorilemeyecek kadar kicuk altin zerreciklerini ¢ozlindirerek kati haldeki altinin
sivi hale getirilmesini saglamaktadir

Siyanur fotograf materyallerinde, arastirma kimyasallari alaninda, sentetik plastiklerde, metal isleme sanayiinde,
elektro kaplama endustrisinde kullanilir.

P u
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Siyanur-pH iliskisi
= Siyanir, pHa bagli olarak suda iyonlasmis (CN-) ya da iyonlasmamis hidrosiyanik asit (HCN) olarak bulunur.

= Siyanirin en toksik formu HCN'dir. pH distigd zaman H* iyonu konsantrasyonu artacagindan reaksiyon sola
dogru gerceklesir ve sudaki siyaniir ucucu 6zellikteki hidrosiyanik asit (HCN)e dondsdir.

= Siyanurln iyonlasma sabiti 25 °C'de pKa=9,24 tiir.

Siyanurln iyonlasma reaksiyonu;
HCNgq) < H* + CN™, pKa=9,24 (25 °C)

Denge sabitinin sicakliga bagimhligi van't Hoff esitligi ile hesaplanabilir;

K, — AHr,ZSoC 5 (1 1)

KW R T, T,
AH, 550¢: 25 °C (298 K)'deki standar entalpi degisimi 46 kJ/mol, ve

R: molar gaz sabitidir (8,314*103 kJ/mol-1K1).

In

K = exp[1,756 x 10* K (3,356 x 1073 K~ —T~1) — 21,28] (T=5-30 oC)
K;: Denge sabiti (T Kelvindeki)
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Siyanur: pH-CN-
HCNggqy < H* + CN~, pKa=9,24 (25 oC)

[H*] * [CN]
[HCN]

— 10—9,24

[HCN] + [CN~]=100
[CN~]=100-[HCN]

[H*] * (100-[HCN])

=1 0—9,24-
[HCN]

[H*] % (100-[HCN]) = [HCN] x 107224
[H] * 100-[H™] * [HCN]
= [HCN] 10-924

[HCN] * 10~22*+[H*] « [HCN] =
100 * [H*]

[HCN] * (10™924+[H*]) = 100 * [H*]

100 [H*]
107924 + [H*]

HCNggqy < H* + CN~, pKa=9,24 (25 oC)

[H*] % [CN7]

— 107924
[HCN]

[HCN] + [CN~]=100
[HCN]=100-[CN "]

[H*] * [CN7]

- 10—9,24-
100-[CN ]

[H*]* [CN~] = 10722 « (100-[CN])

[H*] *[CN™] =100 * 107224 — 107224 « [CN ]

[H+] * [CN™] + 107924 « [CN~] =100 * 10924

[CN™] * ([H*]+10792%) = 100 % 107924

-9,24
(cN-] = 20+ 10 ] ) 13
[H*] +10-92
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Siyaniur: pH-CN-

“%HCN %CN~

30 :[H CN] = ml_‘l'f’;[f;}ﬂ [CN7]= E:;lf,:;:j] L 80

60 - 60

40 j - 40

20 - 20

0 — — 0
6 7 8 9 %24 10 11 12 13

DH ) 14
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Tablo: Bazi asitlerin iyonlasma sabitleri (25 °C)

Asit Formiuli Ka pKa

Amonyum iyonu NH,* 5,6x10710 9,25
Borik asit H,BO, 58x101° ' 924
idrosyanikas) "N 63400 920
Hidrobromik asit HOBr 2,4x107 8,62
Hipoklorik asit HOCI 2,4x108 7,62
Propiyonik asit C,H.COOH | 1,3x10° 4,89
Asetik asit CH,COOH  1,8x10° 4,74
Formik asit (matanoik) | HCOOH 1,8%x10*% 3,74
Laktik asit HC,H:O;  1,4x10* 385
Nitrik asit HNO, 7,2x10% 3,14
Hidroflorik asit HF 7,6x10* 3,12
Klorik asit HClO, 1,110 | 196

Ka: denge durumundaki iyonizasyon sabitidir ve
asitin zayif ya da gicli oldugunun gostergesidir.

Ka blylk ise asit timiyle (2%100) iyonlasir ve
gucla asittir.

Ka dlsuk ise asitin az bir kismi iyonlasir ve zayif
asittir.

Zayif asitler icin;

HA-HT+A-
[HH X [A7]
% [HA]

Ayni asitin iki farkli konsantrasyonu icin; Ka degeri aynidir yiksek kons. igin [H;0*] kons. yiksek, pH degeri

s SUk ve iyonlagsma yuzdesi dusuktur.
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Tablo: Siyaniir reaksiyonlari

Siyaniir reaksiyonu Reaksiyon

a. Hidroliz CN™ +H,0&——HCN +OH"

b. HCN/CNO Oksidasyonu 2HCN+O, ——2HCNO
2CN™+0,+katalizor —— 2CNO~

c. CNO Hidrolizi HCNO+H,O——> NH, + CO,

d. Hidroliz/sabunlagma HC + 2H,0—— NH, + CO,
HCN + 2H,0——> NH, + HCOOH

e. Aecrobik ayrisma 2HCN + O, +enzim——>2HCNO

f. Tiyosiyanat olusumu S,+S,+CN——>S_, +CNS
S,0,+CN——S0O, + CNS

g. Siyaniir bilesiklerinin ¢éziinmest NaCN——>Na"™ +CN~

h. Metal-siyaniir komplekslesmesi ~ zn(CN), + 2CN ——Zn(CN),

I. Anaerobik ayrisma CN™ +H,S——>HCNS +H" ) 16
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ORNEK: 5x104 M HCN cbzeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10
(Zumdahl, 2005, p273 pdf 293, Coziim Chapter 7 p43).

Reaksiyon HCN,, < H'.y + CNyg
Baslangig (rxn oncesi) [ ]| 5x10“4 M - 0 0 £ S VA
Mz = 2xa
D o A h B + &
egisim, A [ ] X X X A=b?-4xaxc
Denge []]| (5x104x) M - XM xM
A =(6,2x107) —4x1x(-3,1x107)
XXX X

K= = =6,2x10710 - 2
aT50x10%—x 50x10%—y 1,24x10

JA =11136x10°°

YA —-13 -10
X —3,1)(10 —6,2)(10 XX _—6,2X10_10+\/1,24X10_12

A=
¥2+6,2x1010%x y —3,1x10713 =0 : 2x1
e peliis
— —7
X1_5; 56 X 10 X=5' 56 X 10—7 — [H+] —6,2)(10_10 _\/1’ 24)(10_12
X>=-5,57x10"7 7, = 4
pH=-1log (5,56 x 10-7)=6,25 T T ) 17
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ORNEK: 5x10* M HCN ¢0zeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10

Basitlestirilmis ¢cozim, (Zumdahl, 2005, p273 pdf 293, Cozim Chapter 7 p43).

Reaksiyon HCN,, < H'.q + CN'
Baslangic (rxn 6ncesi) [ ]| 5x10“4 M - 0 0
Degisim, A [ ] - X - + X +X
Denge []] (5%10%-x) M - X M X M
XXX 7
K, = &2 0¥

T50x10%—y 50x10*—y
5,0 x 107* — y = 5,0 x 10~* (kabul edelim) Kabullin dogrulanmasi;
50%x107% - y=50x10"*—-557x10"7 ~50x 10™*
12 =62x10"1"%x50x10"*=3,1x 10713
¥=5,57 x 1077 = [H"]

pH=-log(5,57 x 10~7)=6,25 ) 18
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ORNEK: 0,1 mol/I KCN cdzeltisinin pH'ni ve iyonlasma yiizdesini hesaplayiniz (Ka=6,3x10-10),
COZUM:

KCN tuzdur ve suda tam olarak (%100) ¢ozUnur.

1. KCN—K*+CN- ve HCN ,—H*,q+CN g

2. Zayif asitlerin (HA) iyonlasmasinda genel denge ifadesi;

o [H¥] x [A7] Hindedi
= THA] seklindedir.
[H"] X [CN7]
6,3 x 10710 =
[HCN]
3. Baslangic ve denge durumunda bilesenlerin konsantrasyonlarinin hesabi;
Reaksiyon | HCN,, + H20 <> CN-(aq) + H30*,,
Baslangic (rxn 6ncesi) []]| 0,1 M - 0 0
Degisim, A [ | - X - + X +X
Denge[]]| (0,1-x) M - XM XM

4. Kabul: Ka cok distk oldugundan, reaksiyonun yazildigi (Grlnler ydnine) yone gerceklesmeyecegi kabul




(Devami)

5. Denge ifadesi;

— [HT] X [CN™]
@ [HCN]
X XX
6,3x 10710 = ——
0,1

6,3 x 1071% x 0,1 = x?
x = 7,94 x 107° mol/l
[H*] = 7,94 x 10~° mol/l - pH = —log[H*]
pH = —log(7,94 x 107%) = 5,1
6. Iyonlasma %/’sinin hesabi;
Denge durumunda [CN-]= 7,94 x 107 mol/l
Baslangictaki HCN=0,1 mol/I

7,94 x 10~
0,1

%Ilyonlasma = X 100 = %0,008

7. Kontrol: kabuliin dogrulanmasi:

X

Eger {[chv]o x 100 < %5} ise yapilan kabul dogrudur.

7,94 x 107°
0,1
= 900,008 «< %5
Dolayisiyla; 0,1- x = 0,1 Kabulii dogrudur.

X 100

. [H] X [CN™]
“  [HCN]
§Fx 10710 = — ala
0,1 —x

x*>=6,3%x10"1x% (0,1 —x)
x?>=63x%x10"11—-6,3 x 10710y

x> +63%x107 9% -63x10"11 =0
x=17,94x10"°ppH=51

pH=4,6 icin HCN'Un tamami iyonlasmamis (ucucu) form olan hidrosiyanik asit (HCN) formundadir.

(Ayni hesabi HNO, igin yapiniz; cevap: pH=2,1 ve iyonlasma yluzdesi %7,1).
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ORNEK: 1 M HCN cbzeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10

(Zumdahl, 2005, p264 pdf 284).

Reaksiyon HCN.,, <

H'.q) + CN'uq

Baslangic (rxn 6ncesi) []]| 1 M
Deglslma A [ ] -X

Denge []| (1-x) M

e

=P

K, =6,2x 10710

1— y = 1 (kabul edelim)

¥?2=62x%x10"10%x1=2,49% 10~°

+

x=2,49 X 107> = [H ]

pH=-log(2,49 x 10~°>)=4,60

0 0

+X +X
XM X M

Kabuliin dogrulanmasi;
1—y=1-249%x10"> =1

Sudaki [H*] konsantrasyonu 107 M ve cozeltideki [H*]
iyonu konsantrasyonu 2,49x 10~°> M oldugundan, notr
suda bulunan 107 M mertebesindeki [H*] iyonu
konsantrasyonu ¢ozeltinin pH degerine dnemli bir katki
saglamaz.
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ORNEK: 1x104 M HCN cbdzeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10
(Zumdahl, 2005, p264 pdf 284).

