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OZET

kullanilarak sulu g6zeltilerden siyaniir iyonlar: giderilmistir. Kesikli sistemd;;ﬁfﬁ'
cozeltide bulunan siyaniir iyonlarinin giderimi iizerine sicaklik (T), ¢alkalama hizi
(o), pH ve regine partikiil boyutu (dr) gibi degiskenlerin iyon degisim dengesi
lizerine etkileri incelenmigtir. Elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uygunlugu analiz edilmistir. Kolon ¢aligmasinda ise iyon degisim
breakthrough davramglar1 tizerine regine yiiksekligi ve sivi akis hiz etkileri

aragtirllmgtir,

Purolite A-250 tipi anyon degistirici reginenin siyaniir igin 50-1200 mgCN71
konsantrasyon araligindaki adsorpsiyon kapasitesinin (qmax), 44 mgCN’/g regine
oldugu tespit edilmigtir. Ayrica en uygun karigtirma hizi 150 rpm, en uygun pH
aralign da 10.0-10.50 arasinda bulunmugtur. Biitiin degiskenlerden elde edilen
sonuglarin en iyi Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir. 20-50 °C sicaklik
aralifinda sicaklik artisi ile adsorplanan siyaniir miktarmin arttifi, bu sicaklik

araliinda AH® = 5.1 kcal/mol ve AS° = 21.76 kcal/°’K mol oldugu bulunmustur. 20
°C’de AG® = 1.516 kcal/mol iken 50 °C’de 1.314 kcal/mol’diir.

iyon degisim denge galismalarindan elde edilen Freundlich izoterm sabitleri
ile, adsorpsiyonu etkileyen parametreler (pH, o ve T) arasindaki iligki analiz edilmis

ve bu iligki asagidaki denklemle ifade edilmistir.

ap=0.1931 +0.1195 (pH ) - 9.66 10* (T) - 6.12 10° (o) (4-9)

[yon degisim kolon galismasinda; kolondaki regine yiiksekligi arttikca giderilen
siyaniir miktarin arttifi, breakthrough noktasina ve kolonun tiketim (atilim)
noktasina daha ge¢ ulagildigi tespit edilmistir. Kolon-regine yiiksekligi arttikea,
kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak azalmakta ve q, ise artmakta olup, kolon
yiiksekligi ile k; ve q, arasindaki matematiksel iliski, denklemlerle ifade edilmistir.
Kolondaki ¢ozelti akis hiz1 artik¢a kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak artmakta
ve q, ise azalmaktadir. Yine ¢6zelti akis hiz1 ile k; ve q, arasindaki matematiksel

iliski denklemlerle ifade edilmistir.
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SUMMARY

In this study, cyanide ions were removed from aqueous liquids by"me‘ans';;c‘;f S

commercial anionic resin ( Purolite A-250). While working for the removal of
cyanide ions in aqueous solutions in batch systems, the effects of temperature ( T ),
stirring velocity (@) and particle size (dgr) were analysed. The data was analysed and
conformance to Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms were checked. In the
column experiments, the effects of resin level and fluid velocity were analysed

according to ion exchange breakthrough behaviours.

It was observed that the adsorption capacity (qmax) of Purolite ion exchanger
resin was 44 mgCN7/g for 50-1200 mgCN7/1 ciyanide concentration. Also it was
investigated that optimum pH was between 10.0-10.50 and optimum stirring velocity
was 150 rpm. The results of data from all of the variables show that all the results are
conformed to Freundlich isotherm. It was found that if the temperature increases
between 20-50 °C the adsorbed cyanide amount increases to AH® = 5.1 kcal/mol and
AS°= 21.76 kcal/’Kmol. While 20 °C AG® is equal to 1.516 kcal/mol, 50 °C is equal
to 1.314 kcal/mol.

The relation between The Freundlich isotherm constants that were obtained
from ion-exchange studies and the parameters affecting adsorption (pH, ® and T)

were analysed. This relation is shown with the equation below:

ap=0.1931+0.1195 (pH ) - 9.66 10* (T ) - 6.12 107 (o) (4-9)

At the ion-exchange column study it was observed that when the level of resin
in the column increases removed cyanide amount increases as well, it was also
recorded that breakthrough point and finishing point were reached late. When
column-resin height increases, velocity constant k; of kinetic model decreases
linearly and q, increases. The mathematical relation between column height, k; and

Qo was defined with equations.

While the fluid flow velocity in the column increases, the kinetic model
constant k; increases linearly and q, decreases. Again the mathematical relation

between fluid flow velocity, k; and q, was defined with equations.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZIN

Langmuir izoterm sabiti

Temkin izoterm (Toth) sabiti

Freundlich izoterm sabiti

Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu
Baslangig siyaniir iyonu konsantrasyonu
(6zeltinin breakhthrough konsantrasyonu
Cozeltinin igletme sinir konsantrasyonu
Kolon ¢ikis suyu siyaniir konsantrasyonu

Regine tane boyutu

: Cevre Koruma Tegkilati

Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi

Kinetik kolon boyutlandirma hiz sabiti

HCN ‘nin iyonlagma denge sabiti

Adsorpsiyon hiz sabiti

Desorpsiyon hiz sabiti

Freundlich izoterm sabiti

Adsorpsiyon prosesinde gozlenen dengesabiti
Langmuir izoterm sabiti

Regcine ile siyaniir iyonlar1 arasindaki denge sabiti
Temkin izoterm sabiti

Kolonda kullanilan adsorbentin miktar

Cozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonu

Birim regine agirlif1 basina adsorplanan siyaniir miktari
Kolondan gegen sivinin debisi

Adsorbe edilen ¢dzlinenin maksimum kati faz konst.
Adsorplanan maksimum siyantir konsantrasyonu
Gaz sabiti

Adsorbentin toplam yiizey alam

Sicaklik

Kati fazdaki denge konsantrasyonu

Cozelti hacmi

[dak™ ]
[-]
[dak™']
[dak™']
[dm*/g]
[dm®/g]
[dm3 /g]
[-]
[dm®/g]
[e]
[-]
[mg/g]
[mg/g]
[ml/dak]
[mg/g]
[J/mol °K]
[m”]
[’K.°C]
[mg/1]
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Vr: Kolondan gegen sivi hacmi

Wr:  Regine miktar

Z: Adsorpsiyonun gergeklestigi bolgenin ytiksekligi
Z: Kolon yiiksekligi

Greek Harfleri:

: Karigtirma (¢alkalama) hiz1 [rpm]

0: Adsorbentin yiizey kesri [mg/10%1]
AH®:  Adsorpsiyonun entalpi degisimi [kcal/mol]
AS°:  Adsorpsiyonun entropi degigimi [kcal/’Kmol]
AG®: ' Gibbs serbest enerji degisimi [keal/mol]
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1. GIRIS

1.1. Konunun Anlam ve Onemi

Teknolojik gelismelere paralel olarak giin gegtikge artan ¢evre sorunlarinin
6nemli boyutlara ulagtifina sahit olmaktayiz. Dogal kaynaklarimizin basinda gelen
suya olan ihtiyacimiz, gerek ilerleyen endiistrilesme gerekse her gegen giin artan
niifus ile artmaktadir. Buna kargin su kaynaklarimiz giderek azalmakta ve mevcut
kaynaklar kirlenme riski ile kars1 karsiya kalmaktadir. Dogal kaynaklarin sinirlilig:
ve bizden sonraki nesillerinde bu kaynaklardan faydalanmalar1 gerektiginden dogal
kaynaklarin korunmasi gerekliligi ¢evre bilincini ortaya ¢ikarmistir. Cevre
degerlerinin karsisinda ise kirletici durumda olan fakat ondan vazgegilemeyecegi de
bir gercek olan sanayilesme durmaktadir. Tiim diinya {ilkeleri bu konuda
Stirdiirtilebilir Kalkinma Prensiplerini ortaya koymus olup, bu prensiplere mutabik
kalmiglardir. Cevreye verilen zararh etkiler gesitli aritma teknolojileri ile aritilarak
minimize edilecektir. Giiniimiizde Cevre Miihendisligi disiplininin en 6nemli ugrasi
alanlarindan biride mevcut dogal su kaynaklarinin korunmasi ve arittmi, endiistriyel

atiksularin ise mevcut yasalar ¢ercevesinde en optimum sekilde bertaraf edilmesidir.

Ulkemizde endiistriyel kirlenme kontrolii konusunda 1974 yilina kadar bir
yasal diizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayili Su Urlinleri Kanunu
cercevesinde endiistriler igin desarj standartlart getirilmigtir. 1983 tarihli Cevre
Kanununda endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme Kontrolii ¢ergevesinde
belirli esaslara baglanmistir. Bunlarin disinda Belediyelerce 6n aritma standartlar
yiiriirliige konulmustur. Bunlarm ilki “’ISKI, Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine
Desarj Yonetmeligi”> ‘dir. Bu y6netmeligi Izmit ve Adana ‘da yiiriirltige giren 6n
aritma standartlar izlemistir. Bu yasal zorunluluklarla birlikte ¢evre bilincinin sanayi
ve liretimin her agamasinda 6neminin daha da artmasi etkili aritma teknolojilerinin
sanayideki uygulamalarini arttirmistir. Ortaya konulan mevcut artim sistemlerinin
gelistirilmesi ve yeni aritim teknolojilerinin gelistirilmesi konusunda arastirmalarin

ve arayiglarin stirekli devam edecegi bir gergektir.

Atiksulardan kirleticilerin gideriminde kullanilan proseslerden biri iyon

degisim teknolojileridir. Bu aritim teknolojisi, etkili giderme verimlerinin yanisira
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secici 6zelliklerinden dolay1 en g:ok tercih edilen prosesler arasinda yer a _(: aldadﬁ}ax; ‘Q’ig»

katyonik regine sentezlenerek piyasaya sunulmaktadir. Atiksu artiminda kullanilan
re¢ineler; maksimum ayirma verimi saglamanin yamisira, rejenere edilebilirligi,

kullanim pH araliimin genis olmasi gibi 6zellikler dikkate alinarak iiretilmektedir.

Birgok kimyasal bilesik organik ve anorganik endiistriyel kimya endiistrisinde
sikca kullamlmaktadir. Bu ylizden, bu proseslerden ¢evre kirliligine yol agacak
bircok tehlikeli ve toksik bilesik i¢eren atiksular olugsmaktadir. Atiksu aritiminda
atiksu igindeki baz1 kimyasal bilesiklerin 6zel olarak ele alinmasi gerekir. Bu tiir
bilesikler cevre iizerinde oldukc¢a fazla tehlike olusturmaktadir. Cevre Koruma
Ajansi (EPA), 1982 ‘de 297 spesifik kimyasal bilesigi tehlikeli madde kategorisine
almigken, bugiin bu maddelerin sayis1 binlerle ifade edilecek sayilara ulagsmustir, Bu
tehlikeli maddeleri igeren listede, organik ve anorganik agir metal bilesiginin
yanisira; siyaniir ve siyaniir bilesikleride bulunmaktadir. Bu maddelerin bir kismi
konvansiyonel aritma prosesleri ile antilirken, bir kismuda ancak spesifik aritim

prosesleriyle aritilabilmektedir.

Cahsmanin Amag¢ ve Kapsami

_Endiistriyel atiksularda ortaya ¢ikan en 6nemli inorganik kirleticilerden biri de
siyaniirdiir. Siyantir kirliliginin en O6nemli kaynagi metal kaplama proses
atiksularidir. Metal Kaplama islemlerinde; kaplama banyolarinda siyaniir
konsantrasyonu 4.000-67.000 mgCN7/1 ve durulama sularinda ise 50-600 mgCN7/1
arasinda degismektedir (Patterson, 1985; Benefield, er al, 1982). Siyaniir su
ortamlarindaki yasam iizerine akut ve kronik etkilerinden dolay1 antilmasi gereken
bir kirleticidir. Cok yiiksek bir toksisiteye sahip olan siyaniir atiksulari igin EPA,
37.85 m>/giin ‘den daha fazla atiksu desarj eden kaplama tesisleri i¢in 6n aritma igin
1 mg/l ve ortalama giinltik ¢ikis igin ise 0.1 mg/l toplam siyaniir konsantrasyonuna
miisaade etmektedir. Atiksulardan siyaniir gideriminde birgok  proses
kullanilmaktadir Siyaniiriin diigiik konsantrasyonlarinda biyolojik parcalanabilirligi
miimkiindiir. Ancak, endiistriyel atiksularda siyaniiriin yanisira bir¢ok Kkirleticinin

bulunmasi biyolojik aritim1 giiglestirmektedir. Ayrica sistemin kontrolii pH, sicaklik,

sanayinde polimer teknolojisindeki gelismelere paralel olarak yeni birgok a%&o}ll‘kav - s



endiistriyel atiksulardan siyaniir daha ¢ok ﬁmko-klmyasal aritim ile gldenfmektedlr 1 3

Atiksulardaki serbest siyaniir iyonlarimin sentetik iyon degistiriciler ile etklh bluu o

sekilde giderilebilmesi miimkiindiir.

Bu ytlizden, endiistriyel atiksularda énemli bir kirletici olarak ortaya ¢ikan
siyanlir iyonun, bir anyonik iyon degistirici regine kullamlarak giderimi
incelenmistir. Oncelikle anyon degistirici regineler ile siyaniir iyonlarinin giderilmesi
tizerine pH, sicaklik, siyaniir konsantrasyonu, regine miktari gibi birgok parametrenin
etkisi arastinlarak iyon degisim denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz

edilerek, iyon degisim sabitleri belirlenmistir.

Caligmanin ikinci agamasinda ise, degisik siyaniir iyon konsantrasyonlarinda,
farkli akis hiz1 ve kolon yiksekliginde ¢ikis siyaniir konsantrasyonlarinin degisimi

izlenmistir. Breakthrough egrilerine (S-tipi egriler) uygunlugu analiz edilmistir.



2. ATIKSULARDAKI SIYANUR KiRLILiG
ARITIMI

2.1. Siyaniir Kirliligi

Siyaniir iyonu (CN), ¢ok zayif bir asit olan hidrosiyanik asidin (HCN)
anyonudur. HCN; -14 °C erime ve 26 °C kaynama noktasina sahip aci badem
kokusunda ugucu bir bilesiktir. Suda kolayca ¢oziiniir ve canlilar {izerinde toksik

etkiye sahiptir.

Siyaniir iyonu, sulu ¢ozeltilerde eksi yikludiir ve karbon ile azot arasinda
kuvvetli bir bag (C=N) igerir. Dogada gaz, sivi ve kristal formlarda bulunur.
Siyaniiriin kompleks ve bilesikleri toksiktir. Bu sebeple siyaniir iyonu, biiyiik
cevresel etkilere sebep olabilecek 6zelliktedir, diger bilesikler ve atiklarla beraber,

diisiik pH degerlerinde HCN gazi olusumu ile kolayca aktif hale gegebilmektedir.

2.2. Siyaniir Bilesikleri

Hidrosiyanik asit sulu ¢6zeltilerde genel olarak molekiiler diizeyde ¢6ziiniir.
HCN < H +CN (2-1)

25 °C ’de, reaksiyonun denge asitlik sabiti, K,=7.2x10™"° dur. pH ’ya bagh
olarak ¢ozeltide olusacak HCN miktar1 asagida verilen reaksiyon denge denklemi

uyarinca belirlenir:

[CN"]_ K, _72x10™°
[HCN] [pH]  [H"]

Burada pH = — log [H'] ve pK, = — log [K,] dir ve 25 °C ’de HCN igin pK,
degeri, ~9.14 olup, siyaniir igeren ¢ozeltilerde, HCN ’nin pH ’ya bagli degisimi Sekil
2.1 *de gosterilmistir (Jorgensen,1979).
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Sekil 2.1. pH *ya Bagli Olarak HCN ve CN" Cozelti Dengesi

Siyaniir igeren ¢ozeltilerde, pH = 6-12 araliginda HCN gaz ¢ikist olur. pH = 9
‘un altindaki ¢ozeltilerde CN ’nin, kantitatif olarak HCN ’ye doniisiim hiz1 artar.
Asitli ortamda (pH<6) HCN gazi, ¢ok az da olsa asagida verilen reaksiyondaki gibi

parcalanir.
HCN +H,0+H < CO+NH, (2-2)

Havada bulunan CO, gazi, sulu c¢ozeltiden HCN gazi cikmasina sebep
olabilmektedir. Bu sebeple siyaniir ile yapilan ¢alismalarda ¢ok dikkatli olunmali ve
HCN gazinin uzaklagtinlmasi amaciyla ¢aligma ortami yeterli miktarda

havalandirilmalidir. Siyaniir iyonu ise kuvvetli bir baz oldugundan suda biiyiik

olgtide hidrolize olur.
CN +H,0 < HCN+OH (2-3)

Siyaniir (CN') ve tiyosiyanat (SCN) iyonlari, siyaniir tuzlart ve CN fonksiyonel
gruplar1 bazinda siyanat (OCN) ve siyanojen (C,N,) iceren siyaniir bilesikleri
inorganik, nitril grubu igeren siyaniir bilesikleri ise organik yapidadirlar. Kimyasal
yapilarina goére siyaniir bilesik ve kompleksleri Tablo 2.1 ’de goriildugiu sekilde
siiflandirilirlar (Giindiiz, 1973; Snoeyink and Jenkins, 1980; Plunkett, 1987).
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Tablo. 2.1. Cesitli Endiistriyel Proseslerde Kullanilan ve Proses Atlklamgi
Cikan Siyaniir Bilesik ve Kompleksleri

Siyaniir Tiirleri Siyaniir Kompleksleri
1.Serbest siyaniirler HCN, CN-, CNCI, CNBr
2.Basit siyaniirler NaCN, KCN, NH4CN, Cd[CN], Ca[CN]»,

P[CNI,  Ni[CNIp,  K3Fe[CN],
K4Fe[CN6, AgCN, Hg[CN1,, Zn[CN1,

3.Zay1f siyaniir kompleksleri Zn[CN]4, Cd[CN]3, Cd[CN]4, Zn[CN]2',
Cd[CN]?-

4.0Orta derecede kuvvetli kompleksler Cu[CN]3, Cu[CN]3, Ni[CN]4, Ag[CN]»

5.Kuvvetli kompleksler Fe[CN]Z', Fe[CN]4', Co[CN]4'

6.0Organik siyaniir bilesikleri Asetonitril, etil siyaniir, glikonitril

Serbest, basit ve zayif siyaniir komplekslerinin sulu ¢ézeltideki ¢6ziintirliikleri
olduk¢a fazladir. Kuvvetli siyaniir komplekslerinin ¢6ziiniirliigti ise ¢ok azdir.
Siyaniir iyonunun Ozellikle demir ve kobalt gibi metaller ile yapmis oldugu
kompleksler suda ¢oziinmezler. Alkali ve toprak alkali siyaniir bilesiklerinin (KCN,
NaCN, Ca[CN],, v.s.) sudaki ¢dziiniirliikleri fazladir. Agir metallerin siyaniirler ile
yaptig1 bilesiklerin sulu ¢dzeltideki ¢oziiniirlitkleri oldukga diisiiktiir. Ornegin; Civa
(II) siyaniir suda ¢Oziiniir, fakat dissosiye olmaz. Yani ¢6ziinme molekiiler bir

¢cozlinmedir. Bu sebeple HgCN, ¢ozeltisi elektrik akimini iletmez.