Reaksiyon HCN.,, < H'.) + CNy
Baslangic (rxn oncesi) [ ]| 1x10% M - 0 0
Degisim, A[]| -x - oy e
Denge []| (1-x) M . XM XM
2
Kq = 1><)1(0>f4X—X = 1><1(?)(-4 = =6,2x 10719
1x10~% — y = 1x10~%(kabul edelim) Kabuliin dogrulanmasi;

1x10% — y=1-2,49x 1077 ~ 1x10~4
12 =62x10"1x1x10"4=6,2 x 10~ 14

¥=2,49 x 1077 = [H"]

pH=-log (2,49 x 10~7)=6,604
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Bu seyreltik ¢cozeltide [HCN] ve [H*] 106 M'dan diisiiktiir. Problemin basitlestirilmeksizin ¢éziimij;

Reaksiyon HCN.,, < H'.) + CNy
Baslangi¢ (rxn oncesi) [ ]| 1x10“4 M - 0 0 E —b$\/X
He=ga
Degisim, A [ ] -X - +X +X e Tk PO 8
Denge [ ]| (1x104-) M - X M XM
A= (6, 2x107%° )2 —4><1><(—6, 2><10_14)
K, = X xX = Xz =6 2)(10_10 — 2 48 10—13
©T1,0x10% -y 1,0x10%—y )
JA =4,98x107
Xz == 6,2 X 10_14 - 6,2 X 10_10 XX -6 2X10—10 +\/2 48X10—13
Zl =1 ] ]
¥?+6,2x1010x ¥y -6,2x10"1* =0 . 2x1
X =2,49x10"
a -7
X1=2,487 X107 ) 487 x 1077 = [H']  -6,2x10™° —/2,48x10 "
X2=-2,493 x 10 X2 = 2%l
pH=-1log (2,487 x 10~7)=6,604 1, =—2 493x107’ ) 4
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ORNEK: 0,25 M HCN c¢ozeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10
(Zumdahl, 2005, p?, Cozum Chapter 7 p10).

Reaksiyon HCN.,, < H'.) + CNy
Baslangic (rxn 6ncesi) [ ]| 0,25 M - 0 0
Degisim, A[]| -x : y e
Denge []]| (0,25-x) M - X M X M
XXX 7%
K, = 025—7 = 025= % =6,2x 10719
0,25 - y =~ 0,25 (kabul edelim) Kabuliin dogrulanmasi;

0,25 — y= 0,25 — 1,245 x 10> ~ 0,25
¥?=62x10"12x%x0,25=1,55 x 10~1°

+

x=1,245x 107> = [H ]

pH=-log (1,245 x 10™>)=4,905 )
24
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OZETLE:

Cozeltideki HCN kons, M PpH

1x10* 6,604 HCN(gqy < H* + CN~
5x104 6,25

0,25 4,905

1,0 4,6

):
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T,0C 10 °C 15°C 20 °C 25 °C 30 °C 35°C

Kt 2,153E-10 3,022E-10 4,193E-10 5,754E-10 7,815E-10 1,051E-09
—logK+ 9,667 9,520 9,377 9,240 9,107 8,978
100
——5°C
- = 10°C
75 -
15 °C
Z - - =20°C
¥ 50 -
s ——25°C
e Mg 30 °C
d ——35°C
D T | T
6 8 10 12 14
26
o >




v' pH<8,3 ise siyanir ucucu 6zellikteki HCN
formundadir. Bu yluzden, siyanrlestirme
proseslerinde pH 10’un Uzerinde calisilir.

v HCN renksiz sivi ya da gaz formundadir.
v' Kaynama noktasi 25,7 oC'dir.

v' Reaksiyon pH’a, siyanlr komplekslerinin
¢Ozunurligune, buhar basincina ve siyanir
konsantrasyonuna bagldir,

v' pH=pKa icin [HCN]=[CN]

v" Siyanurun klor ile oksidasyonu icin pH>11
olmaldir.

% HCN formu

100 -

75 -
HCN CN
50 >
25 -
0 I | I | I I\I | I I I |
6 7 8 9 10 11 12
pH

pH______[HCN CN_

pH «pKa=9,24 1,00 0,00
oH = pKa=924 0,50 0,50
pH »>pKa=9,24 0,00 1,00 ) 27
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ORNEK: 0,05 M NaCN c¢ozeltisinin pH'ini hesaplayiniz, Ka=6,2x10-10
(Zumdahl, 2005, pPDF:292, Cozim Chapter 7 p34).

NaCN — Na*+CN- CN- zayif bazdir. Na asidik ya bazik 6zellik gostermez.

Reaksiyon | CN",,, + H,0 ¢> HCN(aq) + OH,,
Baslangic (rxn 6ncesi) []| 0,05 M - 0 ~0

Degisim, A [ | - X - + X +X =

K, =K, xK, =1x10

Denge []]| (0,05-x) M - X M X M

K 1x107* 3

K, = —¥ = —=1,6x10"°

K, 6,2x10

K :1’6X10—5:[HCN]X[OH_]: Zz -~ Z2
i [CN] 0,05— y 0,05

x=[OH"]=8,9 x107*M; pOH =3,05; pH =10,95 Kabul dogrudur.
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ORNEK: 1x102 M HOCN cozeltisinin pH"1 2,77'dir. HOCN icin Ka degerini hesaplayiniz (Zumdahl, 2005,
pPDF291, Cozum Chapter 7 p17).

pH=2,77 = [H*]=10""" =1,698x10°°

HOCN < H™ +OCN~

Reaksiyon HOCN,, < H*.y + OCN .,
Baslangi¢ (rxn oncesi) [] | 0,01 M - ~0 0
Degisim, A[ ]| -x - +X +x

Denge []] (0,01-x) M - X M X M

7=[H"]=[OCN"]=1,698x10"°M; [HOCN]=0,01- y =0,01-0,001698 = 0,008302 M

ar [H*]x[OCN™] 1,698x107°x1,698x10°
i [HOCN] 8,302x10°°
pK, =3,459

=3,473x10™
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ORNEK: NH,CN cozeltisinin pH’ni yorumlayiniz, tahmin ediniz (Zumdahl, 2005, p260, pdf 279).
COZUM: NH,CN suda tam olarak ¢oziiniir ve ¢ozelti NH; ve CN- igerir.

NH} & NH; + H* Ka=5,6x10"1°

CN~ < HCN + OH™ Kb=1,6x10">

Siyaniriin Kb degeri amonyumun Ka degerinden c¢ok asiri biiyik oldugundan, bu cozelti bazik olacaktir.

ORNEK: 0,1 M NH,CN c¢ozeltisinin pH’ni hesaplayiniz (Zumdahl, 2005, p280).
COZUM:

1. Cozeltideki bilesenler; NH;, CN- ve H,0 olacaktir.

2. Reaksiyonlar;

NHy(aq) © NHzaq) + Higg Ka=5,6x10"1°
CNagy + H20(y © HCN(qq) + OH(,, Kb=1,6x 107> CNigg) + H(*;lq) & HCNqq)
H,0; & H{yqy + OHiggy Kw=1x10"14
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ORNEK: 0,1 M NH,CN c¢ozeltisinin pH’ni hesaplayiniz (Zumdahl, 2005, p280) (Devami-2).

3. NH; asit ve CN- baz oldugundan asagidaki reaksiyonu da dikkate almak gerekir.
NHy(aq) + CNiaq) © HCN(ag) + NH3(aq)

a. NH;

@) © NHs(aq) + Hiaq)

. +
b. CN(aq) + H(aq) A x4 HCN(aq)

. : N\ [NH3][HCN] _ [HY][NHs] [HCN]
4. Yukaridaki reaksiyonun denge sabiti, K = —5—— = > 5
INH] |[CN~] INH] ] [Ht][CN~]
T o 1 5,6 x 10710 0.90
= ,NHI = A =,
. Kopen 6.2% 10700 Baslangic Denge
5. Baslangic ve denge durumundaki konsantrasyonlar; Kkonsantrasyonu, M konsantrasyonu, M
[NH} ], =0,100 [NH;] =0,100-y
[CN~], =0,100 [NH4] =0,100-
[NH3]0 =0 [NH ]
[HCN], =0 [HCN] =
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6. Denge esitligi;

XZ

(011 s X)Z
Her iki tarafin karekoku;

X
0,95 =
01—y

K =0,90 =

x=4,9 X 1072M = [NH3] = [HCN]

7. pH hesaby;
[HT][CN7]

[HCN|]
[CN~]=0,100-1=0,100-0,049=0,051 M
[HCN]= y=4,9 x 1072M

K,=62x10"10 =

[H+]=5,96 x 1010
pH=9,22

Cozelti baziktir. Ancak bu pH degerinde bile toplam
siyanurun neredeyse yarisina yakini (%40
mertebesinde) ucucu ozellikteki hidrosiyanik asit
(HCN) formundadir. Siyantrtn solunum yoluyla
alindiginda oldirici etkisi goz 6nine alindiginda,
siyanurin ugmamasi icin pH'in 10,5'dan fazla

olmasi gerekir.
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ORNEK: 1 M HCN ve 5 M HNO, iceren ¢ézeltinin pH degerini ve ¢ozeltideki CN- iyonu konsantrasyonunu
hesaplayiniz (Zumdahl, 2005, p257).