Arntim metodlan ve aritilabilirlik seviyeleri agisindan bakildiginda kuvvetli
kompleksler formundaki siyaniiriin arittm, zay1f veya orta derecede kuvvetli olanlara
nazaran daha zor olmaktadir. Clinkii bu kompleksler oksidasyona karg1 hem kararl

olmakta hem de direng gostermektedirler.

2.3. Siyaniiriin Kaynaklar:

Sodyum siyaniir (NaCN) veya hidrosiyanik asit (HCN) gibi siyaniir bilesikleri
endiistriyel proseslerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Siyaniir atiklan
cogunlukla; maden ekstraksiyonu ve madencilik, fotografgilik prosesleri, kok

firinlan, sentetik fiber iiretimi, komiir koklagtirma ve gazlagtirma, demir-gelik



tiretimi ve geligin sertlestirilmesi, endiistriyel gaz temizleme ve me;t‘al;l k;apyl 1,
proseslerinden agiga ¢ikmaktadir (Luthy ef al., 1979; Petterson, 19§5_)'.” Ayrlca
siyaniir, petrol beslemede Kkatalitik kraking ve kok atiklarimn distilasydnu”

proseslerinde bir yan {iriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Kunz et al., 1978).

Atik siyantiriin en 6nemli kaynagi elektrolitik kaplama prosesidir. Bu proseste,
cozeltideki Cd, Zn ve Cu gibi metalleri tutmak i¢in konsantre siyaniir banyolari
kullamilir. Kaplama ¢6zeltisi; siyaniir iyonlar1, metal siyaniir kompleksleri ve yikama
sularin1 igermektedir. Kaplama atiksularindaki tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo
2.2 'de verilmistir (Clennel, 1910; Petterson, 1985; Kenfleld et al., 1988). Bu
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonunun, dort giinliik bir periyotta ortalama deger
olarak 1 mg/l 'nin altina diigiiriildiikten sonra alici ortama desarj edilebilecegi

belirtilmigtir (Patterson, 1985).

Komiir gazlagtirma, koklagtirma, piroliz ve sivilagtirma esnasinda zayif
amonyum s1visi, organik yaglar, amonyak, fenol, toluen, ksilen gibi kirleticilerin yani
sira siyaniir ve tiyosiyanat 6nemli bir kirletici olarak ortaya ¢ikmaktadir. Kémiir
gazlagtirma ve koklastirma isleminin farkli proses agamalarinda olusan atiksulardaki
tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo 2.3 'de verilmistir (Luthy and Bruce, 1979;
Luthy et al., 1979; Luthy and Jones, 1980; Patterson, 1985).

Tablo 2.2. Kaplama Atiksularinda Tipik Siyaniir Konsantrasyonlar

Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/1)

s Kaplamada durulama sular 1.4-256

e Parlatma banyosu sulan 15-20

e Alkali temizleme banyosu 4.000-8.000

e Kaplama banyosu 30.000-10.0000
-Piring kaplama 16.000-48.000
-Bronz kaplama 40.000-50.000
-Kadmiyum kaplama 20.000-67.000
ek kaplama 15.000-67.000
-Giimiis kaplama
-Kalay-Cinko kaplama lﬁggg:ggggg
-Cinko kaplama 4 600—64 600

T.C. YOKSEXOCRETIM KURULD
DOKOMANTASYON MERKEZR



Tablo 2.3. Komiir Gazlastirma ve Koklastirma Atik Sularinda Tlplk Slyan'l‘

Konsantrasyonlari
Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/Iy ¥ |-
e Kok fabrikasi atik sivilari o
-Kok firmi sivilari 0-8
-Durulama tanki 8
-Son yogunlastirici 196
-Benzol ayirma 2736

-Yag tiretim tesis ayirici

. 104
-Harcanan kireg stvisi 4

e Kok fabrikasi amonyum sivisi
e Kok fabrikas1 atigi 11 0?161%
e Komiir gazifikasyon (enerji amagli) 0.5-1
e Evsel kok iiretimi (linyit) 0 i_7 6
e Evsel kok iretimi (maden kémiirii) 5' 5. 6.1
e Kok fabrikas1 distilasyon sivilari 16_ : 0 0
e Synthane prosesi atiksulari 0.1-0.6
e Hygas prosesi atiksulari 0' L 0' 7

Komiir gazlastirma iglemi esnasinda HCN, NH,, H,S ve CO, gibi gazlar
olusmaktadir. Bu gazlar yikama sularinda ¢oziinmektedir. KOmiiriin yapisinda
bulunan amino ve benzeri gruplardaki azot, gazlastirma sartlarinda serbest hale
geemektedir. Karbonlagtirmanin birinci basamaginda ortaya ¢ikan CH,, C,H, ve CO
gibi tirtinler, 204 °C 'den daha yiiksek sicakliklarda ortamdaki NH, gaz ile ikincil bir
reaksiyona girerek CN” olusturmaktadirlar (Luthy and Bruce, 1979). Diger taraftan,
komiriin yapisinda bulunan pridin, polistilfit (sz-) ve tiyosiilfit (8203)2~ iyonlari,
siyaniir iyonu ile reaksiyona girerek tiyosiyanat (SCN) olusumuna neden

olmaktadirlar (Luthy et al., 1977).

Elektrokaplama, komiir gazlastirma ve koklastirma prosesleri diginda diger

proses atiksularinda bulunabilecek CN konsantfasyonlan Tablo 2.4 'de verilmistir
(Anonyomus, 1974; Beyckok, 1967; Luthy and Bruce, 1979). Demir-gelik sanayinde;
iiretim esnasinda demirin yiizeyini sertlestirmek i¢in kullanilan atiklar ve sertlestirme
islemlerinin yapildig1 tuz banyolar1 %10-15 civarinda konsantre atik siyaﬁﬁr

icermektedirler (Beyckok, 1967).



Tablo 2.4. Baz1 Endiistriyel Atiksularda Bulunan Siyaniir Konsantrasyonlagi

Endiistriyel Proses Siyaniir Konsantrasyonu (ing CN7/Iy | .." ¢
e Maden ergitme firim gaz temizleme sular 0.2-48.5 R FE
e Renkli film yikama sular 71
e HCN iiretimi 14-42
e Altin cevheri ekstraksiyonu 18.2-22.3
e Patlayici iiretimi 0.0-2.6
¢ Petrol rafinasyonu 0.0-1.5
e Boya ve miirekkep eldesi 0.0-2.0
e Demir alagimi eldesi yikama sulari 0.7-5.4

Siyantiriin metal kaplama sanayi disinda en gok kullamldig1 sanayi dallarindan
bir digeri de altiun ligingi islemleridir. Bu islemlerde siyaniir kullanilmasindaki
amag, altinin c¢ozlinerek cevherden ayrigtirilmasidir. Siyaniir kayna@i olarak
genellikle NaCN kullanilir ve miktar1 1 Ib NaCN/ton ¢ozelti (~0.4536 kg NaCN/ton
¢ozelti) 'dir. Li¢ ¢ozeltisinin pH 'sim1 9-11 araliginda tutmak i¢in genellikle kireg
(Ca0) ve kostik (NaOH) tercih edilir. Cevherdeki altimin siyaniirle vermis oldugu

siyanasyon reaksiyonu iki basamakta olusur. Her iki reaksiyonun hizi, ¢6zeltinin

alkalinitesine ve CN” konsantrasyonuna baglidir (Ritcey and Ashbrook, 1979).

2Au+4CN +0,+2H,0 = 2Au(CN), + H,0, +20H (2-4)
4Au+8CN +0,+2H,0 = 4Au(CN), + 400 (2-5)

Altin cevherinde bulunan As,S,, As,S,, Sb,S,, F e Fe’",Ni"", Cu2+, Zn’, Mn",
asitler, organik maddeler ve karbonatli maddeler, ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijeni

kullanmak suretiyle altimin ¢dziinmesini geciktirirler.

Altin li¢ingi prosesinde ortaya g¢ikan en Onemli problem li¢ atiginda kalan
siyaniirdiir. Li¢ atifinda absorblanan siyaniir, ¢evre ve insan saglifi agisindan ¢ok
tehlikeli bir 6zellik ihtiva etmektedir. Bununla birlikte liging islemi esnasinda olugan
zay1f metal komplekslerindeki siyaniir iyon haline gegebilmektedir. Lig ¢dzeltisinde
pH=9 'dan biiyiik oldugunda siyaniir iyonu serbest halde ¢6zeltide kalmaktadir. Eger
pH=9 'dan kiigiik ise ¢6zeltide serbest halde bulunan siyaniir iyonu, atmosfer veya su

ile reaksiyona girerek ¢ok zehirleyici olan HCN gazim olusturmaktadar.

Li¢ ¢dzeltisinde ¢oziinmiis serbest siyaniir konsantrasyonu diisiikse ¢ozeltinin

biyolojik antilabilirligi kolay olmakta, artan konsantrasyon degerlerinde aritim



verimi azalmaktadir. Gerekli 6nlemlerin alinmamasi durumunda lig

. . f A
serbest siyaniiriin zamanla yeralt: sularina ve ylizeysel sulara sizma olasilig

W

konusu oldugundan li¢ atiklari, ¢evre ve alici ortam agisindan Onemli \l%i‘rl@nn’i;c; e

problemlerine sebebiyet verebilmektedir.

Li¢ atigin biriktirildigi deponi alanlar1 atmosferik sartlardan etkilenmektedir.
Nitekim uzun zaman periyotlarinda ger¢eklesen yagislar ve yiiksek sicakliklar
sebebiyle li¢ atigindaki siyaniir konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica deponi alaninim
topografyasi, giineslenme alan1 ve atmosferden absorblanan hava miktar: da atigin
siyaniir konsantrasyonunu etkilemektedir. Ornegin; egimli bir arazide, niifuz eden
hava ve glineslenme miktarinin artmasi, ayrigan siyaniir miktarinin artmasina sebep
olmaktadir. Altin cevheri eldesinde olusan li¢ atigindaki CN' ayristirma islemi; dogal
ayristirma, evaporasyon, alkali klorlama, H,O, ile oksidasyon ve FeSO, lizerine
adsorbsiyondur. Ilk ii¢ proses, lic atigindan siyaniiriin indirgenmesinde sik¢a

kullanilirlar.

2.4. Siyaniiriin Toksisitesi

Cok toksik bir 6zellige sahip olan siyaniir, ¢evresel agidan 6nemli bir kirletici
olarak endiistriyel proses ¢ikislarindan ¢evreye ya da alici ortama verilmekte; mevcut
diger kirleticilerin ayrismasi sonucunda olusan kirleticiler ile de etkilegsmek suretiyle
gevre ya da alici ortamin fauna ve florasi {izerinde ilave olumsuz etkiler

gostermektedir.

HCN ve diger siyaniir tuzlari ¢ok toksik olmasina karsin metal siyaniir
kompleksleri daha az toksisiteye sahiptirler. Metal siyaniir komplekslerinden Zn ve
Cd kompleksleri, suda ¢ok kolay ¢6ziindiiklerinden dolay: ¢ok toksiktirler. Cu, Ni ve
Ag kompleksleri ise suda daha az ¢dziinmeleri sebebiyle daha diisiik toksisiteye
sahiptirler. Ancak Fe ve Co siyaniir komplekslerinin toksisiteleri, cok kuvvetli ve

kararli olduklarindan dolay1 ¢cok daha diigiiktiir.

Siyaniir; yeme, soluma ve deri ile temas yollari ile canli viicuduna girmektedir.
HCN ve diger siyaniir bilesiklerinin etkileri; solunum eksikligi ve hiicrelere ve sinir

sistemi dokularima oksijen taginiminin engellenmesi, sitokrom oksidaz ve diger



S

enzim sistemlerine inhibisyon, laktik asit dengesinin bozulmasi ve dokularda um

gozlenmesi seklinde kendini gostermektedir (Graham et al., 1977, Plunkett 1987):

Siyaniir bilesik ve kompleksleri canlilar iizerinde akut veya kronik etkileme’

sekillerine sahiptir. Akut toksisite belirtilerinde; bas agrisi, halsizlik, zihinsel
bozukluk, gogiis sikigsmasi, kalp ¢arpintisi, mide bulantis1 ve kusma, sok, kriz ve
kanamalar, kronik toksisite belirtilerinde ise g6zlerde, burunda tahris ve yanma, deri
iltihabu, tlser, bas agris1 ve titremeler goriiltir (Dequidt, 1974; Alomar et al., 1985).
Birkag ay siireyle diislik seviyelerde siyaniir alinmast neticesinde yar1 akut etki
goriilebilmektedir. Bu durum akut ve kronik etkilere ilave olarak canli lizerinde

yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol agmaktadir (Plunkett, 1987).

Siyaniir iceren endiistriyel atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarj
edilebilmeleri ile ilgili ¢esitli tilkelerdeki maksimum siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo

2.5 ’de 6zetlenmistir (Sengiil, 1991).

Tablo 2.5. Cesitli Ulkelerde Endiistriyel Atiksularin Kanalizasyona Desarjinda

Ongoriilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonlar1

Ulke Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu (mg

CN/1)

° ABD 10

e Ingiltere 10

o Isvigre 0.5

e [ltalya 1

e  Tirkiye 10

. Yunanistan 5

Evsel ve endiistriyel atiksularin birlikte aritimi s6z konusu ise en@ﬁstriyel
atiksulardaki siyaniir toksisitesinin, evsel atiksularla karigim neticesinde belli bir
inhibisyon degerini gegmemesi gerekir ki, karigimdaki siyantiriin inhibisyon esik
konsantrasyonu 1 mg/l ’dir. Bu deger, aktif ¢amur, damlatmali filtre, anaerobik
clirlitme ve nitrifikasyondan ibaret dért farkli biyolojik aritma tiinitesi i¢in aritim

proseslerinin verimini etkileyecek minimum degerdir.

Birgok balik tiirii i¢in 0.05-0.1 mg CN/1 ’lik siyaniir konsantrasyonu oldiiriicii

olabilmekte, 0.01 mg CN'/I 'nin altindaki serbest siyaniir konsantrasyonlar ise bazi

balik tiirlerinde toksik etki gosterebilmektedir. Cevre Koruma Ajansi (Environmental

T YIKSEKOCRETIM KURULU

TOKTMANTASYON
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Protection Agency, EPA); tath su, deniz suyu ve yabani hayat igin 0.005mg C

LA Loy
AT

'lik konsantrasyonu kritik seviye olarak kabul etmektedir. LAY

g

Dogal viicut mekanizmalar1 kiigiik miktarlarda siyaniir toksisitesini "
kaldirabilmektedir. Bazen sadece siyaniir toksisitesine karst kotuma tercih
edilmemektedir. Fakat insan viicudunda birikimden dolay1 siyaniir Sliimlere neden
olmaktadir. Siyantiriin yenmesi durumunda hemen toksik etki gostererek &liime
neden olmaktadir. Ortalama insan agirhigi igin, oldiiriicii dozaj 180-200 mg/l
siyaniirdiir (Benefield et al., 1982). Farkli yasam formlan iizerindeki toksik siyaniir

konsantrasyonlar1 Tablo 2.6 *da verilmistir (Jorgensen, 1979).