HCN(gq) © Hipgy + CNpgpy + Ka=6,2x10"1°
HNOy(aq) < H{ag) + NO3aq Ka=4,0x10"*
H,0, & H{,py + OH, Kw=1,0x10"14

COZUM:

1. Cozeltideki bilesenler; HCN ve HNO,, H,O0 olacakti. HCN ve HNO, zayif asitlerdir. Bu ylzden tam
iyonlasmazlar.

2. Bu ug bilesen de H* iyonu uretecektir. Bu ug¢ karisim [H*] acisindan oldukca komplike olabilir. Ancak,
problem basitlestirilebilir. HNO, zayif asit olmasina ragmen H* iyonu Uretimi agisindan iyonlagsma sabitleri g6z
ondne alindigindan diger iki bilesene gore cok kuvvetlidir. Bu ytizden, ¢dzeltideki [H*] konsantrasyonunu
belirlemede HNO,'in tek basina belirleyici oldugu kabul edilebilir.
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| 3. Baslangic¢ ve denge durumunda bilesenlerin konsantrasyonlarinin hesabi;
Reaksiyon | HNO, ., < H* +  NO; 4
Baslangic (rxn oncesi) []| 5 M 0 0
Degisim, A[ ]| -x Y ,.
Denge[]]| (5-x) M XM XM
K,=4,0 x107* = Xt X Kabul: y<<5 M oldugundan; 5- y =5

500—x 500X
X=45x10"*

4. Kontrol;

Yapilan kabuliin dogru olup olmadigini kontrol etmek icin nitrik asitin iyonlasma ylizdesinin %5’in altinda olup
olmadigi kontrol edilir (kabulden kaynaklanan hata % 5'ten kiictik olmalidir).
X »4,5 x107°

x %100

m NG x %100 = %0, 90 < %5
2 ]
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5. pH
[H*]=y=4,5x107 ve pH=1,35.

6. Bu pH degerindeki [CN-] konsantrasyonu;

+ — == -10
HCN(aq) A 3xd H(aq) + CN(aq) + Ka—6,2><10

pH=1,35 icin bu reaksiyon denge durumunda sola dogru gerceklesmistir ve [H*] konsantrasyonu pH degisimine

onemli bir katki saglamaz. Siyanirin tek kaynagr HCN'dir.

N 1) 2 = -10
:[H JICN ]:4,5><10 x[CN ]_)[CN_]:6,2><10 :LOO
[HCN] 1,0 4,5%x10

6,2x107"

[CN] =1,4%x10° M
Hidrosiyanik asitin pH=1,35"te iyonlasma orani 1,4x10%8/1,00= 1,4x10° oldukca disuk seviyededir.
Cozeltide tek tlr siyanur mevcuttur ve HCN formundadir.

Cozeltideki [H*] kaynagi HNO,tir.
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ORNEK: 50 ml 0,1 M HCN c¢ozeltisinin 0,1 M NaOH ile titrasyonu (Zumdahl, 2005, p323).
COZUM:

1. Cozeltideki bilesenler; HCN ve HNO,, H,0 olacaktir. HCN ve HNO, zayif asitlerdir. Bu ylzden tam
iyonlasmazlar.

2. Bu uc bilesen de H* iyonu uretecektir. Bu l¢ karisim [H*] acisindan oldukca komplike olabilir. Ancak,
problem basitlestirilebilir. HNO, zayif asit olmasina ragmen H* iyonu Uretimi agisindan iyonlagma sabitleri goz
onune alindigindan diger iki bilesene gore cok kuvvetlidir. Bu yilizden, ¢ozeltideki [H*] konsantrasyonunu
belirlemede HNO,'in tek bagina belirleyici oldugu kabul edilebilir.
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ORNEK: AgCN,,Un distile sudaki ¢ozlnirlGgind atmosfere kapall (ugucu HCN'in kapall ortamda ugamadigr) bir
sistem icin hesaplayiniz, iyonik guc etkilerini ve Ag* komplekslerini ihmal ediniz (Water Chemistry p273).

H,0 & H* + OH" pK,=14
1
CN~ + H' & HCN; log— = 9,15
Kq
AgCNy < Ag* + CN~ log K,,=-13,8

COZUM: Bilinmeyen parametreler;
1) Kati formdaki AGCN,ln ¢OzUnurlagua=s,
2) [Ag*],
3) [HCN],
4) [CN],
5) [R*],
6) [OH]

Toplamda alt1 adet bilinmeyen parametre mevcut. Bu bilinmeyen parametreleri hesaplamak icin alti adet
bagimsiz esitlik (denklem) gerekir.
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DEVAMI
Denklemeler;
1. Ag icin kitle dengesi;
S=[Ag+]=CT,Ag
2. CN-icin kutle dengesi;
[HCN]=[CN']=CT,CN
3. Su icin denge sabiti;
K,=1014=[H+] [OH]
4. Elektrondtralite esitligi;
[H*]+[Ag*]=[CN"]+[OH"]
Bu esitlikleri cézmek icin en ideal yontem, elektrondétralite esitligindeki bilesenleri yerlerine koyarak denklemi
tek bilinmeyene indirgemektir. Bu bilinmeyeni [H*] kabul edip, deneme yanilma yontemiyle [H*]

konsantrasyonu hesaplanabilir.

Ka
2L [H+]+K,
ve
6. [CN-]=a15
) 39
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DEVAMI.

Ayrica; [OH"] = ~¥

[H+]
Keo=[Ag*] [CN]
Kso=(S) (a;S)= 0,52

-(5)"

aq

[H+]+[Ag+]—[CN']+[OH'] esitliginde yerlerine koyarak;
[H*]+S= a18+

esitligi elde edilir.

+

Yeniden dizenlenirse;
1/ 1/
Ko\ /2 Kso Kw _
[|-|+]+(a—1) — o7 ) - Lw g

[H*]

denklemi elde edilir.

Bu denklem farkh pH degerleri icin deneme-yanilma yontemiyle cozllebilir.

p X
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MS EXCEL c¢o6zlct ile bu denklem deneme-yanilma yontemiyle de ¢oztilebilir.
pH=7,8092

DEVAMI:
pH 7,79 ve pH 8,82 araligi icin denklem sonucu negatif ve pozitif degerler alir. Bu durumda ¢6ziim pH=7,81"dir.
b b,
[H+]_|_ Kso i Kso - Kw L
a, T
a, a, [H]
pH a1 Denklem 5 OOE‘OS
7,75 0,0382865 1,23469E-07
7,76 0,0391434 1,03158E-07
7,77 0,04001868 8,26389E-08 2,50E-08 -
7,78 0,0409127 6,19024E-08 -
7,79 0,04182582 4,09403E-08 0,00E+00 _
7,8 0,04275841 1,97442E-08 ¢
7,81 0,04371085 -1,69457E-09 7,430 7,800 /7,810 /7,820
7,82 0,04468351 -2,33849E-08 -2,50E-08 -
7,83 0,04567678 -4,53358E-08 |
7,84 0,04669105 -6,75566E-08
7,85 0,04772672 -9,00564E-08 -5,00E-08 -

p X
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73. Use standard reduction potentials to calculate €°, AG®, and K
(at 298 K) for the reaction that 1s used in production of gold:

2Au(CN), (ag) + Zn(s) — 2Au(s) + Zn(CN),* (aq)
The relevant half-reactions are

Au(CN),” + e~ — Au + 2CN~ €° = —-0.60V

Zn(CN),>~ + 2¢~ —> Zn + 4CN~ €°=—-126V
73. (Au(CN),” +e — Au+2 CN) x 2 E° =-0.60 V
Zn+4CN” > Zn(CN),” +2¢ —E° = 126V

2 Au(CN), (aq) + Zn(s) = 2 Au(s) + Zn(CN),”(aq) E2, =0.66V

AG® = —nFE?, =—(2 mol €7)(96,485 C/mol €7)(0.66 J/C) =-1.3 x 10° J =-130 kJ

po = 00991 logK, logK = L AN060) _ 2234, K=107*=22x10%

0.0591  0.0591
Note: We carried extra significant figures to determine K. ) 45
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52, Why are CN7 and CO toxic to humans?

20. CN™ and CO form much stronger complexes with Fe’* than O,. Thus O, cannot be
transported by hemoglobin in the presence of CN™ or CO because the binding sites prefer the
toxic CN™ and CO ligands.

Our understanding of the biological role of iron also enables us to ex-
plain the toxicities of substances such as carbon monoxide and the cyanide
ion. Both CO and CN™ are very good ligands toward iron and so can interfere
with the normal workings of the iron complexes in the body. For example,
carbon monoxide has about 200 times the affinity for the Fe** in hemoglo-
bin as oxygen does. The resulting stable complex, carboxyhemoglobin, pre-
vents the normal uptake of O,, thus depriving the body of needed oxygen.
Asphyxiation can result if enough carbon monoxide is present in the air. The
mechanism for the toxicity of the cyanide ion is somewhat different. Cyanide
coordinates strongly to cytochrome oxidase, an iron-containing cytochrome
enzyme that catalyzes the oxidation-reduction reactions of certain cy-
tochromes. The coordinated cyanide thus prevents the electron transfer ) 44
process, causing rapid death. Because of its behavior, cyanide is called a res-
piratory inhibitor.
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ORNEK: Giimiis dogada bazen biiyiik kiilceler halinde de bulunabilir; daha siklikla diger metallerle ve
cevherleriyle karisik halde de bulunabilir. Glimis ekstraksiyonu icin cogunlukla siyandr kullanilir. Raksiyon;
(Zumdahl, 2005, p147).

AG(s) T CNag) + O2(g) = AG(CN)3(aq)
Seklindedir. Reaksiyonu denklestiriniz.
cOzUM:
1. H' iyonu mevcutmus gibi kimyasal reaksiyon denklestirilir.

2. Oksidasyon yari reaksiyonu denklestirilir.

Ag(s)y + CNigq) = Ag(CN)3(aq)

3. Karbon ve azot denklestirilir.
4. Yuk dengesi gerceklestirilir.

\'\“U'*"e&% Ag(s) s ZCN(aq) - Ag(CN)Z(aq) + e
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5. Indirgenme yar reaksiyonlarinin dengelenmesi;

a. Oksijen; 04(g) = 2H,0(

b. Hidrojen; O2(g) + 4H gy = 2H0(;
c. Yiik dengesi; 4e™ + Oy(g) + 4H(y ) = 2H,0q

6. Dengelenmig yari oksidasyon reaksiyonu 4 ile carpilir;
8CN(aq) + 4Ag(s) = 4Ag(CN)3(aq) + 4™

7. Yari reaksiyonlar toplanir;

a. Oksidasyon yari reaksiyonu; 8CN(qq) + 449 (s) > 4Ag(CN)3(gq) + e~

b. Indirgenme yari reaksiyonu; 4e™ + Oyg) + 4H ) = 2H,0(
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8. Dengelenmis reaksiyonun her iki tarafina da OH" ilave edilir (40H" ilave edilir);

L + - . i

'
4H,0q

9. Su molekiilleri olabildigince elimine edilir;

10. Element ve yuk dengesi kontrol edilir;

8CN (4q) + 449 (s5) + O2(y) + 2H,0() — 4Ag(CN)E(aq) +40H 44

) X
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ORNEK: Asagidaki siyaniir oksidasyonuna iliskin oksidasyon-rediiksiyon reaskiyonunu denklestiriniz (Zumdahl,
2005, p154, 25).