Tablo 2.6. Farkli Yagsam Formlar1 I¢in Siyaniiriin Toksisitesi

Yagam Formu Toksik Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/I)

e Daphnia 1.8 (LDj5() 48 saat)* '

e Balik 0.1-1.0 (LDs5g 24 saat)**
~30 (%50 oraninda giderilir ve giderim verimi,

e Biyolojik Aritma sistemdeki ~ mikroorganizma  Kkiiltiirii  ile
degismektedir)

e Anaerobik Camur Aritimt 50 (%10 oraninda giderilir)

* LDy, 48 saat 148 saatte canlilarin %50’ sini 6ldiirticti doz, (mg/kg)

ok LDy, 24 saat :24 saatte canlilarin %50’ sini 6lduriicti doz. (mg/kg)

Baz iilkeler ve uluslararasi organizasyonlar tarafindan igme sularinda miisaade
edilen maksimum siyaniir konsantrasyonlar ise Tablo 2.7 'de gosterilmistir (Eroglu,

1987; Sawyer et al., 1994),

Tablo 2.7. Baz1 Ulkeler ve Uluslararasi1 Organizasyonlar Tarafindan I¢me Sularinda
Miisaade Edilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonlari

Miisaade Edilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu
Ulkeler ve Uluslararas: (mg CN/1)
Organizasyonlar
Standart Hedef

e ABD 0.2 0.01
e« Hollanda 0.01 -
e Tirkiye 0.01 -
e AB 0.05 -
e WHO 0.05 0.01




2.5. Siyaniir Arittm Teknolojileri

Giinlimuizde siyaniir igeren atiksularin aritiminda kullanilan aritim teknolofllén, !
biyolojik aritma, havalandirma ve hava siyirma, koagﬁlasyon-sedimant‘a.sy;)én-”M
filtrasyon, iyon degistirme, membran prosesler, kimyasal oksidasyon-dezenfeksiyon,
adsorpsiyon, elektrokimyasal prosesler, kimyasal ¢oktiirme, buharlastirma ve kastone
prosesleridir. Bu proseslere iliskin siyaniir giderim verimleri Tablo 2.8 ’de

gosterilmistir (Patterson, 1985; American Water Works Association, 1990).

Endiistriyel nitelikte bir kirletici olan siyaniir, buharlagsma (volatilization),
biyolojik bozunma (biodegradation) ve 151k ile ayrisma (photodecomposition) yollar
ile dogal olarak belli bir ayrigmaya ugrasa da; siyaniir gideriminin hizli ve kontrolli
bir sekilde gergeklestirilebilmesi igin alternatif aritim teknolojileri (Tablo 2.8)
kullamilmaktadir (Cheremisinoff, 1995).

Siyaniir aritim teknolojileri, oncelikle siyaniir formuna, konsantrasyonuna,
atiksudaki diger kirleticilerin varlifina ve endistri ile ilgili spesifik uygulamalara

baglhidir. Maliyetler ve yerel sartlar da bir prosesin uygulanabilirligini etkilemektedir.

Tablo 2.8. Siyaniir Gideriminde Atiksu Aritim Proseslerinin Genel Verimlilikleri

Atiksu Aritim Prosesi Siyaniir Giderim Verimi (%)
Havalandirma ve Hava Siyirma 0-20
Koagiilasyon, Sedimantasyon, Filtrasyon ~
e iyon Degistirme
-Kiregle Yumugatma -
-Anyon -
-Katyon -
e Membran Prosesler
-Ters Osmoz 60-90
-Ultrafiltrasyon -
-Elektrodializ 60-90
Kimyasal Oksidasyon - Dezenfeksiyon 90-100
Adsorbsiyon
-Graniiler Aktif Karbon 60-90
-Toz Aktif Karbon -
-Aktif Aliimina -
e Elektrokimyasal Prosesler 90-100
e Kimyasal Coktiirme 0
e Buharlagtirma 90-100
e Kastone Prosesi 90-100




konsantrasyonunun gok yiiksek oldugu atiksular igin biyolojik aritmanin, uygun diger

bir aritma teknolojisi/teknolojileri sonrasinda kombine bir sistem olarak diigtiniilmesi
daha uygun goéziikmektedir. Ciinkii 6n isleme tabi tutularak siyaniir igerigi azaltilan
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonu, toksik etki agisimndan biyolojik aritma igin

uygun degerlere indirilebilmektedir.

Siyaniir igeren atiksularin biyolojik yontemlerle artimi i¢in  siyaniir
metabolizmas1 yapan mikroorganizmalar hazirlanmali ve 6zel dnlemler alinmalidur.
Ornegin; aktif ¢amur prosesinde mikroorganizmalarin karbon kaynag: olarak
siyanlirii kullanabilmeleri i¢in ortamin nétral olmasi ve sisteme fazladan glikoz ilave

edilmesi gerekir (Sengiil, 1991).

Aktif ¢amur proseslerinde biyolojik aritma yapan mikroorganizmalar,
floklasma yapmayan Bacillus megaterium, Klebsielle tiirleridir. Yiiksek siyaniir

konsantrasyonlarinin arntiminda, 6zel olarak ortama adapte olmus ve izole edilmis

mikroorganizmalar kullamilir. 500 mg CN7/I ’lik degeri 1 mg CN/I seviyelerine
indirebilen Cladosporium, Cladesporiodes, Paecilomyces varioti, Pencillium
charlesii, P. citrinum ve P. implicatum aktif ¢amur proseslerinde kullamilan

mikroorganizma tiirleri arasinda sayilabilir (Sengiil, 1991).

Diigiik seviyelerde (10-20 mg CN7/l) siyaniir igeren atiksularin uzun
havalandirmali biyolojik aritma yontemleri ile aritilmalar1 miimkiindiir (Sengiil,

1991). Konu ile ilgili yapilan ¢aligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Anaerobik kosullar altinda; pH=10.5 *de ve 300 mg CN/I ’lik giris degerinde,
katilardan izole edilmis mikroorganizmalarin biyolojik siyaniir giderimlerinin
birinci dereceden pargalanma Kkinetigi ile ifade edilebilecegi tespit edilmistir.
Calismada, reaksiyon hizi sabiti 0.102 giin” ve aktivasyon enerjisi 5.45 kcal/mol

olarak belirlenmis; 35 °C ’de ve 30 giin sonunda ¢ikis suyunda siyantir



konsantrasyonunun 0.1 mg CN7/1 degerine indirilebilecegi belirtilmisﬁi;g (€ ki

al, 1994).

Sentetik olarak hazirlanmis atiksulardaki CN ve SCN anyonlari, laboratuar

Slcekli bir sistemle biyolojik aritmaya tabi tutulmus, mikroorganizma biiylime ve
CN giderim mekanizmalarinin Monod Kinetik Modeli *ne uygun oldugu ancak

SCN” in bu modele uymadig saptanmigtir (Chinnaswamy and Hovey, 1992).

Altin madeni atiksularindaki CN” nin, Bacillus subtilis ve Bacillus lentus tiri

mikroorganizmalar ile aritilabilecegi saptanmistir (Kutliev, 1992). Bazik atiksular

icerisinde serbest ve kompleks halde bulunan CN ve SCN ile agir metallerin,
Pseudomanas tirii mikroorganizmalar kullanilarak déner biyolojik diskler,
damlatmali filtreler ve biyo kuleden olusan bir sistemde aritilabilirligi {izerinde
calisilmig; bu metodun, 6zellikle maden prosesi atiksularinin aritim i¢in uygun

oldugu belirlenmigtir (Mudder, 1984).

Ko6miir gazlagtirma atiksularimin aktif gamur prosesiyle aritiminda, biiyiime ve

olim kinetik sabitleri sirasiyla 0.35 g UAKM/mg KOI ve 0.075 giin” olarak
belirlenmis ve atiksudaki CN', SCN’, fenol ve organik kirleticilerin giderilebilecegi
saptanmistir (Caire et al, 1984). Igerisinde CN', SCN, H,S, KOI ve fenol gibi
kirleticiler bulunan kok firtu atiksularn ile evsel atiksular, 2:98 oraninda
kanstirilmak suretiyle etkili bir sekilde biyolojik aritim ger(;ekle$tirilmi$tir
(Kandler, 1984). Araziye bosaltilan endiistriyel kati atiklardaki CN” ve SCN ’nin

anaerobik sartlar altinda pargalanmasi incelenmistir (Tauchnitz e al, 1984).

2.5.2. Kastone Prosesi ile Siyaniir Giderimi

Kastone prosesi, son yillarda ticari amagh gelistirilmis patentli bir prosestir .ve
patenti ’E.I du Pont de Nemours & Company’® e aittir. Proseste siyaniir atiklarinin
aritimi amaciyla, 248-266 °C ’da, formaldehit ve hidrojen peroksit kullanilir ve sonug
tirtinleri siyanat, amonyak ve farkli organik asitlerdir. Atiksuda ¢inko ve kadmiyum

bulunmas: durumunda, bu metaller proseste e zamanli ve kimyasal olarak ¢okerler.

Kastone prosesi, 50-500 mg CN7/1 ’lik siyaniir seviyelerine sahip atiksular i¢in etkili
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bir sekilde kullamlabilmektedir. Prosesin ticari tasarim modellerinder}i._ blnnde :

atiksudaki siyantir igerigi 350-400 mg CN/I seviyelerinden 0.3 mg CN'/ljdeAg;élrjﬁe_f’_f"\‘;‘.-"n

indirilebilmistir.

Kastone prosesinde, ¢inko ve kadmiyumun es zamanli olarak ¢oktiiriilebilmesi
sebebiyle prosesin ekonomik faydalart artabilmektedir. Camurlarin arazide
arttiminda, ¢inko sistemleri igin yiiksek saflikta ¢inko oksit geri devri elde edilmesi,
prosesin tercih sebebinin esasini tegkil eder. Camur tagima mesafesi ve ilave mali

faktorler 6nemli degiskenlerdir.

Prosesin en 6nemli dezavantajlarindan birisi, siyaniiriin siyanattan daha alt
kademelere okside edilememesidir. Bir digeri ise atigin dogrudan desarj1 igin uygun
olmayan glikolik asit amidi {iretimidir. Bu prosesle atiksudaki siyaniiriin %33 ’ii
siyanata, %32 ’si ugucu formda amonyaga ve %35 ’de glikolik asit amid formundaki

amonyaga doniistiirliliir (Patterson, 1985).

2.5.3. Elektrokimyasal Proseslerle Siyaniir Giderimi

Atiksulardaki birgok tehlikeli ve toksik bilesigin yiikseltgenme-indirgenme
(redoks) reaksiyonlarn ile kimyasal olarak arittimiyla, ¢cevreye zararsiz veya daha az
zarar verecek bilesiklere doéniistliriilmesi miimkiindiir. Atiksularda bulunan yiiksek
dayamkliliga sahip siyaniir bilesiklerinin; farkli elektrolitik, yiiksek sicaklik ve
basing sartlarinda giderimini esas alan kombine bir prosestir. Proses mekanizmasi;
atiksulardaki organik ve inorganik maddelerin, oksitleyici reaktifler de kullanmak
suretiyle ¢6zeltide potansiyel farki olusturarak aritimi esasina dayanir (Sengiil, 1991;

Cheremisinoff, 1995).

Siyaniir iceren atiksularin  elektrokimyasal aritiminda iki metod
kullamlmaktadir. Bunlardan ilkinde; atiksuya NaCl ilave edilerek elektroliz ile
hipoklorit olusur. Serbest hipoklorit sayesinde siyaniir elektrokimyasal olarak
oksitlenmektedir. Bu yontem ozellikle 500 mg/l ‘den daha diisiik siyaniir iceren
atiksularin aritum1  i¢in uygun olup, agagidaki reaksiyonlara gore siyaniiriin

elektrokimyasal oksitasyonu ger¢eklesmektedir (El-Ghaoui ef al., 1982).



2ClI' = Cl, + 2e (Anotta)

2H,0 +2e = H,+ 20H (Katotta)

Ana ¢ozeltide ise asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:
Cl, + H,O = HCI + HOCl (2-8)
HOCI = H' + OCI (2-9)

KCN olmasi halinde toplam reaksiyon asagidaki sekilde yazilir:

2KCN + SHOCI = 2CO, +N, +H,0 + 3HCI + 2KCI (2-10)

Elektrokimyasal aritimda kullanilan ikinci metod ise genellikle 1000 mg/1 ‘den
daha yiiksek siyaniir iyonu igeren atiksularin dogrudan anodik oksidasyonudur.
Anodik oksidasyon neticesinde siyanid iyonu (CN’) siyanat iyonuna (CNOY)
oksidasyonu sonucu pH ‘ya bagh olarak CO,, N,, NH,*, CO,* ve okzalat iyonlarina
doniismektedir (Ogiitveren, et al., 1999). Bu durumda olusan reaksiyonlar asagidaki
sekilde yazilabilir ;

Kuvvetli alkali ¢o6zeltilerde (pH = 12) asagidaki reaksiyonlar meydana

gelmektedir:
CN +20H = CNO +H,0 +2e¢ 2-11)
CNO +20H = CO,+%N,+H,0+3e (2-12)

Notr ve zayif alkali ¢ozeltilerde ise (pH = 7-11.7) asagidaki reaksiyonlar

olusur:
2CN = CH, (2-13)
CN,+20H = CNO +CN + H,0O (2-14)
CNO +20H = CO,+%N,+H,0+3e (2-15)

Zayif asidik ¢ozeltilerde (pH = 5.2-6.8) ise meydana gelen reaksiyonlar:

C,N, +4H,0 = C,0> +2NH,' (2-16)



Proses, yiiksek seviyelerde siyaniir igeren atiksulardan 51yanur e
basartyla kullamlabilmekte olup birkag yiiz mg/l 1
konsantrasyonlarinda ekonomik olmamaktadir. Aritimda genellikle basit eléktroliflk‘
tanklar kullanilir ve en iyi siyaniir giderim verimi, kataliz olarak NaCl kullanildig
zaman elde edilir. Tipik igletme sartlari, 200 °C *den yiiksek sicakliklarda ve birkag
giin stireyle elektroliz isleminin gergeklestirilmesi geklindedir (Patterson, 1985;

Cheremisinoff, 1995).

Elektokimyasal proseste atiksudaki siyaniir iyonlari, 6nce siyanata sonra da

CO, ve NH," ’e doniistiiriilmekte, kisa devre olusumu proses i¢in simrlayici faktor
olmaktadir. Siyaniir gideriminde daha fazla aritim verimi amaglandiginda, ¢6zeltinin
elektrik akimini daha az iletmesi sebebiyle aritma iglemi sirasinda verim artisim
engelleyici belli bir direngle karsilasilmaktadir. Sonug olarak elektrokimyasal proses,
pratikte ¢ok kullanilan bir aritim teknolojisi degildir (Cheremisinoff, 1995).

450-500 °C ’de ve 620-825 psig (~40.8-54.3 atm) ’lik basing araliinda 1-2 saat
stireyle caligtirilan bir hidroliz reakt6riinde, reaksiyon tirtinleri amonyak, amonyum
hidroksit ve metal formlarn olmak iizere 40.000 mg CN/I ’lik giris atiksuyundaki
siyaniir konsantrasyonu, 1 mg CN7/l ’nin altina diigiiriilmiistiir. Ancak, desarj
standartlarinin saglanabilmesi amaciyla prosesi takiben metal gideriminin yapilacagi
yardimcl bir aritma {initesi diigiiniilmelidir (Cheremisinoff, 1995). Elektrokimyasal
prosesin ardindan flotasyon isleminin uygulandi1 bir siyaniir ariima diizeneginde
ise, girig siyaniir konsantrasyonu 50 mg CN/1 ’den 0.05 mg CN7/I ’ye indirilmistir.
Proseste organik bilesikler kolloidal Fe(OH), iizerinde toplanarak uzaklastirilirken,
30 dakika siire ile 5 A ve 30 V ’luk bir akim kullanmilarak % 90-95 seviyelerindeki
siyaniir giderim veriminde enerji tiiketimi 150 W/m® atiksu olarak belirlenmistir

(Sengtil, 1991).

Grafit Rasching halkalar1 igeren bir bipolar damlatmali kule tipi
elektrokimyasal reaktér kullanilarak siyaniir giderimi incelenmigtir. Baglangic
siyaniir konsantrasyonu 1500-1000 mg/l ‘arasinda olmasi halinde, ¢ikig siyaniir

konsantrasyonunun 60-30 mg/l arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu durumda enerji

ihtiyacinin 18.4-26.8 kW saat/kg siyanid oldugu belirlenmistir. Zamana bagl olarak
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konsantrasyonun azalmasiyla siyaniir giderim hizimin diistiigii gérﬁlmﬁstﬁr.i Aynca

kullanilan reaktér igin kiitle transfer katsayis1 10 m*/saat akis hizinda 4.35 I:Of‘k m/s o :

olarak hesaplanmustir (Ogiitveren, et al., 1999).

2.5.4. Membran Proseslerle Siyaniir Giderimi

Yapilan bir ¢alismada endiistriyel proseslerden kaynaklanan bir kirletici olan
siyaniir iyonlarmin sivi membran sistemi ile aritilabilirligi arastirilmig, siyaniir
iyonlarimin tagimimi igin birbirini takip eden birinci dereceden geri doniistimsiiz ¢ift
yonlii kararsiz durum kinetik reaksiyon esitlikleri analiz edilmistir. Siyaniir
iyonlarinin sivi membran sisteminde ¢ift y6nlii tagimimz Sekil 2.2 ‘de, mekanizmasi

ise esitlik (2-17) ve (2-18) de verilmistir (Aydiner, 1999; Aydiner et al., 2000).

(dyverici faz | (mymembran faz | | (4 skseptor faz

CH —_ | | o

‘\f
I\* f'| \ -
Cl 4— QCH -1 +— (1

dfrn trfa
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Sekil 2.2. Siyaniir iyonlarinin S1vi Membran Sisteminde Cift Yonlii Taginumi

QCl+CN" & QCN +CI (2-17)

>a (2-18)

Siyaniir iyonlarimin yigin sivi membran prosesi ile tagmimi tizerine; pH,

sicaklik ve karistirma hizinin etkisi aragtirilarak kinetik parametreler incelenebilir.

Sistemdeki taginim ve geri kazanim verimini arttirmak amaciyla hem verici ve
hem de yakalayici fazda, yaklasik olarak pH=12 degerlerinde ¢aligilmasi gerektigi
belirlenmistir. Buradan hareketle de kinetik parametrelerin belirlenemeyecegi
saptanmustir. Daha yiiksek seviyelerde bir tasgimim ve geri kazanim verimi igin de,

hem tagiyic1 hem de tuz konsantrasyonunun arttirtlmasi gerektigi ortaya konmugtur.
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Cift yonlii taginim iglemi tizerine karistirma hizi etkisinin etkili bir paraﬁlqtré oy

oldugu saptanmis ve kangtirma hizi ile siyaniir iyonlar tasimm ve geri- kizamm .~

veriminin arttifn belirlenmigtir. Sivi membran sistemi ile sulu ortamdan - siyaniir

iyonlariin taginimi ve geri kazanimi oldukga yiiksektir.

Altin madeni iglemlerinde kullanilan siyaniir hollow fiber gaz membranlar ile
geri kazamimu ve aritilabilirligi incelenerek, kiitle transfer mekanizmalar ortaya
konulmustur. Hem aritim ve hem de geri kazanimin ekonomik oldugu ifade

edilmigtir (Maracle and Cote, 1992, Kenfield ef al., 1988).

Atiksulardan gaz membran adsorpsiyon ile siyaniiriin geri kazanimi tizerine
pH, sicaklik, konsantrasyon, akis hizi gibi birgok parametrenin etkisi arastirilmais,

kiitle transfer modeli ortaya konulmustur (Shen et al., 1997).

2.5.5. Fiziko-Kimyasal Proseslerle Siyaniir Giderimi

Kimyasal oksidasyon, atiksulardan siyaniir gideriminde en yaygin kullanilan
aritma metodlarindan birisidir. Bu metodun esasi, atiksudaki metal siyaniir
komplekslerini kirmak ve siyaniirii 6nce siyanata ve sonra da kararli son {iriinlere
(CO, ve N,) doniistiirerek zararsiz hale getirmektir. Bu amagla siyaniiriin kimyasal
oksidasyonunda, farkli kimyasal oksitleyicilere ilave olarak Cu** ve Ultraviyole (UV)
151k gibi katalizorler de kullanilabilmektedir.

Siyaniiriin kimyasal oksidasyonunda genellikle; Cl,, NaOCl, Ca(OCl), H,0,,
KMnO,, CUROX®(2KHSO0,.KHSO0, K,S0,), O, O,/UV, O,/ Hava gibi oksidleyiciler
kullantlmaktadir.

2.5.5.1. Klor Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Klorlama metodu ile siyaniir, Cl, gaz: ile birlikte NaOH kullanilmas: ve farkli
pH’ larda gergeklesen iki oksidasyon basamagi ile CO, ve H,O ’ya oksitlenme
suretiyle giderilebilmektedir. Klor gazi ile siyaniir oksidasyonunun birinci

basamaginda iki ayr1 reaksiyon meydana gelir ve sonugta siyaniir, siyanata oksitlenir:

NaCN+Cl, < CNCI+ NaCl (2-19)
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CNCI +2NaOH <> NaCNO +NaCl +H,0 20

Burada ilk reaksiyon hemen ve biitiin pH degerlerinde gergeklesebil’rlnekfé’giif:

ikinci reaksiyon ise bir hidroliz reaksiyonudur ve bu reaksiyonla CNCI 'deki s1yanur,
siyanata doniigiir. Reaksiyon pH 'ya bagli olup pH 'min artmasi ile hidroliz hiz1 artar.
pH=10.5 'de reaksiyon ¢ok hizlidir ve oksidasyon siiresi 30-120 dakika arasinda
degisir. pH=7.5 'in altinda ise reaksiyon ger¢eklesmez. Siyaniiriin siyanata
oksidasyonunda sitokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu basina 2.5 mg klor gaz ve
2.9 mg sodyum hidroksit gerekir. Ayrica CNCI ugucu ve toksik oldugundan dolay1
hidroliz reaksiyonu hizli bir sekilde tamamlanmalidir (Crowle, 1971, Jorgensen,

1979).

Birinci basamak reaksiyonlar1 sonucu olusan siyanat, siyaniire nazaran daha az
toksisiteye sahiptir. Omegin; baliklar igin siyanat siyaniirden 1000 kat daha az
toksiktir. Bununla beraber siyanat iyonlari, 7.0 veya daha diisiik pH degerlerinde

asagida verilen reaksiyon uyarinca su ile reaksiyona girerler:

CNO +2H,0 < NH,+ CO,+OH (2-21)
veya

CNO +2H,0+2H" < NH, +CO,+ H,0 (2-22)

Siyanatin 7.0 veya daha diigiik pH degerlerindeki oksidasyon reaksiyonu esasen
asit hidrolizi reaksiyonudur ve bu islem pH=2-3 ’de H,SO, ile gergeklestirilir.
Reaksiyon yaklasik 5 dakikalik bir temas siiresi ile miimkiin olmaktadir. Reaksiyon
strasinda atiksuda olusan toplam katilar pH ihtiyacini arttirdigindan aritim maliyeti
yiikselir. Ayrica, bu islem neticesinde olusan asidik suyun nétralize edilmesi gerekir.
Sonugta alici su ortamina verilen siyanat iyonlari, amonyak veya amonyum ve

karbondioksite doniiserek zararsiz hale gelirler (Jorgensen, 1979). Ancak, ortamda

kadmiyum, bakir ve nikel meveut ise bu agir metaller NH," ile birlesmek suretiyle
konvansiyonel ¢oktiirme prosesi ile kolayca giderilemeyecek nitelikte kararli

kompleksler olustururlar (Cheremisinoff, 1995).

Sistemde eger kapali pH kontrolii saglaniyorsa, sadece Cl, kullanmak suretiyle
siyanatin CO, ve N, ’ye oksidasyonu gergeklestirilebilir. Klor ile siyaniir

oksidasyonunun ikinci basamagini tegkil eden bu adimda reaksiyon agagidaki gibidir:

-
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2NaCNO +4NaOH +3Cl, < 2CO,+6NaCl+N,+2H,0 . _'223) .

Reaksiyonda fazladan Cl,'ye ihtiyag vardir ve reaksiyon kostik ile tamamlamr o

Birinci basamak 10.5 ve ikinci basamak 8.5 pH degerlerinde gergeklestigindéh“Bli“"'
basamakta pH degeri azaldik¢a reaksiyon hizi artar. Eger atiksuda pH=8.0-8.5 ise
reaksiyon 1 saate tamamlanir. Siyanatin, karbondioksit ve serbest azota oksidasyonu
i¢in stokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu bagina 4.0 mg klor gazi ve 2.9 mg

sodyum hidroksit gerekir (Crowle, 1971; Jorgensen, 1979; Cheremisinoff, 1995).

Her iki reaksiyon basamagi beraberce degerlendirildiginde klorla siyaniir
oksidasyonunda siyaniir ve klor arasindaki stokiyometrik oran, 6.5 mg klor/mg
siyaniir *diir. Ancak atiksuda 0.5-1.5 mg klor/mg siyaniirliikk bir fazlalik birakilmasi
tavsiye edildiginden pratikte bu deger 7-8 mg klor/mg siyaniir olarak alimir. Ayrica
her iki reaksiyon basamag i¢in farkli pH ’lar s6z konusu oldugundan klorlama ile
atiksudan siyaniir gideriminde iki ayr1 oksidasyon prosesi kullanilmasi gerekir. Eger
tek basamakli klorlama prosesi kullanilacaksa, her iki reaksiyon i¢in uygun bir pH
degerinde oksidasyon gergeklestirilmelidir. Diger taraftan, ortamda demir, nikel ve
kobalt bulunmasi durumunda ise bu metaller, siyaniir ile kararli kompleksler
olusturmak suretiyle oksidasyon siiresinin artmasina sebep olurlar (Beevers, 1972;
O’Connor et al., 1972). Klor ile siyaniir oksidasyonuna iliskin kesikli aritim sistemi,
Sekil 2.3 ’de gosterilmistir. Bu aritma sistemi, ortalama debinin ~0.95 1t/sn ve

maksimum atiksu akiminin ~1.9 It/sn oldugu proseslerde kullanilabilir.

Daha biiyiikk atiksu debileri igin 06zel dizayn ve aritma tesisi ingaati
gerekmektedir (Cheremisinoff, 1995). Sekildeki her bir aritma tanki igerisinde, 15
dakika hizli karistirma ve 60 dakika bekleme stiresi ile siyaniirlin azot gazina

dontistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmas: saglanir.

Klor ile siyaniir gideriminde, klorlamaya karsi direng gosteren kati siyantir
cokeltilerinin olusumunu engellemek i¢in arittm esnasinda atiksu  siirekli
kanigtiriimal1; proseste, kapali proses kontrolii, maksimum reaksiyon hiz1 ve
minimum kalig siiresi saglanmal1 ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in pH ve oksijen

sensorleri ve otomatik kimyasal besleme ekipmanlar1 temin edilmelidir.
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Sekil 2.3. Kimyasal Klorlama ile Kesikli Siyaniir Giderim Prosesi

2.5.5.2. Hipoklorit Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Sodyum hipoklorit (NaOCl), kalsiyum hipoklorit (Ca(OCl),) gibi hipokloritler
kullanmak suretiyle siyaniirin CO, ve N, ye oksidayonu iki basamakta

gergeklestirilir. Ik basamakta, asagida verilen reaksiyonlar uyarinca siyaniir siyanata

oksitlenir:
CN +H,0+0ClI < CNCl1+20H (2-24)
CNC1+20H <« CNO +CI'+H,0 (2-25)

Alkali klorlama proseslerinin birinci basamaginin ilk reaksiyonunda siyaniir,
hipoklorit varlifinda ¢6ziinmiis siyaniir kloriire; ikinci reaksiyonda ise olusan siyantir
kloriir hidrolize edilerek siyanata déniistiiriiltir. Slyanur kloriir kompleksi olusumu,

pH=10 'un {zerinde iken ger¢eklesir ve bu kompleksin hidrolizinde, %80-90
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oraninda CNO''ye hizl1 bir sekilde déniistim saflanir. Reaksiyon iki daklka
tamamlanir. Fakat bu zaman atiksu sicaklifina baglidir.

5

Alkali klorlamanin ikinci basamaginda ise, siyanatn CO, ve N, ye

oksidasyonu i¢in OCI kullanilir ve reaksiyon asagidaki gibidir:

2CNO +30CI +H,0 < 2CO,+N, +3Cl +20H (2-26)

Bu basamakta, ¢ozeltinin pH’ st 8.50 'ye disiiriilicr ve CNO’, OCI ile

oksitlenerek CO,, N, ve Cl olusumu saglanir. Bu reaksiyon ise bir saatte tamamlanir

(Sengtil, 1991; Cheremisinoff, 1995).

Siyantir igeren atiksularin alkali klorlanmas: neticesinde, oksidasyonla aritilmis
atiksudaki alkalinite ve tuz konsantrasyonu artar. Alkali klorlama ile siyaniir

gideriminde kesikli ve siirekli sistemlerden biri tercih edilir. Besleme atiksuyunda

CN konsantrasyonu 1000 mg/l 'nin altinda oldugunda ¢ikis suyunda CN
konsantrasyonu 1 mg/l 'ye diistirilebilmektedir. Alkali klorlama ile atiksulardan
siyaniir gideriminde kullanilan sistemin akim semasi Sekil 2.4 'de gosterilmistir

(Cheremisinoff, 1995).

Auk —d foll;ali | Agir Metal | N
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Sekil 2.4. Alkali Klorlama Ile Siyantir Giderme Prosesi

Alkali klorlamamn maliyeti, aritilacak atiksuyun 6zelligine baghdir. Ornegin;
aritilacak atiksuda tiyosiyanatlar varsa, bu durumda, klor ihtiyac1 énemli derecede

artmakta ve bu da maliyeti arttirmaktadir. Prosesin dezavantajli yonlerinden birisi,
CN 'nin tamamen son iiriinlere d6niistiiriilememesidir. Siyaniiriin alkali
klorlanmasinda ortaya ¢ikan problemlerden bir digeri de ¢dziinebilen demirin CN' ile

Fe(CN)Z'3 ve nikelin Ni(CN), kompleksi olusturarak oksitlenmeye engel olmasidir.

igetisinde | % v

: o
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degerlendirilirken ekonomi ve giivenlik boyutlar1 goéz oniine alinmalidit:

R,
b,

kullamm Cl, kullammina gore iki kat daha pahali olmasina karsin klor gaiin"‘in "
taginim tehlikeli ve ekipmanlari daha pahalidir. Cl, ve NaOCl kullamminda yiiksek
pH en biiylik dezavantajdir. Bu durum fabrikadaki diger asit ¢ézeltileri ve yikama
sulart ile atiksuyu seyreltmek suretiyle giderilebilir. Ekstra Cl, gazi ihtiyaci, maliyeti
arttirir ve ayrica sulu klor kararli degildir. Zamanla pargalanabilir ve 151k ile
katalizlenebilir. Sodyum hipoklorit kullamlarak gerceklestirilen aritimda reaksiyon,
basit ve etkili olmakta ve otomatik olarak redoks potansiyeli ile kontrol edilmektedir

(Patterson, 1985; Cheremisinoff, 1995).

2.5.5.3. Hidrojen Peroksit Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Hidrojen peroksit ile su ve atiksulardaki serbest siyaniirler ve zayif siyantir
kompleksleri amonyum ve karbondioksite okside edilirler. Bu y&ntemle yapilan
oksidasyon isleminde reaksiyon sonucu su ve karbondioksit olusumu &nemli bir
avantaj olup artilmis suda tuz konsantrasyonunda herhangi bir artis gériilmez

(Schneider and Grimm, 1992).

Hidrojen peroksit ile siyaniir oksidasyonu, asagida gosterildigi sekilde birbirini

takip eden iki reaksiyondan ibarettir:
CN +H,0, = CNO +H,0 (2-27)
CNO +2H,0+2H = CO,+NH, +H,0 (2-28)

Hidrojen peroksit ile siyaniir gideriminde yiiksek aritim veriminin elde
edilebilmesi i¢in atiksu karakteristikleri de gz oniine alinarak gerekli optimum H,0O,
miktarinin dogrudan Olgiilmek suretiyle tespit edilmesi gerekir (Gregor, 1992;
Schneider and Grimm, 1992).

Hidrojen peroksit kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi iizerine yapilmis
bir ¢aligmada, ¢ikis atiksuyunda siyaniir konsantrasyonu 0.2 mg/l ’nin altina

indirilebilmistir (Schneider and Grimm, 1992).



2.5.5.4. Permanganat Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Siyantiriin oksidasyonunda kullanilan oksitleyicilerden bir digeri depmégyﬁm V
permanganat (KMnQO,) *tir. Potasyum permanganat varlifinda siyaniir oksidasyonu,
pH’ nin 9* dan biiylik oldugu alkali kosullar altinda gergeklestirilir ve sonug olarak
siyantir iyonlart siyanata doniistiiriiliir (Sengiil, 1991).

2MnO, +CN +20H = 2MnO,” + CNO +H,0 (2-29)
veya
NaCN +2KMnO, + 2KOH = 2K,MnO,+ NaOCN +H,0 (2-30)

Oksidasyon islemi sirasinda, siyaniir (-1) ’den (+1) ’e yiikseltgenmekte, diger
taraftan permanganat (-1) ’den (-2) ’ye indirgenmektedir. Yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 eszamanli olarak gerceklesmektedir ve elektron transferi

siyaniir iyonundan permanganata dogru olmaktadir (Gregor, 1992).

2.5.5.5. CUROX® Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Siyaniiriin, CUROX® olarak adlandirilan caros asidinin (H,SO;) potasyum tuzu
ile artimi diger bir siyaniir oksidayon prosesidir. Bu proseste aritma islemi
sonucunda atiksuda klorlu bilesikler olusmaz ve reaksiyonlar asagida gosterildigi

sekilde gergeklesir (Gregor, 1992; Nugent and Oliver, 1992).

CN +H,80, = CNO +HSO, (2-31)
2CNO +3HSO, +2H" = 2CO0,+N,+3HSO, + H,0 (2-32)

CUROX®, 2KHSO; KHSO,.K,SO,’ ten ibaret {i¢lii tuz karisimindan olusur ve
diisiik siyaniir konsantrasyonlarina sahip atiksular i¢in uygulanir. Eger atiksuda
Ni(CN), gibi kompleksler mevcutsa, siyaniir H,O, ile tamamen oksitlenemez. Bu
durumda siyaniiriin tam oksidasyonu CUROX® ile gergeklestirilir. Sinirli uygulama
potansiyeli ve yiiksek aritim maliyetine ragmen CUROX® kullanimi, diigik pH
ihtiyaci sebebiyle ekonomik aritim alternatifi olabilmektedir (Gregor, 1992).