CN(:lq) o0 Mn04_(aq) = CNO(_aq) P MTlOz(s)
COZUM:

1. CN dengesi;

CNaq) = CNO(aq

{H00q) + CNiggy = CNO(yqy + 2H( ) + 267} x2
2. Mn dengesi;

MnOZ(aq) — MnOz(S)

{38_ X 4H(J[1q) + MnOyqq) = MnOys) + ZHZO(D}xZ

p X
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3. Elektron dengesi;
3H,0(y + 3CN(gqy = 3CNO 4y + 6H () + 67

6e” + 8H () + 2Mn0Oy gy = 2Mn0Oys) + 4H, 0

- + — = - -
20H™ + ZH(aq) ol 3CN(aq) + ZMn04(aq) —2 BCNO(aq) + ZMnOZ(S) + HZO(l) + 20H

4. Elektron dengesi;

HZO(I) + BCN(_aq) e 2M7104__(aq) = BCNO(_aq) A ZMnOZ(S) + 20H™

el b'rZVO“te“_‘;_ 3CNgq) + 2Mn0j gy = 3CNO gy + 2MnOy)
-2 e- vermistir.
Ci +2—+4 yukseltgenmistir. — —~ — -
AT ¥ 3CN(ag) + 2Mn0y 44y = 3CNO(, ) + 2Mn0y () + 20H
CN(aq) + Mn04(aq) - CNO(aq) Sl MnOZ(S)
+744; H;0y + 3CN(gq) + 2MnOg 40y = 3CNO gy + 2Mn0y () + 20H™

+3 e- almistir
(indirgenmistir) ) 49
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ORNEK:

Asagidaki reaksiyonu denklestiriniz.
SCN™+0,+H,0 - HCO; +NH; +SO; +H"

cOozim:

Tiyosiyanattaki bilesenlerin degerlikleri, sirasiyla -2, +4 ve -2'dir. Silfattaki kikirt +6 degerliklidir.

Klkurt 8 e~ alarak oksitlenmistir.

Oksijen toplam 8 e vererek indirgenmelidir ve 4 adet oksijen atomu (ya da 2 adet oksijen molekulG)
0’dan -2 degerlige indirgenir.

SCN™ +20,+H,0 - HCO; + NH; +SO; +H"

Hidrojen dengesi;

SCN™ +20, +3H,0 - HCO; + NH; +SO; +H"*

pE
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Cyanate pathway (cyanase)
SCN™ 4 3H,0 +20; — CNO™ + HS™ — HS™ 420, — SO3~ + HT

4
CNO™ +3H" + HCO] — NHj +2CO,

p X

Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Gevre Miih. Bdl. Cadis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com




ORNEK: Asagidaki reaksiyonu yari reaksiyon metoduna gore denklestiriniz (Zumdahl, 2005, p154, 23).

Fe(CN)¢raq) + Ce(ayy = Ce(OH)3(5+C05 050 + NO3 40
Seryum, periyodik cetvelde nadir toprak elementleri

COZUM: (lantanitler) grubunda bulunan ve Ce semboliiyle
_ gosterilen metalik bir elementtir.
1. Ce dengesi; Seryum -4 bilesiklerinin cogu sari ila kirmizi renktedir.
Seryumu diger nadir toprak metallerinden ayirmak
C e(aq) — Ce(OH)3(s) icin seryum (4+) degerlikli hale yikseltgenir. Clnki
seryum (3+) degerlikli haldeyken, diger ayni grubun
e + Ce(aq) — Ce(OH)3s) metallerinden zor ayrilir. Seryum +4 tuzlari pH= 2,7
de cokerken, diger 3+ degerlikli metallerin tuzlari
2. Fe dengesi; pH= 6,3-8,2 arasinda ¢oker
Simge: Ce
Fe(CN)6(aq) - Fe (OH)3(s) + COS(aq) + NO3(u0 CAS numarasi: 7440-45-1

Elektron konfiglirasyonu: Xe 4f1 5d1 6s2
Erime noktasi: 795 °C

Atom numarasi: 58

Atom kiutlesi: 140,116 £+ 0,001 u

Fe(CN)6(aq) — Fe (OH)g(s) o 6C03(aq) N 6N03_(aq)
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3. Oksijen ve hidrojen dengesi (denklemin sol tarafinda 39 O atomu mevcut ve H* dengesi icin sol

tarafa 75 H* ilave edilir ); .

39H,0 + Fe(CN)&aq) = Fe (0H)s(s) + 6C0%5q) + 6NO3 oy + 75HY

Net yuk=4- Net yuik=57+
4. Uriin tarafina 61¢ ilave edilir;
39H,0 + Fe(CN)Eraq) = Fe (OH)3(sy + 6C03 a0y + 6NO3qq) + 75H + 61e™

61le” + 183H,0 + 61Cels) - 61Ce (OH)3(s) + 183H*

222H,0 + Fe(CN)giaq) + 61Celsy = 61Ce (OH)3(5) + Fe (OH)3(s) + 6C034) + 6NO34q) + 258H*
5. Her iki tarafa 258 0H "~ ilave ederek;

2580H(aq) + F@(CN)6(aq) B 61Ce(aq) — 61Ce (OH)g(S) + Fe (OH)g(S) + 6C03(aq) + 6N03_(aq) =5 36H20(l)
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ORNEK:

Fe3* + SCN-(,, « FeSCN?#* ,, reaksiyonunun belirli bir sicakliktaki denge sabiti, K=1,1x10%tdr. 0,1 M, 1,0 L
KSCN ¢ozeltisine 0,02 mol Fe(NO,), ilave edilirse denge durumundaki Fe3*+, SCN-ve FeSCN?*
konsantrasyonlarini hesaplayiniz (hacim artisi ihmal edilecektir) (Zumdahl, 2005, p241, ch6-11).

COZUM: KSCN ve Fe(NO,), tuzlari suda tam olarak ¢oziindir.
Cozunme reaksiyonlari;

KSCN —» K™ +SCN "~ V =10l ve 0,1M
0,1M
Fe(NO,), — Fe** + NO;
0,02M
Denge reaksiyonu;
Fe* .o\ SEN o EERECN,™ K =1,1x10°
0,02M 0,1M

p X
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Reaksiyon Fe3* ., + SCN, < FeSCN?* |ACIKLAMA

= K degeri blyliktir ve riinler domine eder.

Baslangig (rxn 0,02 M 0,10 M 0 " Fe3+'(in tamami reaksiyona girmez.

omeEs|l ] " Henlz reaksiyon gerceklesmemistir.
Reaksiyondan
sonra degisim = -0,02 -0,02 +0,02
[ ]
Reaksiyondan
sonra [ ] 0 0,08 0,02
Degisim, A[] -y M -y M +yx M Denge olusmasi icin ¥ mol FeSCN2* olusur.
Denge[] M (0,08+y) M (0,02-y) M
£+ 0,02 -
K =11x10° = [FfSCN ]_ ! ?) =11x10° = y =2,27x10™* M
[Fe*]J[SCN]  x(0,08)

(yx deger10,02'nin %]1'1 kadardir ve %5 kuralina gore kabul dogrudur)
v =[Fe**]1=2,27x10"M; [SCN]1=0,08+2,27x10™* =0,08 M
[FeSCN*1=0,02-2,27x10™* =0,02M
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ORNEK:

0,6 L 2,0 M NaCN ¢ozeltisine 0,09 mol K;[Fe(CN),] ilave edilmektedir. Cozelti hacminin degismedigini
kabul ederek Fe(CN)g*> ve Fe3tkonsantrasyonunu hesaplayiniz. Fe(CN)¢3" igin denge sabiti K=1x1042
(Zumdahl, 2005, p342pdf 362, Cozuim Chapter 8 p62).

COZiM; Cdziinme reaksiyonlari

Fe™ +6CN™ < Fe(CN); o K =1x10"
NaCN — Na®™ +CN~ V=0,6lve2,0M
Reaksiyon Fe3*,., + 6CN- (., — Fe(CN)3*
Baslangic (rxn éncesi) [ ] 0 2,0M 0,09/0,6 1I=0,15 M
Degisim, A [ ] v M 6y M -y M
Denge[] M (2+y) M (0,15-y) M
3-
N Do _ [F3e+(CN6 _)]6 2 i A 6
[Fe”JICNT  2(0.2+6%) ~ z(2,0)
v =[Fe*]=2x10"; [Fe(CN;)]=0,15— y =0,15M
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ORNEK: Asagidaki oksidasyon-rediiksiyon reaskiyonunu denklestiriniz (Zumdahl, 2005, p154, Coziim ch4p24).

Asidik ortam 3+ -
Cr(NCS)s uo +Ceisy »Crir ) + Cetns +:NO; o + CO,yy + 80, .
COZUM: NCS: (izosiyanat)
1. Yarn reaksiyonlar:
Ce4+ =< Ce3+ Yan reaksiyonlarda bilesenlerin fiziksel durumlarini

belirtmeye nigin gerek duyulmaz? Gaz (g), liquid (/),
Cr( NCS):" —SiCr g NO; +CO, + SOj‘ buhar (v), cozelti (su ortaminda, aq)

2. Yan reaksiyonlarin denklestirilmesi:
a) Cr(NCS)g” — Cr3** + NO3 + €O, + S05~ Yan reaksiyonu;

Cr(NCS)¢.—>Cr* + NO; +CO, + SO:"
54H,0 +Cr(NCS);” — Cr3+ +6NO; +6CO, +650; + 108H "

-4 +3+6(—=1)+6(- ’)+108(+1) +93

Y
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COZUM (devami):
YUk nétralizasyonu igin reaksiyonun urin tarafina 97 adet e- ilave edilmelidir.

54H O+ Cr(NCS)6 — Cr3+ +6NO; +6CO, +6S0; +108H @ Bu yan reaksiyonun yuk
~ notralizasyonu ve bilesen
—4 l(+3) +6(-1) - 6(—2) - 108(+1) 97(=1)=-4 denges| Sag|anm|st|r

b) e + Ce** - Ce** Yar reaksiyonu;

+ 97Ce* —» 97Ce™

3. Yar reaksiyonlarin toplami:

97e” +97Ce*" — 97Ce™
54H,0+Cr(NCS)," - Cr** +6NO; +6CO, +68S0;” +108H" +97¢"

97Ce,., +54H,0y + Cr(NCS)g e — 97Ce0, + Crie) + 6NO5 ., +6CO, , +650;7,,, +108H,,

(aq) (aq) aq) (aq)
4. Kontrol:
44 3+ - 2-
97Celay +54H0 + Cr(NCS)iiy > 97Cel + Criy) + 6NO ) +6COs  + 65057, +108H,
97(+4) + I(=4)= 384 97(+3) + I(43) + 6(-=1) + 6(=2) + 108(+1)=384 )
58

T 384 384
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SIYANUR GIDERME




Madencilik atiklari, islenen cevherin bilesimine ve isleme prosesine gére degisir.

Madencilik atiklari ele alinirken; aritiimasi gereken bilesenler, aritma standardi ve desarj limitleri, camur
havuzlarinin ingaati ve isletilmeleri, cevreye etkileri, maliyet-stabilite-cevresel performans
optimizasyonu, materyaller kiictildiikce artan hacimleri, isletme ekonomisi gibi hususlar g6z 6niinde
bulundurulur.

4 h
Kirma
\ J
r < > i
Ogiitme

[ Isitma 4 Konsantre hale getlrmk/ Leach (lig, kimyasal\
(Manyetik ayirma, ¢oziindiirme-
rotasyon yercekimi ile zenginlestirme)
ay|rma) ) (Cevhere bagli olarak
alkali ya da asit
cozeltisi ile muamele)/

Susuzlagtirma Camur depolama > ) 60
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Fotograf: Altin madenciligi camuru
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Siyaniir Giderme Prosesleri

Siyanir giderme, ya siyanirl geri kazanma ya da siyanirlu giderme (oksitleme) mekanizmalarina dayanir.

Siyanur giderme, kimyasal ya da biyolojik yollarla siyantriin daha az toksik olan siyanata oksitlenmesiyle
gerceklestirilebilir.

Geri kazanma proseslerinde camurdaki ya da ¢ozeltideki siyantr geri kazanilip yeniden kullanilir.
Siyanur giderme prosesleri;
= INCO SO, ve hava prosesi

= Bakirin katalizor olarak kullanildigi H,O, prosesi

= (Caro asit prosesi
= Alkali klorlama prosesi
= Demir-siyanlr ¢okeltmesi

= Aktif karbon ile giderme
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INCO SO, ve hava prosesi
Sulftrdioksit ve hava prosesi 1980li yillarda INCO sirketi tarafindan gelistirilmistir.

Proses hafif alkali pH sartlarinda ve ¢oziinmis bakirin katalizérliigiinde siyaniiriin daha az toksik olan siyanata
oksidasyonudur.

SO, +0, + H,0+ CN~ —SLkaalir_, aeN -1 502 4+ 2H*

10-50mg/I
64 g 20 ¢

1. Oksitlenen g siyanir basina teorik SO, kullanimi 2,46 g SO, / g CN- ‘dir, ancak, pratikte bu deger
3,5-5,0 g SO,/g CN-dir.

2. Reaksiyon pH 9,0 civarinda gergeklesir. Reaksiyon sonunda olusan H,S0,lin nGtralize edilmesi igin kireg ilave
edilir. Kirec ihtiyaci 3,0-5,0 g /g CN- mertebesindedir.

3. Reaksiyonun hizli gergeklesmesi igin gozunmis bakir 10-50 mg/| olacak sekilde CuSO,¢5H,0 katalizGr olarak
ilave edilir.

4. Siyanur oksidasyonu tamamlandiginda daha 6nce siyaniir ile kompleks olusturan bakir, nikel, cinko ve diger
metaller, metal-OH olarak cokeltilir.

5. Demir siyaniir diger metallerden etkilenir ve asagidaki reaksiyona gore cekeltilir (M: Cu, Zn, Ni ve diger

|
metaller) 7'M 2+ ~ Fe(CN)g_ = Mz(CN)G(S)
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SO, +0, + H,0 +CN~ —Skaalizr_, aeN=- 1 502 4+ 2H

10-50mg/I

Kikurtdioksit .

Gerekliyse, demir klortr
ya da kireg
— |

> |

KATALIZOR: v ¥
Bakir siilfat ¢ozeltisi Camur ya da cozelti ’ Aritilmis camur
i - ;
ya da cozelti
ole Hava D .
5 ——p
0,
Kireg gamuru Karistirma Reaktor( Karistirma Reaktori
. f ) 65
Sekil INCO SO, ve hava prosesi
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Tablo: INCO SO, ve hava prosesi siyaniir giderme performansi

COZELTI CAMUR
Parametre Ham, mg/l Antiimis, mg/l Ham, mg/I| Antilmis, mg/I
Toplam Siyanur 450 0,1-0,2 115 0,1-1,0
Bakir 35 1-10 17 0,2-2,0
Demir 1,5 <0,5 0,7 0,02-0,3
Cinko 66 0,5-2,0 18 <0,01

https://www.slideshare.net/utkarshsethia/report-on-cyanide-removal-from-industrial-waste-water-70190986
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Tablo: INCO SO, ve hava prosesi siyaniir giderme performansi

Reagent Aritma sonunda kalan Arntma
toplam siyanur, mg/I verimi, %

Demir siyanur, 100 mg/I

+300 mg (NH,),S,0; 6,63 93,67
+80 mg CuSO,¢5H,0

Demir siyantr, 100 mg/I

+300 mg (NH,),S,0;

+160 mg FeS0,¢7H,0 2,62 97,38
+80 mg CuSO,¢5H,0

SR N

Demir siyanur, 100 mg/I
+300 mg Na,S,0; 6,41 93,51
+80 mg CuSO,¢5H,0

Demir siyanir, 100 mg/I Aritma performansi nicin
+300 mg Na,S,04 kalan konsantrasyon
+160 mg FeSO,¢/H,0 1,45 98,55 kavrami ile ifade edilir?
+80 mg CuSO,¢5H,0

SRR SN

http://www.google.ca/patents/W02001030473A1?cl=en
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Tablo: INCO SO, ve hava prosesi siyaniir giderme performansi

Aritma sonunda kalan

Aritma

S toplam siyaniir, mg/l  verimi, %
= +300 mg (NH4)ZSZO3 170 6,54
= 300 mg (NH,),S,0;
+150 mg CuSO,5H,0 L 99,06
= 300 mg (NH,),S,05

+100 mg CuSO,e5H,0 12,6 93,07
= 300 mg Na,S,0; 175 3,8
= 300 mg Na,S,0;

+150 mg CuSO,#5H,0 20 98,27
= 300 mg Na,S,0;

+100 mg CuS0,5H,0 S S5
= 300 mg (NH,),S,0;
+100 mg CuSO,¢5H,0 0,43 99,7

+600 mg FeSO,¢/H,0

Aritma performansi nicin
kalan konsantrasyon kavrami
ile ifade edilir?

¥ Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miih. Bél. Cagis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com



Y

Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Gevre Miih. Bdl. Cadis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com




Fotograf: Altin madenciligi camuru

Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Gevre Miih. Bdl. Cadis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com






Bakir katalizorlu H,O0, prosesi

Hidrojen peroksit siyanur ile reaksiyona girerek siyanat ve su molekdillerini olusturur.
i Cu®' katalizbr -
H,0, +CN osomgr > OCN™ +H,0
34 g 2069

1. Prosesin gergeklesmesi igin gerekli H,O, miktar 1,31 gH,0,/g CN-dir, ancak, pratikte H,O, uygulama dozu
2,0-8,0 g H,0,/g CN- mertebesinde degisir.

2. Proseste kullanilan ticari H,O, %50-70’lik sivi konsantre mertebesindedir.

3. Cu?* coziinmis formda katalizér olarak gereklidir. Reaksiyonun hizli gerceklesmesi icin ¢6ziinmis bakir
10-50 mg/I olacak sekilde CuSO,¢5H,0 katalizor olarak ilave edilir.

4. Kalan metal konsantrasyonlari pH 9,0-9,5 araliginda oldugunda minimum olur ve optimum pH bu araliktir.

5. Demir-siyanlr konsantrasyonunun dislk seviyelere indirilmesi hedeflenirse, akabinde pH dusurilmelidir ve
bakir-demir-siyanir olarak ¢okeltilmelidir. Ancak, bu durumda bakir, ¢ginko ve nikel giderme verimi diser.

6. Siyanur ile kompleks olusturan metaller ¢okeltilir.

7. H,O, uygulamasi gamurdan ziyade ¢Ozeltilerde daha uygundur. Camurdaki H,O, tuketimi daha yuksek
sy IMaktadir.
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Tablo: Bakir katalizorlu H,0, proses performansi

Parametre Ham, mg/l Antiimis, mg/I
Toplam siyanur 19 0,77
Zayif asidik sartlarda ¢ozundr siyanir 19 0,7
Bakir 20 0,4
e <0,1 <0,1

https://www.slideshare.net/utkarshsethia/report-on-cyanide-removal-from-industrial-waste-water-70190986

) X
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Caro asit prosesi

Peroksimonosduilfurik asit Caro asiti (H,SO:) olarak bilinir. Bu asit, konsantre hidrojen peroksit ve sulfurik asit
karisiminin ekzotermik reaksiyonu ile Uretilir.

H,0, +H,S0, - H,S0; + H,0

Bu asit stabil olmadigindan yerinde uretilmelidir ve Uretildikten hemen sonra kullaniimalidir.

Caro asitinin siyaniri oksitleme reaksiyonu;
H,SO. +CN~ —OCN™ +SOZ +2H*
114g 264

Prosesin gerceklesmesi igin gerekli teorik H,SOs miktari 4,39 g H,SO:/g CN-'dir, ancak, pratikte H,SOs uygulama
dozu 5,0-15,0 g H,SO</g CN- mertebesinde degisir.

Reaksiyon sonucu uretilen asit kireg ile notralize edilir.

Reaksiyon pH 7-10 araliginda gerceklesir.
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Tablo: Caro asit prosesi performansi

Test No Ham, mg/l Anrntiimis, mg/I|
1 44,5 8,5
2 37,5 4,2
3 46,0 14,0
i 39,8 4,0
5 115,0 27,1
6 113,1 16,3
7 101,5 18,7
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Alkali klorlama prosesi- Proses kimyasi;
Alkali klorlama prosesi iki safhada gergeklesir.

1. Adim-a: Klor ya da hipoklorit kullanarak serbest ve zayif asitlerde ¢ozlinebilir siyantr siyanojen klorure
(CNCI) dénusir.

Cl,+CN~ — CNCI+CI~ (cok hizlr)
OClI"+CN~ —CNO™ +Cl~ (cok huzli)

1. Adim-b: Klorun asirisi mevcut oldugunda CNO- hidroliz olur.

CNCl+H,0 - CNO +Cl" +2H"

2. Adim: Klorun az miktar fazlasi mevcut oldugunda, siyanat katalitik reaksiyonla hidroliz olur ve NH; ve HCO5
aciga cikar.