Maden prosesi atiksularindaki siyaniir, H,SO; ve H,0, ile birlikte kullanilarak
giderilmistir. Bu arttim prosesinde reaksiyon siiresi ve arntimmn ekonomikligi

incelenmigtir (Nugent and Oliver, 1992). H,SO,/H,0, kullanilarak atiksulardan



siyaniir giderimi Uizerine yapilmig bir bagka ¢alismada ise prosesin; w
uygulanabilir, performansinn iyi, elektrokimyasal potansiyel vasitasiylg®
edilebilir, maliyet a¢isindan uygun oldugu goriilmiis ve AOX (Adsorbable
Halogens, Adsorblanabilen Organik Halojenler) parametresi ile tamimlanan
atiksudaki klorlu organik maddelerin de aritma islemi neticesinde nispeten azaltildig:

belirlenmistir (Gregor, 1992).

2.5.5.6. Ozon Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Ozon ile siyaniir giderimi yaygin sekilde kullanilan bir oksidasyon prosesidir.
Proseste siyaniir, tam olarak kararli son tirlinlere (CO, ve N,) oksitlenemez. Ancak
ozonlamanin en 6nemli avantaji, aritim iglemi sirasinda herhangi bir kimyasal madde
ilavesi gerektirmemesidir. Ozon ile siyantir oksidasyonu, ortamin asidik ya da bazik

olmasina gore farkli reaksiyonlarla gergeklesmektedir.

Reaksiyonlar, ortam asidik ise;

CN'+0, = CNO +0, (2-33)

CNO +2H +H,0 = CO,+NH, (2-34)
veya

2CNO +H,0 +30, = 2HCO, +30,+N, (2-35)

Bazik ortamda ise;

CN'+0, = CNO +0, (2-36)
CNO +OH +H,0 = CO,”+NH, (2-37)
NH,+CNO = CO(NH,), (2-38)

seklinde gergeklesir (Sengiil, 1991; Gregor, 1992).

Asidik ¢0zeltideki siyaniiriin ozonlanmasi ile olusan siyanatin ozon ile
oksidasyonunda HCO; ve N, ’ye doniisiim hiz1 oldukga yavastir ve siyaniiriin O, ile
oksidasyonu i¢in tipik stokiyometrik deger 1.85 mg O,/mg CN ’dir (Cheremisinoff,
1995). Bazik ¢ozeltideki siyaniiriin ozon ile oksidasyonunda, asidik ¢ozeltiye nazaran

daha yiiksek aritma verimi elde edilmektedir (Sengiil, 1991).
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Cinko, nikel ve bakir siyaniir kompleksleri, ozonlama ile )
giderilebilirler. Ancak kobalt siyaniir kompleksi O, ile oksidasyona k'é" ,
gosterir.  Ozonlama metal proses atiksularindan  siyantir gldenmlw
kullanilabilmektedir. Ozon ile CN ’nin CNO" ’ye oksidasyonu, pH=9-12 aralifinda
cok hizhidir. Kataliz6r olarak ortamda eser miktarda Cu bulunmasi halinde

oksidasyon hiz1 yavaglamaktadir (Green and Smith, 1972).
Bu prosesin avantajlari;

o Atiksudaki serbest siyaniiriin hizl1 bir sekilde %1 ’den daha diistik degerlere
diigtiriilebilmesi,
¢ Aritim islemi neticesinde atiksuda toksik iirlinler olusmamasi ve

e Ozonun, arntimi zor olan metal kompleksleri igin UV ve diger katalizorlerle

beraber kullanilabilmesidir (Cheremisinoff, 1995).
Prosesin dezavantajlan ise;

e Ozonun depolanmasindaki zorluklar sebebiyle aritma tesisinde iiretilme ve
buna bagli hemen kullamlma zorunlulugu,

e Yiiksek enerji sarfiyati ile hava veya oksijenden elde edilmeleri ve

eOzon iiretici cihaz veya sistemlerin ilk yatinm maliyetlerinin yiiksek

olmasidir (Sengiil, 1991).

Bir pilot tesiste kok fabrikas1 gaz yikama sularindaki CN” ve SCN' iyonlarinin

O, ile oksidasyon suretiyle giderilmesi {izerinde ¢alisilmistir. pH=9.3-10.2 arasinda

gerceklestirilen deneylerde, 104-108 mg CN7/1 ve 191-271 mg SCN/I ’lik baglangig
konsantrasyonlar1 aritim islemi sonucunda 0.01 mg/l ’nin altina distirtilmiistiir

(Sokratova et al., 1982).

2.5.5.7. O5/UV Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

0,/UV siyaniir oksidasyon prosesinde M/CN, metal-siyaniir kompleksi olmak

iizere reaksiyon adimlar asagidaki gibidir:
MCN+UVIsgk = M +CN (2-39)

.. YOKSEKOCRETIM KURTLY
DOKDMANTASYON



MCN +20, = M +CN +30,

Bu prosesle; zayif, orta ve kuvvetli derecedeki metal-siyantir kdi’nﬁiéﬁé’ieﬂ

Haney

iyonlarma ayristirilirlar. Bu suretle metal siyaniir komplekslerinin hem toksik etkileri

azaltilir hem de aritma islemine kars1 direngleri kirilir.

Prosesin Oncelikli dezavantajlari; yiiksek enerji tiiketimi ve ozon iiretim
malzemesi yatirim maliyeti ve proses izleme kontrollerindeki zorluklardir. Ozon
gazinin siv1 faza kiitle transferi de sinirlayici faktér olarak proses igin bir dezavantaj

olusturmaktadir (Cheremisinoff, 1995).

2.5.5.8. SO,/Hava Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Kiikiirde dayal1 teknolojiler, baz1 6zel durumlarda, diger kimyasal oksidasyon
proseslerine nazaran daha gok tercih edilebilmektedirler. Ornegin; ozonlama ve 1slak
hava oksidasyonunun maliyet olarak pahali olmas: sebebiyle genellikle tercih edilen
alkali klorlama prosesi, atiksuda, klorlu alifatik hidrokarbonlar gibi birgok toksik
artik madde olusturma potansiyeline sahiptir.

SO,/Hava ile oksidasyon, genelde altin imalathane atiksularindan siyaniir
giderimi igin kullanilan bir prosestir. Prosesin dezavantaji, siyaniir formunu
degistirmedeki yetersizlik olup aritma islemi neticesinde atik ¢amurlarda, toksik

seviyelerde siyaniir komplekleri olusabilmektedir (Cheremisinoff, 1995).

Yukarida verilen oksidasyon proseslerine ilave olarak, TiO,/UV prosesi de
siyaniir oksidasyonunda kullamlan alternatif aritim teknolojilerinden birisini
olusturmaktadir. Ayrica siyaniiriin kimyasal oksidasyonuna iligkin uygulamalarda,
mevcut kimyasal oksitleyicilerin kombinasyonundan olusan (CUROX®/H,0,, OCI
/H,0,, UV/ H,0, vb.) prosesler de kullanilabilmektedir.

2.5.5.9. Kimyasal Coktiirme ile Siyaniir Giderimi

Kimyasal ¢oktiirme prosesi, atiksuda bulunan ¢oziinmiis ve ¢6ziinmemis
siyaniir komplekslerinin demir tuzlar ile kimyasal olarak ¢oktiiriilmesi esasina

dayanan bir aritma mekanizmasina sahiptir. Proseste, atiksuya demir tuzlan (FeSO,,

s

el
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FeCly) ilave edildiginde ticari olarak “Prusya Mavisi” denilen demirli ferrosiyanit
asidi {Fe[Fe(CN)sFe],} kompleksi olusur ve boylece atiksudaki siyanﬁrﬁﬁ tokéik

etkisi azaltilir.

Serbest siyaniir ve Cu[CN]z', Zn[CN]" ve Cd[CNT” gibi agir metal siyaniirleri
iceren g¢ozeltilerin aritiminda kesikli sistemler tercih edilir. Kesikli sistemlerde, ilk
adimda demirli ferrosiyanit aside doniislimiin saglanmasi amaciyla metal

siyaniirlerinin kompleks yapilari kirtlmalidir (Cheremisinoff, 1995).

Kimyasal ¢oktlirme ve flotasyon prosesleri beraberce kullanilabilmekte olup
agir1 demir kullanilarak olusturulan demir siyaniir kompleksleri, ¢oktiiriilerek veya
katyonik ytizey aktif maddeler yardimi ile flotasyon islemine tabi tutularak atiksudan
uzaklagtirilabilmektedirler (Sengiil, 1991).

2.5.5.10. Buharlastirma ile Siyaniir Giderimi

Buharlastirma prosesi, uygun sartlar altinda atiksulardan siyaniir gideriminde
kullanilan fiziko-kimyasal bir prosestir. Buharlagtirma birimleri 10 yili agkin bir
stiredir kullanilmakta olup birkag tipi mevcuttur. Prosesin yatirim ve isletme maliyeti
ve kaplama sanayisinde her bir kaplama hatti i¢in ayr1 birimler gerektirmesi
dezavantajlarina  kargilik, atiksudaki siyaniiriin geri kazanilmasi prosesin

uygulanabilirligi agisindan en 6nemli avantajlarindan birisidir (Patterson, 1985).

Buharlagtima prosesi ile siyaniir geri kazamimi, siiziintti maddesinin dogal
yapisi itibariyle korozif olmamasi sebebiyle kaplama g¢o6zeltilerindeki siyantirtin

aritiminda kullamlabilecek en iyi ve en uygun teknolojidir (Patterson, 1985).

Bu proseste uygulanan metod, 400 °C ’de buharlagtirma ve sonrasinda bacada
aleve piiskiirtmedir. Bu islemle metal siyaniir kompleksleri ve fenolik bilesikler,
yitksek sicaklikta bozunarak su ve karbondioksite doniistiiriiliirler. Ozel malzeme ve
katalizore gerek duyulmamasi ve tesisteki mevcut atik enerjinin degerlendirilebilmesi

prosesin diger 6nemli avantajlarim tegkil etmektedir (Sengiil, 1991).
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2.5.5.11. Adsorpsiyon ile Siyaniir Giderimi

Adsorbsiyon prosesi, fiziko-kimyasal siyaniir giderim teknolojilerinden biridir.
Proses, atiksulardan siyaniir gideriminde teknik agidan ¢ok yeni bir uygulama alam
olup literatlirde konu ile ilgili kesinligi kamitlanmis ¢ok kapsamlhi bilgiler
bulunmamaktadir. Buna karsin son zamanlarda konu ile ilgili bir ¢ok ¢alisma
yapildigi da bir gercektir. Bu ¢aligmalardan birinde; graniiler aktif karbon
kullanilarak giris suyundaki 2.3-2.8 mg CN/1 ’lik siyaniir konsantrasyonu proses
¢ikiginda 0.6-1.4 mg CN7/1 degerine indirilebilmigtir. Bir diger ¢alismada ise graniiler
aktif karbon tlizerinde bakir-kataliz oksidasyonuna ilave olarak siyaniir adsorbsiyonu

gerceklestirilmis, hem kok fabrikast hem de kaplama atiksular1 igin aritilmig sudaki

siyaniir konsantrasyonu 0.1 mg CN7/I ’ye diisiiriilmiigtiir (Patterson, 1985). Sonug

olarak bu proses, heniiz gergek Slgekte uzun siireli olarak test edilmemigtir.

2.5.5.12. iyon Degistiriciler ile Siyaniir Giderimi

Siyaniir ve siyanir bilesiklerinin toksisitesinden dolay:1 iyon degistirici

regineler ile bu iyonlarin giderimi konusunda pek fazla ¢aligma bulunmamaktadir.

Klorometilen bagh stiren ve divinilbenzenden olusan makro gézenek yapisina
sahip anyon degistirici regine miktarimin artirilmasi1 ile giderilen siyaniir ve

tiyosiyanat konsantrasyonunun da artt1g1 saptanmigstir (Chikin et al., 1979).

Yiiksek akis hizlarinda kuvvetli baz stiren polimerik anyon degistirici regine
ile elektrokaplama atiksular1 aritilmig olup, siyaniir ve toplam bakir konsantrasyonu
sirastyla <0.5 mg CN7/l ve <1 mg toplamCuw/l olarak belirlenmistir (Fan and Diandu
Yu, 1990). Ayrica serbest ve metal siyanitlerin altin maden islemlerinden bir anyonik
recine ile geri kazamiminin g¢evre agisindan ¢ok yararli olacag ifade edilmigtir
(Araujo and Masson, 1993). Diger bir ¢alismada iyon defistirme ve membran
ekstraksiyon iglemi birlikte durulama sularindan siyaniir ve kadmiyumun etkili bir

sekilde giderildigi ifade edilmistir (Riley and Semmens, 1994).

Atiksulardan siyaniir giderimi {izerine iyon degistirme teknolojisinin

uy gulanabilirligi ile ilgili ¢ok az literatiir bilgisi mevcuttur. Yine de bu proses, sulu
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Metal/Siyaniir (M/CN) igeren atiksulardaki siyaniir komplekslerinin seqici“olari_ak
giderilmesinde etkin bir sekilde kullamlabilmektedir. Iyon degistirme proéési
kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi iizerine yapilmug bir ¢aligmada; kuvvetli
bazik akrilik anyon degistiriciler vasitasiyla siv1 ¢ozeltilerden Fe** ve Fe*' siyaniir
komplekslerinin giderimi iizerinde ¢alisilmig, anyon degistirici kolonun sorbsiyon
kapasitesinin >1000g CN7/0.0283 m’ atiksu oldugu belirlenmis ve ¢ikis suyundaki

CN  Kkonsantrasyonu 1.7 mg CN7/l olarak saptanmigtir. Anyon degistiricilerin
rejenerasyonu %1-25 *lik NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir (Avery, 1979).

Metal kaplama iglemi durulama banyosu atiksularinda da serbest siyaniir
iyonunun yam sira altin, demir, bakir ve ¢inko metal siyaniirii bulunmaktadir (Bolto
and Pawlowski, 1987). Bu atiksulardan iyon degistirme ile siyaniir giderimi birkag
sekilde gergeklestirilmistir (Gold, 1979; Tallmadge, 1967, Weiner, 1963).Yapilan bir
calismada iki iyon degistirme kolonundan olusan bir aritma sistemi kullanilmugtir.
Arnitim sistemindeki ilk kolona kuvvetli bir katyon degistirici, ikincisine ise kuvvetli
bir baz anyon degistirici regine koyulmustur. Antilan atiksulardaki siyaniir
konsantrasyonu 0.2 mg/l ve rejenerasyon ¢ikiginda ise siyaniir konsantrasyonu 5-30
g/l arasinda gergeklestigi tespit edilmigstir. Her iki kolon %10 ‘luk bir alkali ile
rejenere edilmistir. Hidrojen formundaki katyon degistirici regine ise %10 ‘luk HCI
ile rejenere edilmistir. Siyaniir konsantrasyonu 20 mg/l ‘nin {izerinde olan durulama
banyosu atiksularimin arittminda kullamilan katyon ve anyon degistiricilerin
kapasitesinin sirasiyla 11.5-35 g/l ve 12-16 g/l arasinda degistigi saptanmustir.
Kuvvetli baz reginenin tamamen rejenere edilmesi miimkiin olmamaktadir. Ciinkii
Fe(CN). ve Cu(CN),> gibi komplekslerin regineye ¢ok kuvvetli baglandigy ifade
edilmektedir (Bolto and Pawlowski, 1987; Gold, 1979). Bu komplekslerin regineden
rejenerasyon ile alinmasi1 H,SO, ile miimkiin olmaktadir. Fakat H,SO, kuvvetli bir
asit olup, bu tip sistemlerde HCN olusumuna yol agacaktir. HCN ‘nin olusumu

Onemli bir problemdir.

Endiistriyel agidan bakildiginda, iyon degistirme yontemi ile siyaniir igeren
durulama banyosu atiksularimin aritim: konusunda &nemli gelismeler oldugu
goriilmektedir. Bununla ilgili bir akim semas1 Sekil 2.5 ‘de verilmistir (Bolto and

Pawlowski, 1987). Bu antim prosesinde karigtirmali yatak giiglii asit katyon
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degistirici ve zayif baz anyon degistirici igermektedir. Siyaniir iyonunu adsqrplamak‘ w

icin zayif baz anyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bazi sﬁrékﬁ* akis

sistemlerde gliglii baz anyon degistirici regineler de kullanilmaktadir. Kanstlrméll
yataklarda kirilma egrisinin olugturulmasinda iletkenlik énemlidir. Kloriir iyonlarinin
iletkenligi yiiksektir, ancak bunlar siyaniir iyonlar ile kompleks yaparsa bu iletkenlik
dugecektir. Bu kompleksler giiglii baz anyon degistirici reginelere gegisi de

engelleyecektir.