OCNN+3H, OS2 vt + HCO; +OHIP

Eger klorun yeterli diizeyde fazlasi mevcut ise reaksiyon kiriima noktasi klorlamasina dogru devam eder.

3ClL,+2NH, > N, +6Cl" +8H"
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Alkali klorlama prosesi

Eger klorun yeterli diizeyde fazlasi mevcut ise reaksiyon kiriima noktasi klorlamasina dogru devam eder.

3Cl,+2NH, - N, +6Cl" +8H"

Klorun, amonyum ve siyanlr ile olan reaksiyonlarina ilave olarak tiyosiyanat (SCN-) ile reaksiyonu klor tlketimini
artirir.

4Cl, +SCN™ +5H,0 — SO +OCN ™~ +8Cl~ +10H"

p X
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Siyanurin siyanata oksidasyonu igin gerekli Cl, miktari 2,73 g Cl,/g CN-dir, ancak, pratikte Cl, uygulama dozu
3,0-8,0 g Cl,/g CN- mertebesinde degisir.

Prosesin gerceklesmesinde irrite edici siyanojen klorliriin hizla siyanata hidroliz olmasi icin pH'in 10,5ten blylk
olmasi saglanir.

CNClI+H,0 - CNO™ +Cl" +2H"

Reaksiyonlarda Uretilen H* iyonlari kirec ya da kostik (NaOH) ile nétralize edilir.
Bu proseste, SO,/0O, ya da H,0, proseslerinde katalizor olarak gereken bakira ihtiyag duyulmaz.
Siyanur oksidasyonu tamamlandiktan sonra metaller, M-OH olarak ¢okeltilir.

Bu proses oncelikli olarak camurlarda degil, ¢ozeltilerdeki siyantirt oksitlemek icin uygulanir. Camurlardaki
siyanuri gidermek icin klor intiyaci daha ylksek olur.

Reaksiyonun gerceklesmesi icin 30 dk-2 saat stire gereklidir.
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FIGURE 20.1 Schematic flow diagram of a typical alkaline chlorination system. (Source: Smith, A. and

Mudder, T., The Chemistry and Treatment of Cyanidation Wastes, Mining Journal Books, Ltd., London, 1991.

With permission.)
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Tablo: Alkali klorlama prosesi performansi

Parametre Ham, mg/l Antilmis, mg/I|
Toplam siyanur 2000 8,3
Zayf asidik sartlarda ¢6ztndr siyantr 1900 0,7
Bakir 290 5,0
Demir 2,4 2,8
Cinko 740 3,9

https://www.slideshare.net/utkarshsethia/report-on-
cyanide-removal-from-industrial-waste-water-70190986
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ORNEK:

Siyandr igeren atiksularin aritimi, kuvvetli oksitleyici olan klor (Cl, ) gazi ile alkali ortamda (pH>11) oksitlemek
suretiyle gerceklestirilebilir.

Reaksiyonda girenler ve c¢ikanlar;
NaCN + Cl 4 + NaOH - N3 4y + Na,C03 + NaCl+ H,0

Seklindedir ve reaksiyon denk degildir.

Bu oksidasyon rediiksiyon reaksiyonunu denklestiriniz.

COZUM:
Oksidasyon-reduksiyon reaksiyonlarinin denklestiriimesinde temel kurallar ve bilinmesi gerekenler;
= Siyanurdeki C atonu +2 degerlikli, N atomu ise -3 degerliklidir.
= Elektrondétralite prensibi saglanmall,
= Catomu +2 degerlikten +4 degerlikli inorganik karbona oksitlenir (2 e verir).
= N atomu -3 degerlikten 0 degerlige ylkseltgenir (3 e alir)
= Klor gazi (Cl, molekuli) 0 degerlikten -1 degerlige indirgenir.
= Girenler ve cikanlar denk olmalidir.
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NaCN +Cl, + NaOH = N, ., + Na,CO, + NaCl + H,0

1.Bilesenlerin degerliklerri,
Na""C**N* +CI; + Na""OH = N, _, + Na;'C*'0;” + Na*"CI* + H,O

2(9)

2. Oksitlenen ve indirgenen bilesenler;

Na“C*N* +Cl, + Naf@H=> N, , +INa,*C*0;” +Na""Cl* + H,0
3. N atomunun denkligi;

2Na"C**N°* +CI) + Na"OH = N, _, + Na;’'C* 0. + Na""CI* + H,0

2(9)

4. C atomunundenkligi;
2Na*C*'N* +CI) +Na*OH = N, _, +2Na;'C**0;” + Na""CI* + H,0 ) 83

2(9)
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5. Elektrondtralite;
Catomu+2'den+4'e,ve N atomuise—3'ten0'a yukseltgenmistir.
CN ™ molekdlu oksitlenirkentoplam5e™ almustir.
2Na™"C**N° molekuliitoplam 10e~ alarak oksitlenmistir.
Cl) gazi0'dan—1 degerligie indirgenmistir.
Klorur denkligi;
2Na""C**N* +5 Cl, + Na"*OH = N, ., + 2Na;'C*' 0 +10Na*CI* + H,0

2 (9)
. 0
6. Nadengesi; z

2Na"*C**N* +5 Cl; +12Na*"OH = N, ., + 2Na;’C*' 0 +10Na™*Cl* +H,O

2 (9)
7. O—H dengesi;
2Na**C**N* +5 Cl; +12Na*"OH = Nf(g) +2Na,"C**0;” +12Na**Cl* +6H,0

8. Denklestirilmis oksidasyon — rediiksiyon reaksiyonu,
2NaCN +5 Cl, +12NaOH = N, ., +2Na,CO, +12Na Cl +6H,0 p X
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ORNEK: Kaynak: Comprehensive Water Quality and Purification (PDF) p691

Siyandr igeren atiksularin aritimi, kuvvetli oksitleyici olan klor (Cl, ) gazi ile alkali ortamda (pH>11) oksitlemek
suretiyle gerceklestirilebilir.

Reaksiyon;
2NaCN + 5Cl, ;) + 12NaOH - N () + 2Na,C03 + 10NaCl + 6H,0
Seklindedir.
Saatte 5 kg siyanir gidermek igin ne kadar klor gazi (Cl,) tiketilir?
COZUM:
= Siyanirdn molekil agirhgi 26 g/mol’diir.
= 2 mol siyanir gidermek igin 5 mol klor (Cl; ) gazi gerekir.
= Klor gazinin molekil agirhgi 70,9 g/mol’diir.
Buradan;
52 (2x26) g siyandr giderildiginde 354,5 (70,9x5) g klor (Cl, ) gazi tiketilir.

5 kg/saat siyanur giderimi icin intiyac duyulan klor;
L 3545
2(g) — 52

X5 =34kg/saat

P
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ORNEK:

Debisi 10 m3/glin ve siyanir konsantrasyonu 130 mg/| olan atiksudan siyaniri gidermek icin alkali klorlama
proesesi uygulanacaktir.

a. Siyanurun siyanata okside olmasi,

b. Siyanurtun tam (N, ve HCO5™a) oksidasyonu
halinde gerekli klor miktarini hesaplayiniz
COZUM:
Suya klor ilave edildiginde HOCI ve HCl aciga cikar;

Cl, + H,0 = HOCI + HCI

Bu reaksiyona gore klorun sadece yarisi etkilidir.
130 mg/l CN-"Un molar cinsinden hesabi;
Siyanurtin molekil agirhgr 26 g/mol‘dir.

130mg /| siyanlr

— :5X1O_3M
26 g /mol x1000mg /g
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COZUM:
a. Siyanurun siyanata oksidasyonu;

CN™+0OCIl™ - CNO™ +CI~

Bu reaksiyona gore 1 mol CN- icin 1 mol OCI- gereklidir.

1mol OCI™
ImolCN~

5x10°M CN~ = =5x10"° M OCI~ gerekir

10 m3/giin debi icin;
5x10~°mol Cl, x10 0001 / giin =50 mol CI, gerekir

Cl,: 71 g/mol
50 mol Cl, /ginx71g/mol
1000g / kg

= 3,55 kgCl, / gun

Bu deger stokiometrik miktar olup, pratikte uygulama dozu bunun 1-2 kati olacaktir. Gercek klor ihtiyaci
3,55-7,10 kg Cl,/giin mertebesinde olacaktir. ) 87
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COZUM:
b. Siyanirun bikarbonata ve azot gazina tam oksidasyonu;

2CNO™ +3HOCI — 2HCO; + N, +3Cl- + H*

Siyanurltin tamami (%?100) oksitlenmesi halinde 2 mol siyanat (CNO-) basina 3 mol HOCI gereklidir.

5x10°M CNO~ = MBI 46 090 1/ giinx =3 LM

2mol CNO™ 10009 /kg

=5,33kg Cl, / guin gerekir

Birinci safhanin ve ikinci safhanin toplam klor ihtiyaci;

Cl,=(3,55-7,10 kg/giin)+5,33 kg/glin= 8,88-12,43 kg Cl,/gun

P ss

¥/ Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miih. Bél. Cagis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com




ORNEK:

Ozon ile siyanur oksidasyonun kimyasal reaksiyonu.

COZUM:

Siyanurlin ozon ile oksidasyonunda %51-97 mertebesinde verime ulasilabilir (US EPA).

CN™+0, - CNO™ +0,

Bu reaksiyon siyanurun siyanata oksidasyonunu gosterir. Sisteme ilave ozon verilmesi siyanatin carbondioksite
oksitlenmesini saglayabilir; ancak, ilave ozonla siyanatin oksitlenmesi ekonomik acidan pratik bir uygulama
olmaz. Bu yuzden, oksidasyonun ikinci asamasinda, siyanatin giderilmesi biyo-oksidasyon ve hidroliz gibi
prosesler daha fizibildir.

Thiocyanate/SCN™ is readily oxidized by ozone [16]. Layne et al. [16] determined that for
pH = 11,SCN™ reacts with ozone to form CN™ and SDE_, and the free CN™ is subsequently
oxidized to CNO~ as shown in reaction (20.4).

p X

Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miih. Bol. Cagis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com




Demir-siyaniir ¢cokeltmesi

Bltln siyanurlt bilesenler Fe(II) ile reaksiyon verir:

Fe* +6CN™+ 10,0, +H* — Fe(CN)y + 2/ H,0

4Fe’" +3Fe(CN)y + 250, + H* > Fe,[Fe(CN),], + 1, H,0
Bu reksiyonlar serbest ve zayif metal-siyanir (M-CN) komlekslerini stabil Fe-CN bilesiklerine donusttrtr, Fe-CN
konsantrasyonu ¢okeltme sonucu diser.
1. Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin pH'in 5,0-6,0 arasinda olmasi gerekir.
. Demir, FeSO,¢7H,0 [Fe(II) sulfat] olarak ilave edilir.
. Fe(II) silfat tiketimi 0,5-5,0 mol Fe/mol CN- mertebesinde degisir.

2
3
4. Fe(II)-CN cokeltmesi sonucu kalan CN- konsantrasyonu 1 mg/I'nin altina disebilir.
5

. Stabil Fe(IT)-CN bilesikleri uzun yillar stabil kalabilir ve ilave bertaraf proseslerini tatbik etmeyi gerektirir.
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Aktif Karbon ile Ileri Aritma
Aktif karbonun, bakir, demir, nikel ve cinko gibi ¢cozlintir metal-siyantr bilesiklerine afinitesi ytksektir.

1. Aktif karbon, 2,0 mg/| gibi dusik konsantrasyonlardaki siyantrt bile 0,2 mg/l'ye kadar disurebilir.

2. Prosesin uygulanmasi basittir ve etkilidir.

3. Aktif karbon doyduktan sonra lizerindeki degerlimetaller geri kazanilip, rejenerasyondan sonra yeniden
kullanilabilir.

4. Aktif karbon adsorpsiyonu ile ileri aritma sonuglari asagidaki tablodaki gibi ortaya cikabilir.

Parametre Ham, mg/l Antilmis
Toplam siyanur 0,98 0,20
Bakir 0,02 <0,02
Demir 0,22 0,02
Nikel 0,15 0,15
Cinko 0,02 <0,02
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Total Cyanide Conc. Removal
Reagent After Treatment, ppm Efficiency, %o
Ferricyanide 100ppm
+20 mg Na,S,0, 0.85 99.15
+ 50 mg Activated Carbon
Ferricyanide 10{0ppm
+40 mg Na,S,0, 0.02 99.98

+ 50 mg Activated Carbon
Ferricyanide 100ppm

+80 mg Na,S,0, 0.02 99.98
+ 50 mg Activated Carbon
Ferricyanide 100ppm

+120 mg Na,S,0, 0.28 99.72
+ 50 mg Activated Carbon

Ferricyanide 100ppm 1.71 98.29
+240 mg Na,S.0,

+ 50 mg Activated Carbon
Ferricyanide 100ppm

+ 100 mg Na,§,0,
Ferricyanide 100ppm

+ 50 mg Activated Carbon

99.7 0.3

http://www.google.ca/patents/WO
029 4 2001030473A12cl=en p X
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Biyolojik Aritma
Siyanurln biyolojik aritilmasi bir ya da daha fazla biyokimsayal reaksiyon yoluyla gerceklesir.
1. Biyokimsayal reaksiyonlar su icerisindeki mikrobiyal aktiviteler sonucu gerceklesir.

2. Biyokimyasal reaksiyonlar kontrollii cevresel sartlarda (pH, sabit ve uygun sicaklik, makro ve mikro
ndtrientler, toksik etkilerin kontroll, ¢c6zinmus oksijen seviyesi) gerceklesebilir.

= Aerobik biyokimyasal reaksiyonlar mutlak oksijenli sartlarda gerceklesir (CN-—OCN-).

= Anaerobik biyokimyasal reaksiyonlar mutlak oksijensiz sartlarda gerceklesir ve kimyasal bilesenler
indirgenir. (Sulfatin stlfiire indirgenmesi; SO, —H,S)

= Anoksik biyokimyasal reaksiyonlar aerobik reaksiyon yolu izlemesine ragmen, ¢cozinmus oksijen
kullanmaz. Cozlinmus oksijen ya ¢ok dusik konsantrasyonlardadir ya da yoktur (NO3"—N,).

3. Mikroorganizmalarin ¢ogalmasi icin askida gelisen aktif camur sistemleri (mikroorganizmalarin camur
formunda suspansiyon cozeltisi) ya da tas veya plastik gibi bir dolgu maddesi ile ylzey alani genisletilmis bir
reaktorde icerisinde ylzeylere tutunarak gelisen biyo-film sistemleri uygulanabilir.

4. Aerobik ve anaerobik prosesler icin optimum sicaklik sirasiyla 10-30 °C ve 25-45 °C'dir.
5. Aerobik ve anaerobik prosesler icin optimum pH sirasiyla 6,0-9,0 ve 6,5-7,5'ir

6. Aerobik proseslerde ¢coztinmUs oksijen 1-2 mg/l iken anaerobik prosesler oksijensizdir.
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Biyolojik Aritma
7. Makronutrientlerden azot, ammonyum ya da nitrat olarak, fosfor ise fosforikasit olarak ilave edilebilir.

8. Mikroorganizmalarin aklimasyonu ve biyokimyasal reaksiyonlarin baslamasi ve icin inhibisyon ya da toksisite
mevcut ise, baslangicta atiksuyu seyrelterek biyolojik aritma devreye alinabilir.

Biyolojik Aritma kimyasi
1. Aerobik biyokimyasal siyanur oksidasyonu;
CN™+1/ 0,+H" >0CN"

2. Zayif asidik sartlarda ¢ozlinen siyanur bilesikleri, metal komplekslerinin biyokitle Gzerine absorplanmasina
muteakip siyanata oksitlenebilir.

3. Guclu metal siyanir kompleksleri (Fe-CN) biyolojik aritma ile aritilamazlar, bu bilesenler kimyasal ¢okeltme ya
da adsopsiyon ile sinirli sekilde giderilebilirler.

4. Siyanatin amonyuma ve bikarbonata biyokimyasal donidsimu (hidrolizi);

OCN " +H"+2H,0 - HCO, + NH,
5. Tiyosiyanatin amonyuma, sulfata ve bikarbonata biyokimyasal dontsimd;

SCN™ +20, +3H,0 — SO, +HCO, + NH,; +H*

¥ Prof. Dr. Ahmet GUNAY, Balikesir Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miih. Bdl. Cagis/Balikesir, agunay@balikesir.edu.tr, ahmetgunay2@gmail.com




Biyolojik Aritma
6. Nitrifikasyon; Nitrifikasyon: -3 degerlikli azotlu bilesenlerin (organik-N+NH5-N) nitrata biyokimyasal

oksidasyonudur.
Amonyum nitrifikasyon mikroorganizmalar tarafindan dnce nitrit sonra da nitrat olmak Gzere iki safhada
oksitlenir.
2NH +30, Ntesomonas_, 9NQ,; +2H,0+4H*  (yavas)
2NO, + O, R 5 ONO; (hizlz)
NH, +20, —— NO,+H,O0+2H" (toplam)

Nitrifikasyon reaksiyonu alkalinite tiiketir ve asidite aciga cikar. Prosein optimizasyonu icin pH kontroli 6nemlidir.
Proseste giderilen amnum bagsina tiketilen alkalinite; 7,2 kg CaCO; Alkalinitesi/kg NH3-Nqitienen dir:

Tam nitrifikasyon icin isletme sicakliginin 15 °C’nin lizerinde olmasi gerekir.

Nitrifikasyon bakterileri diisuik ¢coziinmis oksijen konsantrasyonuna karsi hassastirlar ve ¢6zliinmis oksijenin 2,0
mg/I'nin Uzerinde olmasi gerekir.

pH 7,8-8,5 araliginda olmalidir. pH 7,0'in altinda az miktarda da olsa nitrifikasyon verimi diser.
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Biyolojik Aritma

7. Denitrifikasyon; Azotlu bilesenlerin, 6zellikle NO5-N'nun anoksik (oksijensiz) sartlarda atmosferik azota (N,)
biyokimsal déntstimudur. Proses iki safhada gerceklesir.

6NO; +2CH,OH +20H ™~ — 6NO; +2HCO; +4H,0 1.safha
6NO; +3CH,OH — 3N, +3HCO; +3H,0 +30H 2.safha
6NO; +5CH,OH — 3N, +5HCO; +7H,0+OH - Toplam

Denitrifikasyon prosesi alkalinite Urettiginden pH'I optimum aralik olan 6,5-7,5 araliginda kontrol etmek igin
H,SO, ilave etmek gerekir.

Denitrifikasyon hizi sicakliktan cok etkilenir. Her 4 °C’lik sicaklik artisinda reaksiyon hizi iki katina cikar. Proses
5 °C gibi dusuk sicaklklarda da isletilse de, genellikle 10 °C'den fazla olmalidir.

8. Biyolojik aritma ile siyaniir konsantrasyonu islet sartlarina bagh olarak 0,1-0,5 (ort 0,3) mg/I'ye kadar
dusurdlebilir.
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It is a strong ligand, capable of complexing at low concentrations with virtually any heavy metal.

U.S. EPA standards for drinking and aquatic-biota waters regarding total cyanide are 200 and 50 ppb,
respectively, where total cyanide refers to free and metal-complexed cyanides.

Free cyanide refers to the most toxic forms of cyanide: cyanide anion and hydrogen cyanide.

Free cyanide can be oxidized readily by strong oxidants such as chlorine, hypochlorite, ozone, and hydrogen
peroxide. Under neutral to alkaline conditions, the end product is cyanate (CNO-), which is relatively nontoxic.
The oxidative conversion of CN- to CNO~ in alkaline chlorination is often exploited for rapid treatment of free
cyanide in water. The general reaction chemistry for alkaline chlorination is as follows:

CN- + Cl, — CNCI + CI-
CNCl + 2NaOH — CNO~ + 2Na* + 2CI- + H,O
3Cl, + 2CNO~ + 6NaOH — 2HCO5;~ + N, + 6CI_ + 6Na* + 2H,0

CN- + oxidant — CNO-

CNO- + oxidant — NO;~ + CO,
All of these oxidation reactions follow first-order kinetics
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ORNEK: Asagidaki siyaniir oksidasyonuna iliskin oksidasyon-rediiksiyon reaskiyonunu denklestiriniz (Zumdahl,
2005, p154, 25).