Iyon degistirme prosesinde HCN olusumu ve gaz formuna doniismesi son
derece tehlikelidir. Bu metotla siyaniir gideriminde en énemli dezavantajdir. Bu ciddi
problemin {istesinden gelmek igin, demir iyonlar ile siyaniir iyonlart muamele
edilerek demir-siyaniir kompleksine, Fe(CN)g~ doniistiiriilmiistiir. Olusan Fe(CN) ;"
kompleksi anyon formunda oldugundan, bir zayif baz anyon degistirici ile segici bir
sekilde adsorblanarak uzaklagtirilmigtir. Reginenin rejenerasyonu ise bir alkali ¢ozelti
ile yapilmistir. Fe(CN);~ kompleksini adsorplayan reginenin segiciligi diger genel
anyonlara oranla olduk¢a yliksektir Bunun en O6nemli nedeni siyaniir
komplekslerindeki statik yiiklerin oldukg¢a yiiksek olmasidir. Toksik olmayan demir

siyaniir igeren atiksuyun rejenerasyonu onemli olup diger siyaniirlere oranla daha

kolay uzaklastirilir (Avery and Fries, 1975).

Bu prosesin kullanilmasinda karsilagilan en 6nemli problemlerden bir digeri

ise, anyon degistirici kolonun rejenerasyon iglemindeki zorluktur. Yikama sularinda

serbest siyaniirlere ilave olarak bulunan Zn[CN]Z' ve Cu[CN]3' gibi metal siyaniir
kompleksleri, anyon degistiriciler tizerinde iyi bir sekilde tutunduklarindan dolay1
rejenerasyon islemi sirasinda genellikle yer degistirme problemleri ile

karsilasiimaktadir.

Iyon degistirici regineler ile atiksulardan siyaniir iyonlarmin giderimi
konusunda diger iyonlara gére daha az ¢aligilmasinin baslica sebebi bu iyonun toksik
bir iyon olmasindan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak siyaniir iyonlarinin anyon
degistirici recineler ile gideriminin pek fazla irdelenmedigi go6rilmektedir.
Giintimiizde tiretilmis olan birgok anyon degistirici regine ile siyaniir iyonlarinin iyon
degisim denge ve kinetiklerinin yam sira iyon degisim kolon davramglarinin

aragtirilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.5. Siyaniir Igeren Durulama Banyosu Atiksularindan Suyun Geri Kazanimi
2.6. Iyon Degisimi ve Iyon Degistiriciler

Iyon degistirme prosesleri siv1 ve kat1 fazdaki iyonlar arasindaki reaksiyonlar:
goz oniine almaktadir. Cozeltideki mevcut iyonlar, iyon degistirici tarafindan sorbe
edilirler. Giiniimiizde iyon degistirme islemi ile sulardan Ca® ve Mg®" gibi sertlige
sebep olan maddelerden, Hg*, Cu*, Cr*, Cr* gibi agir metallere kadar ¢ok sayida
maddenin arttilmas1 gergeklestirilmektedir. Biitiin bu iyonlar iyon degistirici kati
madde veya regine tarafindan tutulmaktadir. Iyon degisimi esnasinda meydana gelen
reaksiyonlar tersinirdir ve kiitle transfer kanunlarina uygun olarak gergeklesmektedir.
iyon degistirici regineler su ve atiksu artiminda genellikle asagidaki amaglar icin
kullamilmaktadir (Sengupta, 1995; Eckenfelder, 1989; Reynolds, 1982; Benefield et
al., 1982):

¢ Su yumugsatma

¢ Demineralizasyon

¢ Tuz uzaklagtirma

o NH, uzaklastirma

¢ Agir metal uzaklastirma

¢ Bazi radyoaktif maddelerin giderimi

¢ Toksik anyonlarin uzaklagtiriimasi




Baslangigta iyon degistirici madde olarak porozitesi yiiksek olan dogal L |

inorganik alliminyum silikatlar veya daha yaygin adiyla zeolitler kUIIMIﬁilf$f}i_‘:"'"
Zeolitler genel olarak negatif yikli maddeler olup, ozellikle sulaih’

yumusatilmasinda kullanilan ilk re¢inelerdir.

Giiniimiizde yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip sentetik iyon degistirici
regineler kullamlmaktadir. Iyon degistirme regineleri aktif inorganik kovalent gruplar
igeren ¢oziinmez polimerlerdir. Bu bagli gruplarin her birinin iyonlasma ve proton
kabul etme 6zelligi, bigimsel bir sekilleri ve iyonlagma kapasiteleri vardir. Bu gruplar
hareketli iyonlara sahip ¢6zeltilerle girisim yaparlar. Regineye polimerik ag seklinde

baglanmaya ise matriks denir.

Genelde bir recine, yiiksek yiiklii iyonlardan ziyade daha ¢ok diisiik yiiklii
iyonlan1 tercih etme egilimi sergiler. Diger bir ifade ile degisim reaksiyonunun
derecesi, artan iyon yikii ile artar. Bu tercih, ¢6zeltinin toplam iyonik
konsantrasyonundaki azalma ile artar. Anyonlarin anyonik regineler tarafindan genel
tercih sirasinin agagidaki sekilde oldugu ifade edilmigtir. Aym yiiklii iyonlar igin ise
degisim reaksiyonun derecesinin atom numarasinin artmasi ile arttigi belirtilmigtir

(Shen et al., 1997)

HCrO,> CrO,*> ClO,> Se0,*> SO,*> NO,> Br> HPO,>
HAsO > Se0,*> CO,>> CN> NO,> CI>> H,PO, H,AsO,> (2-41)
HCO,;> OH> CH,COO>F

Iyon degistirici regineler proses ayirma islemlerinde ve atiksu aritiminda giin
gectikce daha fazla kullanilmaktadir. Bu polimer yapiya bagli ¢6ziiniir fonksiyonel
iyonik gruplar yardimiyla iyon degisimi gergeklesmektedir. Polimerin kimyasal
yapisi, ¢Ozliniirliik ve kararlilik gésteren bir sekle sahiptir. Reginedeki fonksiyonel
gruplarin toplam sayis1 ve ¢esidi, degisim kapasitesini ve iyon segiciligini tayin
etmektedir. Iyon degistirici recineler iki ana grupta incelenebilir. Regineler,
icerdikleri aktif gruplar itibariyle katyonik ve anyonik regineler olmak tizere iki

grupta toplanabilir.



1) Katyon degistirici regineler

e kuvvetli asit katyon degistirici regineler
o zayif asit katyon degistirici regineler

2) Anyon degistirici regineler
* kuvvetli baz anyon degistirici regineler
e zayif baz anyon degistirici regineler

3) Organik kokenli regineler

4) Inorganik regineler

2.6.1. Katyon Iyon Degistiriciler
2.6.1.1. Kuvvetli Asit Katyon Degistiriciler

Kuvvetli asit regineler kuvvetli bir asitin (genellikle H,SO, asiti) iyonlasan
fonksiyonel gruplarimi igermektedirler. Daha ¢ok H,SO, asitinin iyonlagmas: sonucu
olusan stilfonik asit (SO;H") grubuna sahiptirler. Kuvvetli asit re¢inelerin esas yapisi
polistirenden olugmaktadir. Siilfonik asit gruplari ise dogrudan bu aromatik yapiya
baglanmis sekildedir. Bu reginelerdeki stilfonik asit grubu giicli bir elektrolit
oldugundan, bu regineler biitiin pH seviyelerinde kullanilabilir. Kuvvetli asit katyon
degistirici regineler dogal tuzlari aywrmada kullanilabilir. Iyon degisim isleminde
kullamlan tuzlar asite doniistiiriirler. Bu regineler H,SO, veya HCI asit gibi gii¢li
asitlerle rejenere edilebilirler. Bu reginelerin rejenerasyon etkinligi %30-50 arasinda
degismektedir. Ilgili reaksiyonlar agagida verilmigtir (Eckenfelder, 1989; Benefield et
al., 1982).:

RSO, :H"+ NaCl — HCl + R-SO;"Na" (2-42)
2R-S0O;, : Na*+ H,S0O, »2R-S0, :H"+ NaSO, (2-43)
2.6.1.2. Zayif Asit Katyon Degistiriciler

Zayif asit degistirici regineler, fenolik veya karboksil seklinde bir zay1f asitten
tiiretilmis fonksiyonel gruplan igermektedirler. Zayif asitlerin elektrolit 6zelliginden

dolay1 pH degerine bagli olarak karboksilik asit gruplar1 ayrilmaktadir. Ancak bunlar



ayrilirlar.

Zayif asit katyon degistirici regineler karbonik asit olusumuna yoi acan alkali
sulardan katyonlarin giderilmesinde kullanilabilir. Notral tuzlarin ayrilmasi igin
uygun degildirler. Bu regineler %100’e yakin bir rejenerasyon verimine sahiptirler.
Kuvvetli bir asit ile rejenere edilebilirler. Yiiksek alkalinite iceren pH =7 ‘den daha
biiylik sularda sinirl kullanima sahiptirler. Bu regineler ile ilgili reaksiyonlar asagida

verilmistir (Eckenfelder, 1989; Benefield et al., 1982).

Q @ . .
R-C-C:H + NaHCO,+ R-C-O:Na +(H,C03 = CO+H,0) (2-44)

Q . 0
B-C-0:Na +HCl = R-C-0:H + NaCl (2-45)

2.6.2. Anyon Iyon Degistiriciler
2.6.2.1. Kuvvetli Baz Anyon Degistiriciler

Kuvvetli baz anyon degistirici reginelerin eldesinde 6nce stiren-divinilbenzen
recinesi klorometilen reaksiyonuna sokulur. Daha sonra tersiyer aminle muamele
edilerek quaterner amonyum tuzlari olusturulur. Bu polimer regineler NH,OH gibi
hareket ederler ve [-CH,H'R,CI' | gruplan ihtiva ederler. Sulu ¢ozeltilerdeki SO,™,
CI, NO,, gibi kuvvetli asit anyonlarim ve HCO,” ve SiO,* gibi zayif asit anyonlarim
biinyelerinde tutarlar. Hidroksil gruplar igeren bu régineler asagidaki reaksiyonlarda
goriildiigli gibi zayif ve kuvvetli asitleri notrallestirirler (Eckenfelder, 1989;

Benefield et al., 1982).

2R,N:OH + H,80, — (R,N),:SO, + 2H,0 (2-46)
2R,N:OH + 1,80, — (R,N),:SO, + 2H,0 (2-47)
RNR ! :OH + NaCl — RNR ; :Cl"+ NaOH (2-48)

RNR! :0H + HCl — RNR? :CI + H,0 (2-49)



Bu reginelerin rejenerasyonunda NaOH kullamlmaktadir. Bu re;giif Sl

rejenerasyon etkinligi %30-50 arasindadir.
(R,N), :Si0, + 2NaOH — 2R,N:OH + Na,SiO,
RNRj :Cl'+ NaOH — RNR ; :OH + NaCl (2-51)

Pahali reginelerdir.  Genellikle NO; iyonlarmin  uzaklastinlmasinda
kullamlmaktadirlar. Kanalizasyon sularinin tasfiyesinde kullamildiklarinda, NO, ve

PO, iyonlarmnin %95 “ini uzaklagtirmaktadirlar (Mutluay ve Demirak, 1996).

2.6.2.2. Zayif Baz Anyon Degistiriciler

Zayif baz regineler; primer [-NH,], sekonder [NHR], tersiyer [NR,] veya
bunlarin karisimi olan amino gruplarini igermektedirler. Bu gruplari tagiyan zayif baz
anyon degistirici regineler inert olup polar degistirici (fonksiyonel) grup olarak NH,
ve NH,OH gibi davranmaktadirlar. Eldeleri i¢in primer ve sekonder aminler
epiklorhidrinle reaksiyona sokulmaktadir. Sulardaki CI' ve SO,* gibi kuvvetli asit
anyonlarint biinyelerinde tutarlar. Kuvvetli asitlerle birlesmeleri tipk1 NH, ile HCI
arasindaki reaksiyona benzemektedir (Mutluay ve Demirak, 1996; Eckenfelder,
1989; Benefield ez al., 1982).

RNH, + HCI — R NH,:HCI (2-52)

Bu regineler adsorbladif asite gére oldukg¢a basit ve ekonomik bigimde NaOH,
Na,CO, veya NH,OH gibi bazlarla rejenere edilebilmektedirler.

2RNH,:HCl + Na,CO;— 2RNH, + 2NaCl + (H,CO; <CO0,1+H,0) (2-53)

RNH,:HCl + NH,OH — RNH, + NH,CI + H,0 (2-54)

Bu reginelerin rejenerasyon verimliligi %100 e yakindir. Fakat bunlar pH

degeri 7 *den kiigiik olan sulara uygulanmaz.

Baz1 durumlarda anyon iyon degistiriciler, hidrojen iyon degistirici reginelerle
bir arada kullamilmaktadirlar. Karigik yatak sistemiyle iyon degistirme adi verilen bu
proseste yumusatilacak su énce bir H" katyon degistiriciden sonra ise bir anyon

degistiriciden gegcirilmektedir. Sonucta adeta saf su gibi son derece yumusak bir su



gonderilir ve sonra hava verilerek karigim saglanir. Bu proseste olusan rea&sﬁﬂﬁm ‘

asagidaki sekilde gergeklesmektedir:

RSO,H + R,NOH + NaCl — RSO;Na + R,NCI + 1,0 (2-55)

2.6.3.0rganik Kokenli Iyon Degistiriciler

Organik kokenli iyon degistiriciler siilfone kémiir ve regine koékenli iyon
degistiriciler olmak tizere iki kategoride ele alinabilir. Hidrojen ve sodyum iyon
degistiriciler siilfone komiir kokenli iyon degistiriciler kategorisine girmektedir.
Polar degistirici grup olarak [-COOH, RSO;H ve fenolik OHT] gruplarim
icermektedirler. Kémiir veya hidrokarbonlarin H,SO, veya SO, ile reaksiyonundan
elde edilirler. Bu reginelerin 1 litresi pH = 2-10 arasinda 20-80 g sertlik gidermekte
olup orta kapasiteli ve ucuzdurlar. Silikath iyon degistiricilere gore degistirme
kapasiteleri daha yiiksektir. Bunlarda yumusak suya SiO, gegisi goriilmez. Genis bir

pH araliinda kullamlabilirler.

Hem sodyum ve hidrojen iyon degistiriciler hem de zayif ve kuvvetli bazik
anyon degistiriciler regine kokenli iyon degistiriciler kategorisine girmektedirler.
Stiren-divinilbenzen kopolimerizasyonu iiriinleri katyon degistiriciler olarak
kullanilirlar. Bu reginelerde iyon degistirici grup karbona bagli [ -SO,H ] gruplaridir.
Ayrica fenol polietilen ve stiren regineleri de bu sinifa girmektedirler. Litre basina
50-80 g sentetik yapici madde giderirler. Kanalizasyon sular1 ve endiistriyel
atiksulardan NH; uzaklagtirilmasinda kullamlan bu reginelerin kapasiteleri ¢ok

yiiksektir. Hem yiiksek sicakliga hem de serbest klora biiyiik direng gosterirler.

2.6.4. Inorganik Iyon Degistiriciler

Inorganik iyon degistiriciler dogal ve yapay zeolitler seklinde ele aliabilir.
Dogal zeolitler, dogal silikat mineralleridir. Bilesimleri xNa,O, yAl,O,, zSiO,, nH,0
olan bu dogal maddeler dnce yikanip elenirler. Sonrada yiizeysel erimeye kadar

wisitildiktan sonra NaOH ile isleme sokulurlar, yiiksek direngli ve inerttirler.

. < . P 3&3‘1‘«“{%
uistte, agir katyon altta kalarak iki faz olusur. Kolonun iistiine NaOH, am?lgﬁi’z‘g%@g@ i



Gozenekleri az olup kimyasal etkilere direnglidirler. Degistirme kapasrselérl az
oldugundan kullanimlan biyiik cihazlar gerektirir. Demir konsantrasyonu yuksekA
sertligi az ve pH =7-8 olan sular igin uygundurlar. Bu zeolitlerin 1 litresi 7-11 g
sertlik giderebilmektedir (Mutluay ve Demirak, 1996). Bu regineler 6zellikle bagka
bir yumusatma iglemine sokulmusg, bulaniklik ve demir i¢eren sular i¢in uygundurlar.

Ciinkii demir ve bulamkliktan fazla etkilenmezler.

Yapay zeolitler ise, gok gozenekli olup bu iyon degistiriciler Na,SiO, ve
Al(SO,); ¢ozeltilerinin Dbirbiriyle karigtirilmasiyla ¢oktiirtilerek hazirlanirlar.
Kimyasal etkilere karsi daha az direng gosterirler. Litre bagina pH= 5-8 arasinda 20-
50 sertlik giderirler. Degisme kapasiteleri yiiksek oldugundan sert sular igin
uygundurlar. Fakat bu sularin ¢6ziinmiis O, ve demir miktarlar1 az olmalidir. Aksi

halde yiizeyleri demir ile kaplanir.

Iyon degistirme proseslerinde, adsorpsiyon proseslerinde oldugu gibi bir sulu
¢ozelti ile bir kat1 arasinda reaksiyon meydana gelmektedir. Cozeltiden giderilmesi
gereken iyon, regine tarafindan adsorplanmaktadir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
prosesleri igin kullamlan denge izoterm esitlikleri iyon degistiriciler icin de

kullanilabilir.
2.7. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon isleminde bir denge sz konusudur. Cozelti belirli bir miktardaki
adsorbent ile temas ettirildiinde, ¢6zeltiden adsorplanan maddenin konsantrasyonu,
adsorplayic1 ylizeyindeki madde konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar azalir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki
konsantrasyonu sabit kalir. Bir adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge
durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbent
agirliginda, adsorplanan ¢dziinen miktar: grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi

verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir.