CN(:lq) o0 Mn04_(aq) = CNO(_aq) P MTlOz(s)
COZUM:

1. CN dengesi;

CNaq) = CNO(aq

{H00q) + CNiggy = CNO(yqy + 2H( ) + 267} x2
2. Mn dengesi;

MnOZ(aq) — MnOz(S)

{38_ X 4H(J[1q) + MnOyqq) = MnOys) + ZHZO(D}xZ

)
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3. Elektron dengesi;
3H,0(y + 3CN(gqy = 3CNO 4y + 6H () + 67

6e” + 8H () + 2Mn0Oy gy = 2Mn0Oys) + 4H, 0

- + — = - -
20H™ + ZH(aq) ol 3CN(aq) + ZMn04(aq) —2 BCNO(aq) + ZMnOZ(S) + HZO(l) + 20H

4. Elektron dengesi;

HZO(I) + BCN(_aq) e 2M7104__(aq) = BCNO(_aq) A ZMnOZ(S) + 20H™

el b'rZVO“te“_‘;_ 3CNgq) + 2Mn0j gy = 3CNO gy + 2MnOy)
-2 e- vermistir.
Ci +2—+4 yukseltgenmistir. — —~ — -
AT ¥ 3CN(ag) + 2Mn0y 44y = 3CNO(, ) + 2Mn0y () + 20H
CN(aq) + Mn04(aq) - CNO(aq) Sl MnOZ(S)
+744; H;0y + 3CN(gq) + 2MnOg 40y = 3CNO gy + 2Mn0y () + 20H™

+3 e- almistir
(indirgenmigtir) ) 99
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THERMAL OXIDATION

Thermal oxidation is another alternative technology for free cyanide and metal-complexed cyanide
destruction involving either high temperature hydrolysis or combustion. It is very similar to HTAH
technology, with the exception of the operating pH. While HTAH is performed strictly under
alkaline conditions (pH > 12 units), thermal oxidation is usually operated at a neutral pH range. At
temperatures between 140 and 200-C, pressures up to 100 bar, and a pH of 8, hydrolysis of
cyanide occurs rapidly yielding formate and ammonia [13] according to the following reaction:

CN +2H,0 - HCOO™ + NH,
(C+2N—3 )—

In the presence of nitrates, formate and ammonia can be destroyed in a tubular reactor at 150-C in
the following reactions:

NH+4 + NO-2 — N2 + 2H20 (22.15)

3HCOOH + 2NO-2 + 2H+ — N2 + 3C02 + 4H20 (22.16)

The process can efficiently treat cyanide-containing waste streams over a wide concentration
range and is applicable to both rinsewater and concentrated solutions.

% . -
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Oxidation methods
Except for the dilution process, the physical, complexation and adsorption methods yield a high
concentration product that still must be treated prior to discharge. The toxic cyanide species remain.
Consequently, these methods are used predominantly for separation, recovery and recycling. In order
to destroy the cyanide, subsequent oxidation methods are needed. Cyanide oxidation can be
conducted using biological, catalytic, electrolytic, chemical and photolytic methods.
Bio-oxidation
Various species of bacteria, fungi, algae, yeasts and plants, along with their associated
enzymes and amino acids, are known to oxidize cyanide naturally. The predominant mechanism of
bio-oxidation is the metabolic conversion of cyanide to cyanate, OCN-, a species less toxic than
cyanide:

e CN- + 20,(aq) =>OCN-
Several intermediate species are formed during this reaction depending on which biomass is used,
what cyanide species are present, and what the solution conditions are regarding cyanide
concentration, pH, and temperature. Once the cyanate is produced
and released, it will hydrolyze to ammonium and bicarbonate ions:

e OCN- + 3H,0 = NH,* + HCO; " + OH-
This Reaction is favorable under conditions less than approximately pH 7 at room temperatures.
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Hydrogen Peroxide Process
In the hydrogen peroxide process, cyanide in solution is oxidized to cyanate using

hydrogen peroxide in the presence of copper ion:
CN_ + Hzoz "> CNO_ + H O
Cyanate ion hydrolyses to form ammonia and carbonate:

CNO-+2HO --> CO 2- + NH +
This process can be applied to wastewaters. Reagent requirements increase when this

method is applied to slurries.
2CN™ + 20, + H,0 < 2HCO, + N,
The H* released consumes approximately 2.1 mg/L of alkalinity to each mg/L of chlo-
rine consumed. At pH levels above approx 8.5, chlorine converts cyanide to cyanate,
Cl, +20H- +CN~ <= CNO~ +2CI1- + H,0 (30)

Complete destruction of cyanide by chlorine 1s usually carried out at pH values of 8.5
to 9.5 to form nitrogen gas:

5CL, + 100H™ + 2CN- <5 2HCO; ™ +10C1~ + N, +4H,0 (37) )
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Natural Degradation
Natural degradation is a general term for all of the processes that may reduce the total cyanide
concentration of a waste in the absence of any human intervention. These processes include:
e Microbial generation of cyanate/ammonia in soil:

CN- + 2 O, + enzyme = CNO

CNO + HO = NH + CO
e Volatilization of cyanide from solution after absorption of CO2 or SO2 from the
atmosphere and consequent formation of acid:

COyq + H,O = H,CO5,,) €=2>HCO; + H30*

H30 + CN = HCN(Qg)
e Hydrolysis in soils:

HCN + 2 H20 = NH4COOH
e Anaerobic biodegradation:

CN- + H S(aq) = HSCN + H+

HSCN + 2 H20 = NH3 + H2S + CO2
e Complexation:

Zn(CN)2 + 2 CN = Zn(CN)4

Kaynak: CyanideTreatmentMethods
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26.2.1.3.2 Alternative lixiviants
The cyanide ion (CN ™) binds strongly to gold, making it an effective extraction agent, or lixiviant. In
the cyanidation process, CN~ binds with elemental gold in the ore according to the following reaction:

4Au+8CN™ + 02 +2H0 — 4Au(CN);, +40H™ (26.1)
or,
1 1 |
SCN™ 4202 4+ 3H20 — HCO; 4+ NH} 4 S0, + H* (26.10)
CN™ 40507 4 2H20 — HCO; + NH7 (26.11)

Y
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Cyanide Detection Limits
Method Practical
Analytical Method Detection Limit | Quantifiable Limit
(mg/L) | (mg/L)
Total by Distillation 0.02 0.10
WAD by Distillation 0.02 0.05
WAD by Picric Acid 0.10 0.50
WAD by CAC Distillations 0.10 0.50
Free CN- by AgNO, Titration >1 >1
Free CN™ by lon-Selective Probe - 0.10 0.50
Total by auto analyser - 0.01
WAD by auto analyser - 0.01

Auto analysis (tot) — segmented flow with in-line UV digestion and McLeod micro-still reflux
Auto analysis (WAD) - segmented flow using auto ASTM method and MclLeod micro-still reflux
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Towler Gavin, Sinnott, Ray K. (2013) Chemical Engineering Design - Principles, Practice and Economics of
Plant and Process Design 2nd Ed., The Boulevard, Langford Lane, Kidlington, Oxford, OX5 1GB, UK
225 Wyman Street, Waltham, MA 02451, USA, p489

Example 16.7

Thiocyanate 10ons can be removed from sodium carbonate/bicarbonate solution that i1s used for oxidative scrub-
bing of H>S using a moderately basic anion exchange resin (see US 4,999,113). The flow rate of the scrubbing
solution is 40 m°/h and the initial concentration of thiocyanate 15 10 g/l. A polystyrene-based anion exchange
resin suitable for this duty has capacity of 1.8 eg/L. The resin can be regenerated by flushing 1.5 equivalents
of 4.0 wt% NaOH, preceded by the same volume of water. Two beds are used, with one in operation and one
in regeneration. If the bed is designed to be 80% loaded at the end of a 2 hour operation cycle, estimate the
bed volume. Also determine the flow rate of sodium hydroxide required during the regeneration.

Solution

After 2 hours, the amount of thiocyanate exchanged =40 » 10 x 2 =800 kg.
Thiocyanate 1s SCN ™, and so has molecular weight =32 + 12 + 14 =58 g/mol.
Molar loading = 80(V58 = 13.79 kmol
Bed volume required for complete loading = 13.79/1 8 =7.66 m’
So bed volume for 80% loading at end of 2 hours = 7.66/0.8 =9.58 m.

If this was designed as a 4:1 cylindrical vessel then volume = D, so vessel diameter would be = 1.45 m and
height = 5.8 m, allowing the vessels to be designed, sized, and costed using the methods given in Chapter 14.
100 kg of 4.0 wit% NaOH has 4 kg of NaOH, hence 4 x (17/40)= 1.7 kg of HO™ anions.
1.7 kg of HO™ = 1700/17 = 100 mol, so 4 wt% NaOH is 1 mol/kg.
9.58 m" of resin has capacity 9.58 x 1.8=17.24 kmol.
S0, flush requires 1.5 equivalents = 1.5 x 17.24 =25.87 kmol, which must be completed in 1 hour (to allow ) 107
for the preceding | hour flush with the same volumetric flow rate of water). Hence the flow rate of 4.0 wt%
sodium hydroxide solution must be 25.87 x 10° kg/hr.
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ORNEK SORULAR

1.

0,49 g NaCN'ln saf suda coztiinmesiyle elde edilen cozeltinin pH'ni ve CN-'Gn iyonlagsma yuzdesini hesaplayiniz
ve sonucu yorumlayiniz (pK,=6,3x10-10). Eger HCN'in denge sabiti K,=4,9x10-10 alinsaydi, sonug ne olurdu.

pH 8, 9,2 ve 10 icin hidrosiyanik asitin (HCN) iyonlasma yuzdesini hesaplayiniz ve sonuclari yorumlayiniz.
K,=6,3%1010

. CN oksidasyonu igin gerekli olan klor miktarini (g Cl,/g CN-) cinsinden hesaplayiniz.

0,250 M HF asitin pH degeri 2,036'dir. HF igin K, ve pK, degerini hesaplayiniz.

5. 1,0 M HCN ve 1,0x10% M HCN cozeltilerinin pH degerlerini hesaplayiniz (Ka=6,2x10-1% ) (Zumdahl, 2005,

p284).
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TERMINOLOJI

Siyaniir: +2 oksidasyon basamagindaki karbon atomu ile -3 oksidasyon basamagindaki azot atomunun
olusturdugu -1 degerlikli ve G¢ bagi olan bir molekdildir.

Cyanide: A triple-bonded molecule with a negative one charge consisting of one atom of carbon in the +2
oxidation state and one atom of nitrogen in the -3 oxidation state.

Hidroliz: Su ile reaksiyondur. Oksidasyon-reduksiyon reaksiyonlarindaki gibi elektron aligverisi olmaz. Hidroliz
reaksiyonunda bilesenlerin degerlikleri (elektron sayilari) degismez.

Hidroliz: Su ile reaksiyondur.
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Cyanide: A triple-bonded molecule with a negative one charge consisting of one atom of carbon in the +2
oxidation state and one atom of nitrogen in the -3 oxidation state.

(d) Cyanide: Toxic cyanide ions are readily oxidized by ozone to the much less toxic cyanate ion. At low pH,
cyanate ion hydrolyzes to produce carbon dioxide and nitrogen.

CNO~
(C4+ N3 02 )1‘
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