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden birgok model ortaya

konulmustur. Adsorbsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygin
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olarak, su ve atiksularda kirleticilerin adsorpsiyon davraniginm tammlamak 191n "

kullanilir. Bir adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agurligt basma

adsorplanan madde miktan ile ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasindaki 111$k1y1' -
gosteren egridir. Adsorbsyon izotermi; bir adsorbentin, dzellikleri bilinen bir atik
sudaki kullaniminin ekonomik olup olmayacagini, aritim verimi ve adsorbent
maddenin kirlenme Omriiniin ne kadar olacagini anlamak icin yapilir. Cevre
miihendisliginde farkl: tipte izotermler mevcut olup, su ve atiksu aritiminda en fazla

kullanilan izotermler asagidaki sekilde tanimlanabilir:

e Langmuir izotermi
e Freundlich izotermi

e Temkin izotermi
2.7.1. Langmuir izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve agagida verilen varsayimlara

dayanir.

Adsorbant tizerindeki aymi enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge
bulunmaktadir. Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka
seklinde olusur. Maksimum adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin
artik hareket etmedigi, doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon hizi; adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin Srtiilmemis
yiizeyi ile dogru orantihidir. Bu izotermde adsorplanan molekiiller arasinda bir

girisim yoktur (Langmuir, 1918; Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999).

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan
ortiilen ylizey kesri © ile gosterildiginde serbest yiizey (1-®)S olur. Kinetik teoriye
gore birim ylizeye ¢arpan molekiillerin hiz1 konsantrasyon ile orantiidir. Buradan,
molekiillerin adsorbent ylizeyindeki adsorpsiyon hizi, serbest ylizey kesri ve
adsorplanan madde konsantrasyonuna baghidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlar birbirine esittir. Eger, C, adsorplanan madde konsantrasyonu, k,
adsorpsiyon ve k, desorpsiyon oranti sabiti olarak ifade edilecek olursa, dt

zamaninda,



k,C(1-®) Sdt=k,®S dt

seklinde bir denklem elde edilir. Burada K, = (k,/k,) seklinde tanimlanr. Ac‘isbnﬁgaﬁti
birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari (q,), Srtiilen yiizey kesri (®) ile

orantilidir.

q. = a, © = (K, a,C)/(1+K, C,) (2-57)

Bu esitlik Langmuir Adsorpsiyon Izoterm esitligi olarak bilinir.
q. = (a Ky CH(1+K, Co) (2-58)
(C/q.) =[1/a, K, + (1/a))C] (2-59)

Langmuir modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilirse agagida verilen esitlik
elde edilir. Adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen deneysel verilere gore (C/q,)
degerlerine karsi C, degerleri arasinda ¢izilen dogrulardan yararlanarak Langmuir

izoterm sabitleri, a; ve K; bulunur.

Bu esitliklerde; q,: dengede birim adsorbant agirlig1 bagina adsorplanan madde
miktar1, mg/g (q. = x/m olup, x = C,-C,, C,: Adsorplanan maddenin veya kirleticinin
baslangi¢ konsantrasyonu, mg, m:Cozeltideki adsorbentin miktari, mg), C_: Cozeltide
adsorplanan denge konsantrasyonu (mg/l), K;: Heterojen ylizey enerjisini ifade
etmekte olup, adsorpsiyon isisimn degisimine baghdir ve yiizey Ortiisiinin bir

fonksiyonu olarak degismektedir. (I/mg).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C, ‘nin degerinin ¢ok kiiglik olmasi
durumunda izoterm esitlifinde 1>>K;C, olacagindan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitligi: q, = a, K C, olacaktir. Bu esitlik Henry Kanununu ifade
eden bir esitliktir. Lagmuir adsorpsiyon esitliginde C, ‘nin ¢ok biiyiik olmas: halinde
(K, C>>1) ise, q, = a;, olacaktir.

2.7.2 Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm egitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon

esitligi olup, yillardir yaygin olarak kullamilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok



adsorpsiyon verisini tammlayan ampirik bir egitliktir ve agagidaki sekilde tanlmﬂahl

(Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999): AT S
. =Kz (C* (2-60)

Bu esitlikte K ve a; Langmuir izoterm sabitleri olup, az=>1 durumunda K;
asagidaki sekilde ifade edilebilir. Freundlich esitligi temel olarak ampriktir. Fakat

veriler tanimlanmalidir. Veriler genellikle asagidaki sekilde yazilir;

log(q,) = log(Kp)+ a; log (C,) (2-61)

K; sabiti adsorbentin adsorbe etme kapasitesidir. a; ise adsorpsiyonun
kuvvetidir. Sabit C, ve a; degerleri igin K *nin biiylimesi ile q, kapasitesi artar. K; ve
C, sabit oldugundan a; ‘in kiigiilmesi ile adsorpsiyon bag1 kuvvetlenir. a; degeri gok
kiigtildiigiinde kapasite C,’den bagimsiz olmaya y6nelir ve izoterm yatay hale gelir.
Sonugta q, degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan hale gelir. a; degeri biiyiikse ,

adsorpsiyon bagi zayiftir, q, degeri C, deki kiigiik degisimlerden etkilenir.

Freundlich izoterminde dogrunun egimi a; olur. Dogrunun orijinden uzaklig:
ise C =1 igin (logC = 0) olacagindan log(K;) degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca

tutulma kapasitesini ve egim de adsorpsiyonun siddetini gosterir.

2.7.4 TemKin izotermi

Adsorpsiyon izotermleri iizerine dolayli adsorbet-adsorbet etkilesimlerini goz
Oniine alan bir izotermidir (Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999). Adsorbat-adsorbat
etkilesimlerinden dolay1 tabaka igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyonu lineer olarak

azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik agagida verilmistir.
q. = (RT/b) in(a; C,) (2-63)
Bu esitlik lineerlestirilirse ve (RT)/b = K; seklinde tanimlamirsa agagidaki
esitlik elde edilir:
9e =I<T ln(a’l‘) + KT ln(ce) (2'64)

Bu esitlikte;




s
R: gaz sabiti (J/mol K), T: sicaklik (K) ve a,: Toth sabiti (dm*/g) “dir. Deng“y

adsorpsiyon verileri yukaridaki esitlige gore analiz edilirse, diger bir ifaélé@a Qs

&

-
SEl

In(C,) ‘ye kars1 grafige gegirilirse elde edilen dogrudan a; ve K; sabitleri belirlenir.



4. TARTISMA VE SONUC

4.1. Kesikli Sistem Deneyleri

Teknik 6zellikleri Bolim 3’de verilen Purolite A-250 tipi anyon degistirici
regine (RCI) ile sulu ¢ozeltilerden siyaniir iyonlarinin giderimi incelenmistir. Kloriir
iyonlar1 (CI) iceren anyon degistirici recine, siyaniir iyonlar1 (CN") igeren bir
cozeltiye ilave edildiginde, siyaniir iyonlar1 reginedeki kloriir iyonlar1 ile yer
degistirir. Boylece regine RCl formundan RCN formuna gegerek ¢ozelti igersindeki
siyanlir iyonlar1 o ¢Ozeltiden alinmis olur. Diger taraftan regine, yiiksek
konsantrasyonda CI” iyonlar1 ihtiva eden bagka bir ¢ozeltiyle temas edecek olursa
reaksiyonun yonti degisir ve yeniden RCI formu ortaya ¢ikar. Regine ve ¢ozeltideki

siyantir iyonlart arasindaki reaksiyon agagidaki sekilde yazilabilir;
RCl+CN < RCN +CI (4-1)
Yukaridaki reaksiyon i¢in denge ifadesi ise asagidaki sekilde yazlabilir;
Ks = {[RCN].[CIT/ [CN].[RCI]} (4-2)

Bir kat1 madde (regine) bir ¢dzelti ile temas ediyor ve sonugta bu c¢dzeltideki
iyonlarin konsantrasyonu azaliyorsa iyonlar kati madde veya regine tarafindan

adsorplanmiyor demektir.

Antilacak su ve atiksularda bulunan iyonlarin iyon degistiricilerle gideriminde
reginenin toplam maksimum kapasitesinin belirlenmesi onemlidir. Buna gore
calismada kullamilan Purolite A-250 tipi anyon degistirici reginenin siyaniir
iyonlarin1 maksimum derecede adsorplama kapasitesi 50-1200 mgCN7/1 araliinda
arastirilmis olup, bu durum Sekil 4.1 ‘de verilmistir. Bu sekil incelendiginde,
baslangi¢ siyaniir iyonu konsantrasyonu (C,) arttik¢a reginenin birim aglrhgl bagina
adsorpladigr maksimum siyaniir konsantrasyonunun arttifi goriiliir. Ozellikle 800
mgCN7/1 baslangi¢ siyaniir konsantrasyonuna kadar qmax artmakta olup, bu noktadan
sonra ¢ok fazla degismemektedir. Baslangi¢ siyaniir konsantrasyonu 1150 mgCN7/1
‘de qmax = 44 mg/g degerine ulagmaktadir. Elde edilen bu degerlerden, kullanilan



recinenin siyaniir iyonlarim1 adsorplama

gorilmektedir.
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Sekil 4.1. Kullanilan Purolite A-250 Tipi Anyon Degistirici Recinenin Baslangig
Siyaniir [yonuna G6re Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi (t = 24 saat,
T=25°C, ® =150 rpm, wr = 1 g)

Cozeltilerden siyaniir iyonlarinin herhangi bir iyon degistirici recine ile
giderimi; iyon degisim reaksiyon siiresi, baglangi¢ siyaniir konsantrasyonu, regine
miktar1 ve boyutu, ¢dzelti kangtirma (galkalama) hizi, ¢ozeltinin pH degeri ve
sicaklik gibi fizikokimyasal Ozelliklere bagli olacaktir. Kati sivi arasindaki

adsorpsiyon olayinda en 6nemli konu adsorpsiyon dengesidir.

Purolite A-250 tipi anyon degistirici re¢ine (RCl) ile sulu ¢ozeltilerden siyaniir
iyonlann giderimi iizerine fizikokimyasal parametrelerin etkileri incelenmis olup,
asagida sonuglar verilmigtir. Siyaniir iyonlarinin adsorpsiyon denge izotermi {izerine

her bir fizikokimyasal parametrelerin etkileri incelenmistir.

4.1.1. Siyaniir fyonu Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangi¢

Siyaniir fyonu Konsantrasyonunun Etkisi

Kesikli olarak yiiritiilen deneylerde 100 ml ‘lik siyaniir ¢ozeltisi 250 ml ‘lik 8
adet silifli erlenlere almarak, her bir erlene 1 ’er g regine (Purolite A-250) ilave
" edilmistir. Sicaklik 25 °C, pH =10.50 ve ©® = 150 rpm olarak alinmistir. Deneyler
ayr1 ayn 50, 100 ve 200 mgCN7/1 ’lik baglangi¢ siyaniir iyonu konsantrasyonlarinda



yliritiilmistiir. Belli zaman araliklarinda (0-120 dakika arasinda) alinan erLenlef‘dg G o
numunelerde Bolim 3 ’de agiklanan metoda gore siyaniir analizi yapllmlg,;”ir‘Bu :

sartlar altinda gerceklestirilen deneylerle birim regine agirligi bagina adsoff)lanaﬁ
siyaniir iyonu konsantrasyonu (qe) lizerine temas siiresi ve baslangi¢ siyaniir iyonu

etkisi Sekil 4.2 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Purolite A-250 Tipi Anyon Degistirici Regine ile Siyaniir Iyonlarmin
Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangic Siyaniir Iyonu
Konsantrasyonu Etkisi

Sekil 4.2 “de goriildiigii gibi her bir baglangig siyaniir iyonu konsantrasyonunda
¢6zeltideki siyaniir iyonlar ile regine arasindaki iyon degisiminin ¢ok hizli oldugu ve
sistemin yaklasik 30 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Bu andan itibaren 120
dakikamin sonuna kadar denge konsantrasyon degerinin degigsmeden aymi noktada
kaldign goriilmiistiir. Bu verilerden Purolite A-250 recinesi ile siyaniir iyonlar:
arasindaki adsorpsiyonun deneylerde kullanilan zaman araliinda geri déniisiimsiiz

oldugu ifade edilebilir.

Adsorplanan yiizde (%) siyaniir iyonu konsantrasyonu {izerine temas siiresi ve
baslangig siyaniir iyonu etkisi ise Sekil 4.3 *de goriilmektedir. 50, 100 ve 200 mgCN
/1 baslangi¢ konsantrasyonlarinda aym sekilde egilim gosteren egriler elde edilmis
olup, 120 dakikalik temas siiresi sonunda sirastyla siyaniir iyonlari giderme verimleri
%100, 90 ve 77 olarak gergeklesmistir. Siyaniir iyonlariun séz konusu regine

tarafindan adsorpsiyonunda yaklagik 30 dakikalik bir stire yeterlidir. Ancak 30



dakika sonunda giderilecek olan siyaniiriin %90’a yakmn bir kismimimn ilk 1

gerceklestigine de dikkat etmek gerekir.
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Sekil 4.3. Purolite A-250 Tipi Anyon Degistirici Regine ile Siyaniir Iyonlarinin
Yiizde (%) Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangig Siyaniir lyonu
Konsantrasyonu Etkisi (T = 25 °C, pH =10.50, ® = 150 rpm)

4.1.2. Siyaniir Iyonu Giderimi Uzerine Re¢ine Miktarinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden siyaniir iyonu giderimi lizerine regine miktarinin etkisi; 0.1,
0.3,0.5,0.7,1.0, 1.2, 1.5 ve 2.0 g regine alinarak 100 ml’lik 50, 100 ve 200 mgCN"/I
¢ozeltisine ilave edilmesi ile incelenmigtir. Temas siiresi 30 dakika, ©® = 150 rpm ve
T = 25 °C’de sabit tutulmustur. Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerden elde
edilen veriler kullanilarak adsorplanan siyaniir konsantrasyonu-re¢ine miktar1 ve
siyaniir giderme yiizdesi-re¢ine miktar1 arasindaki iligkiler sirasiyla Sekil 4.4 ve 4.5
‘de verilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde; baslangi¢ siyaniir iyonu konsantrasyonuna
bagh olarak recine miktar1 arttikga (wgr) gram regine basina adsorplanan siyaniir
miktarinin (qe) arttign goriiliir. 0.1 g reginenin 50, 100 ve 200 mgCN7/l baslangi¢
siyaniir konsantrasyonlarinda adsorpladig: siyaniir konsantrasyonu sirasiyla 2.4, 3 ve
5.2 mg/g iken; 1 g regine kullanilmas: halinde adsorplanan miktar sirasiyla 4.7, 8.3
ve 15.3 mg/g olmaktadir. Sekil 4.4.’deki egriler incelendiginde, re¢ine miktarimin
artmast ile giderilen siyaniir konsantrasyonunun da arttig1 gériiliir. Buradan hareketle

konsantrasyon arttiginda re¢ine miktarinin da arttiriimasi gerekir.
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Sekil 4.4. Siyaniir Iyonlarinin Giderimi Uzerine Regine Miktarmnin (wg) Etkisi

Baslangi¢ siyaniir iyonu konsantrasyonlarinda (50, 100 ve 200 mgCN7/1) regine
miktar1 arttikca % siyaniir gideriminin arttii Sekil 4.5 ’de goériilmektedir. 0.1 g
reginenin 50, 100 ve 200 mgCN7l siyaniir konsantrasyonlarinda yiizde siyaniir
gideriminin sirasiyla; %48, 30 ve 26; 1 g regine kullamlmasi halinde ise sirasiyla;
%92, 83 ve 76.5 oldugu tespit edilmistir. 2 g regine kullamildiginda; 50, 100 ve 200
mg/l baslangi¢ siyaniir iyonu i¢in adsorplanan siyaniir miktarlar sirasiyla; 4.8, 9.2 ve

18 mg/l; ylizde siyaniir giderimleri ise sirasiyla; %96, 92 ve 90 olmustur.
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Sekil 4.5. Yiizde Siyaniir [yonlarinin Giderimi Uzerine Regine Miktarinin (wg) Etkisi
(pH =10.50, ® =150 rpm, t = 30 dak.)



Sonug olarak; baglangi¢ siyaniir konsantrasyonuna bagli olarak reg:me mlktan:‘ -

arttikca adsorplanan siyaniir miktarin ve dolayisiyla giderilen yiizde: s1yanur A

miktarinin arttif1 tespit edilmigtir. Regine miktarn 2 kat arttinldiginda; 50 mg/lwv
baglangi¢ siyaniir konsantrasyonunda adsorplanan siyaniir miktarimin 2 kat, 100 mg/1
baslangi¢ siyaniir konsantrasyonunda 3 kat ve 200 mg/l ‘de ise yaklasik 3.5 kat
arttig1 gorilmustiir,

Regine miktarimin siyaniir giderimine etkisini arastirmak i¢in ¢ozelti
konsantrasyonu 200 mg/l’de sabit tutularak karigtirma hizlart degistirildiginde ve
adsorplanan % siyantir miktar1 hesaplandiginda, Sekil 4.6.’da verilen grafik elde
edilir. Bu iligkiye bakildiginda; 50 rpm karigtirma hizinda 2 g reginenin adsorpladigi
siyaniir miktar1 %20 iken, 100 ve 150 rpm ’de sirasiyla %60 ve %80 seviyelerinde
olmustur. Regine miktar: arttik¢a karigtirma hizina bagli olarak adsorplanan siyantir

ylizdesinin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Farkli Karigtirma Hizlarinda Siyaniir fyonlarmin Giderimi Uzerine Regine
Miktarinin (wg) Etkisi (t =30 dak, Co=200 mg/1)

7.C. YDKSEKOCRETIM KURULY

DOKOMANTASYON MERKEZA



4.1.3. Siyaniir Iyonu Iyon Degisim Dengesi ve Adé‘?‘?P\Siyf’ ax

Izotermleri e 1

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu olduguna gore, farkli konsantrasyonlarda
siyaniir ¢ozeltilerine belirli miktarda regine ilave edildiginde, ¢ozeltide adsorplanan
siyaniir konsantrasyonu reginedeki ile dengeye gelinceye kadar azalacaktir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, ¢dzelti fazindaki siyaniir konsantrasyonu
sabit kalacaktir. Bu durumda birim regine agirlig1 bagina adsorplanan siyaniir iyonu
konsantrasyonu (qe) grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug
fraksiyonu elde edilir. Daha sonra bulunan deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm

esitliklerine uygunlugu analiz edilmistir.

Siyaniir iyonlarmin bir anyonik regine ile giderim denge deneyleri kesikli
sistem kullanilarak yapilmigstir. Kesikli sistemde baglangi¢ 50-350 mgCN7/1 siyaniir
konsantrasyon araliindaki c¢oézeltiler kullanilarak, birim regine agirligi basina
adsorplanan mg siyaniir konsantrasyonu (qe) ve denge siyantir konsantrasyonu (C)
degerleri belirlenmigtir. Bu konsantrasyon araliginda sirasiyla; baslangi¢ siyaniir
iyonu konsantrasyonu, re¢ine miktar1 (wg), sicaklik (T), karnistirma hiz1 (o), pH ve
tane boyutu (dr) etkileri incelenmistir. Bir parametrenin siyaniir iyonlarinin giderimi
iizerine etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutulmustur. Sonug olarak her bir

parametre igin (qe) ve (C.) degerleri elde edilmistir.

Elde edilen (q.) ve (C¢) degerlerinin Boliim 2 ’de teorileri verilen Langmuir,

Freundlich, ve Temkin izotermlerine uygunlugu ortaya konulmustur.

Siyaniir iyonu giderimi {izerine; sicaklik, karigtirma hizi, pH ve partikil
boyutunun etkileri ve bu etkilerin izotermler agisindan incelenmesi agagida kapsaml

bir sekilde verilmistir.

4.1.3.1. Siyaniir fyonu Giderimi Uzerine Sicakhgin Etkisi

Siyaniir iyonunun iyon degistirici re¢ine (Purolite A-250) ile giderimi 50-350
mgCN7/1 baslangig siyaniir konsantrasyon araliginda 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
ayr1 ayn yiriitiilmiistiir. Sicaklikla ilgili yapilan ¢caligmada; karistirma hizi 150 rpm,

¢ozeltinin pH’s1 10.50, regine miktar1 1 g ve karigirma zamam 60 dakikada




§§§ e, B 3

almmugtir. Bu sartlar altnda gergeklestirilen deneylerle siyaniir iyogiy Wﬁm’ Yokt B,
T, i

degisim dengesi lizerine sicakliin etkisinin olup olmadig: tespit edllmlstmﬁ'ﬂ—f&“bﬁ “‘«;,%

sicaklikta elde edilen (qe) ve (C.) degerleri ile ilgili durum Sekil 4.7 ‘de venlﬁilé%;&fw ‘i‘
Sekil 4.7 incelendiginde tiim sicakliklar i¢in, dengedeki C. degeri arttikca

reginenin birim agirhifi basina adsorplanan siyaniir miktarmin da (qe) arttigs

goriilmektedir. 50 mgCN7/1 baslangig siyaniir konsantrasyonunda 20, 30, 40 ve 50 °C

sicakliklarda maksimum adsorplanan siyaniir miktarlart (qmax) %100’ litk bir verimle

50 mgCN7/1 iken; 350 mgCN7/1 baslangi¢ siyantir konsantrasyonunda her bir sicaklik

icin ise sirastyla, 236, 238, 244 ve 248 mgCN7/I olmaktadr.

50 mgCN7/l baslangic siyaniir konsantrasyonunda 20, 30, 40 ve 50 °C
sicakliklarda maksimum adsorplanan yiizde siyaniir miktarlar1 %100 olurken; 350
mgCN/I baslangig siyaniir konsantrasyonunda her bir sicaklik i¢in ise sirasiyla; %67,
70, 68 ve 71°dir. Diger taraftan; 200 mgCN7/1 baslangi¢ siyaniir konsantrasyonunda
her bir sicaklik i¢in sirasiyla; %80, 80, 78 ve 77 olmaktadir.

Bu verilerden sicaklik artisiyla adsorplanan maksimum siyaniir miktarinin ¢ok
fazla degismedigi belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinde sicaklitk daha ¢ok

adsorpsiyonun termodinamik parametreleri iizerinde etkili olmaktadar.
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Sekil 4.7. Farkli Sicakliklarda, Konsantrasyon Degisimine Bagli Olarak Adsorplanan
Siyaniir Miktari (qe)
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Bu sartlar altinda elde edilen C. ve q. degerleri, asagida 31ra31y‘l>a*yérv\il,‘en;_. T

Langmuir, Freundlich ve Temkin lineer izoterm esitliklerine gére analiz edilmistir. o |

Ce/qe = [1/ar, K + (1/a1)Ce] (2-59)
log(qe) = log(Kp)+ ar log (Ce) (2-61)
qe =Kr In(ar) + Kt In(Ce) (2-64)

Bu esitliklerde K; ve a;, Langmuir, Kr ve ar Freundlich, Kt ve ar ise Temkin

izoterm sabitleridir. Bu sabitler lineer esitliklerin regreasyon analizi ile belirlenmisgtir.

20-50 °C sicaklik araliinda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
esitliklerini gésteren iliskiler sirasiyla Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 ‘da verilmistir.
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Sekil 4.8, Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Verilerin Langmuir Izotermine Gore
Analizi
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20-50 °C sicaklik arahfinda Langmuir, Freundlich ve Temkin. 1zoterm v_;_;.:»:

esitliklerinin lineer regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri ve olusan iz%i'fehfﬂ 1

esitlikleri sirasiyla Tablo 4.1 ve 4.2 ’de verilmigtir. Bu sicaklik araliginda siyaniir .
iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve > ’ler incelendiginde;
adsorpsiyonun en iyi Freundlich izotermine uydugu ifade edilebilir. Her bir sicaklikta
her bir izoterm esitligine gore analiz yapilirken n=7 tane veri kullamilmustir. 20-50 °C
sicaklik araliginda Langmuir izoterm sabitleri 1.368 > K;, >21.195 ve 0.054 = a;, >
0.0450 araliginda; Freundlich sabitleri; 1.368 > Ky > 1.195 ve 0.054 > ap > 0.0450;
Temkin sabitleri ise; 3.920 > Kr > 3.829 ve 4.870 > ar >3.464 araliinda
degismektedir.

Birg¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin arttig1 ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde de sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize etmektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar
oldugu i¢in sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi
bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik diislisleri adsorpsiyonu 6nemli
olciide etkilememektedir. Dogal olarak sistem en diisilk enerjiye ve en yiiksek
entropiye ulagma egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 ag13a ¢ikar) ve pozitif
AS° (entropi artar) degerine sahip bir reaksiyon, iirlinlerin olusumu yoniinde ilerler.
AH® degeri negatif ve AS® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif

ve AS® degeri negatifse reaksiyon istemsizdir (Fair et al., 1988).

Tablo 4.1. Farkli Sicakliklarda Hesaplanan Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitleri
T (°C)

Langmuir Freundlich Temkin

K., ar, r Kr ap r Kr ar r
20 1.738 | 0.0701 | 0.976 | 3.303 | 0.410 | 0.993 | 3.829 | 4.188 | 0.931
30 1.368 | 0.054 | 0.972 | 3.539 | 0.407 | 0.997 | 3.920 | 4.87 | 0.948
40 1.238 | 0.0488 | 0.963 | 3.235 | 0.409 | 0.987 | 3.784 | 3.856 | 0.915
50 1.195 | 0.0450 | 0946 | 3.137 | 0.422 | 0.991 3.903 | 3.464 | 0.899




Tablo 4.2 Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Esitlikleri

Izoterm Esitlikleri
T (°C) Langmuir Freundlich Temkin
20 |g.=0.0701+0.122 C, Qe = 3.303 (Co)™* ™ 9. = 3.829 In(4.188 C,)
30 |q.=0.054+0.074 C, e = 3.539 (C.)*™* Qe = 3.920 /n(4.870 C,)
40 |qe=0.0488+0.060 C, Qe = 3.235 (Co)*4*° Qe = 3.784 In(3.856 C.)
50 | qe=0.045+0.054 C, Qe =3.137 (Co)**? 9. =3.903 In(3.464 C.)

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi denge izoterm
sabitlerini etkilemektedir. Langmuir izoterminde, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabitler, adsorpsiyon olayi tiizerine etkinin olup olmadigim
gostermektedir. Bir adsorpsiyon prosesinin gozlenen denge sabiti (Kg), Langmuir
denge izoterm sabitlerinin ¢arpimu olup, adsorpsiyonun serbest Gibbs enerji degeri

agagidaki esitliklerden hesaplanabilir.

Kg=KL.aL (4—3)

AG®=-RT In (Ky) (4-4)

Siyaniir iyonlarnin adsorpsiyonu igin 20-50 °C sicaklik araliginda elde edilen
Langmuir izoterm sabitleri ¢arpimindan elde edilen K, ve (4-4) esitligi kullanilarak

her bir sicaklik icin hesaplanan Gibbs serbest enerji degerleri Tablo 4.3 ‘de

verilmistir.

Tablo 4.3. Langmuir {zotermi i¢in Gézlenen Denge Sabiti (Kg) Degerleri

T (°C) K, (dm’/g) -AG®, kcal/mol
20 0.1218 1.516
30 0.0739 1.268
40 0.0604 1.314
50 0.0540 1.873

Adsorpsiyonun entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) arasindaki
iliski ise asagidaki esitliklerden hesaplanabilir.

In(Kg) = (AS°/R) - [(AH/R) (1/T)] (4-5)

AG® = AH’- T(AS®) (4-6)



v

Negatif AG® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (Kg>1) ve adsorpsi; on
dogal olarak kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir. Yani tepklme

ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum ortaya ¢ikar ise reaksiyon endotermik ofur.”

Siyaniir giderimi lizerine sicaklifin etkisi Tablo 4.3.” de verilen termodinamik
denge sabiti degisimlerinden ortaya konulan termodinamik parametrelerden
hesaplanir. [yon degisim reaksiyonundan elde edilen izoterm sabitleri, (1/T)’ye karst
grafige gegirilerek reaksiyonun standart serbest enerjisi (AG®), entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS®); (4-4), (4-5) ve (4-6) esitlikleri kullanilarak hesaplanir.

In(Kg), (1/T) ’ye kars1 grafige gecilmis olup, Sekil 4.11 *de gosterilmistir. Elde
edilen dogru denkleminden AS® ve AH® degerleri hesaplamir. Bu dogru denkleminden
sirastyla AH® = 5.10 kcal / mol ve AS®=21.76 kcal / K mol olarak bulunmustur. Iyon
degisim prosesinin ekzotermik yapisimt ifade eden sicaklifin artmasi ile

termodinamik denge sabiti degerleri azalmaktadir.
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Sekil 4.11. fyon Degisim Izoterm Sabitlerinin Sicaklik ile Degisimi (r* = 0.956 )




Bu deneyde 50, 100, 150 ve 200 rpm olmak tiizere 4 adet Qalkalama hlZl 4

lizerinde arastirmalar yapilmig ve izoterm esitlikleri hazirlanmigtir. Sicaklik 25 °C

karistirma zamani 60 dakika ve kullanilan re¢ine miktar1 1 g olarak alinmustir.

Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerle siyaniir iyonunun iyon degisim
dengesi iizerine karigtirma hizinin etkisinin olup olmadig: tespit edilmigtir. Her bir
karigtirma hizinda elde edilen (qe¢) ve (Ce) degerleri ile ilgili durum Sekil 4.12 *de
verilmistir. Bu sekil incelendiginde tiim karigtirma hizlarinda, dengedeki C. degeri
arttik¢a re¢inenin birim agirlig1 basina adsorplanan siyaniir miktarinin da (qe) arttigi
goriilmektedir. 50 mgCN7/1 baslangig siyaniir konsantrasyonunda 50, 100, 150 ve 200
rpm karnistirma hizinda maksimum adsorplanan siyaniir miktarlar1 (qmax) strast ile 24,
38, 50 ve 44 mgCN7/1 iken; 350 mgCN7/1 baglangi¢ siyaniir konsantrasyonunda her
bir karistirma hizi igin bu miktar sirasiyla, 142, 234, 244 ve 246 mg/l olmaktadir.
Karnistirma hizinin artmasina paralel olarak siyantir giderim veriminin artmasi,
siyaniir ¢ozeltisi ile regine partikiillerinin daha iyi temas etmesinden dolayidir. Ancak
150 rpm ile 200 rpm’ lik karigtirma hizlar arasinda siyaniir giderim verimi agisindan
pek fazla bir fark olmadign gézlenmistir. Ciinkii regine, her iki karistirma hiz1 i¢in 60
dakika boyunca aritabilecegi maksimum siyaniirii aritmigtir. 50 rpm devirle galisan
sistemde ¢alkalama devri diisiik oldugu i¢in iyonlar regine yiizeyi ile tam temas
etmemekte ve dolayisiyla gozeltideki iyonlar, re¢inenin yapisindaki iyonlarla etkin

bir sekilde yer degistirememektedir.

Bu sartlar altinda elde edilen C, ve qe degerleri yukarida verilen (2-59) (2-61)
ve (2-64) no’lu lineer izoterm egitliklerine gore analiz edilmistir: 50-200 rpm
araligindaki kangtirma hizlarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
esitliklerini gosteren iligkiler sirasiyla Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmigtir. Bu
sekiller incelendiginde, bunlarin iigiinde de 50 mg /1 °lik siyaniir ¢ozeltisi ile yapilan
deneye ait egrinin diger egrilerden farkli oldugu goriiliir. Her bir sekil i¢in diger 3
egri bir arada oldugu halde 50 mg /1 ye ait egri ayr bir bolgededir. Bunun nedeni

yine yukarda anlatilan regine-¢tzelti temas sekli ile agiklanabilir.
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Sekil 4.12. Kullarulan Regine ile Siyantir Iyonlarinin Giderim Dengesi Uzerine
Karistirma Hizinin Etkisi.
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Sekil 4.13. Farkli Karistirma Hizlarinda Elde Edilen Verilerin Langmuir Izotermine
Gore Analizi.
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esitliklerinin lineer regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri ve olusan 1Zoter1c1’1/w »
esitlikleri sirasiyla Tablo 4.4 ve 4.5 ’de verilmistir. Bu kanigtirma hizi araliginda |
siyaniir iyonlarnin adsorpsiyonundan elde edilen sabitler ve r* ’ler incelendiginde;
adsorpsiyonun karigtirma hizi ile ilgili olarak en iyi Freundlich izotermine uydugu
ifade edilebilir. Her bir sicaklikta her bir izoterm esitligine gore analiz yapilirken n=7
tane veri kullamlmistir. Elde edilen Langmuir izoterm sabitleri 0.754 2K >0.067 ve
0.024 > a;, > 0.0003 araliginda; Freundlich sabitleri; 1.753> K¢ > 0.11 ve 0.888 > ar
> 0.56 araliginda ve Temkin sabitleri; 8,629>Kr>5,554 ve 0,168>a1>0,0006

araliginda degigmektedir.

Bulunan degerler formiilde yerine konarak g ve C.’ye bagh denge denklemleri
olusturulmustur (Tablo 4.5.)

Tablo 4.4, Farkli Kanstirma Hizlarinda Hesaplanan Izoterm Sabitleri.

Izoterm Sabitleri

®, rpm Langmuir Freundlich Temkin

Ky ap r Kr ap r Kr ar r

50 0.067 | 0,0003 | 0.460 | 0.110 | 0.888 | 0.964 | 5.554 | 0.0006 | 0.890
100 0.451 | 0.0100 | 0918 | 0.730 | 0.756 | 0.969 | 8.629 | 0.0089 | 0.995
150 0.668 | 0.0670 | 0.977 | 1.614 | 0.338 | 0.994 |5.716 | 0.168 | 0.982
200 0.754 | 0.0240 | 0.990 | 1.753 | 0.560 | 0.992 | 6.495| 0.050 | 0.986

Tablo 4.5. Farkli Kanistirma Hizlarinda Elde Edilen Izoterm Esitlikleri.

Izoterm Egsitlikleri
®, rpm Langmuir egitlikleri Freundlich Temkin
50 |q. = 0.0003+0.0002 C, Q.= 0.110 (Co™*  [qo = 5.554 In(0.0006 C.)
100 | g.=0.01+0.005 C, e = 0.730 (Co)*"*® q. = 8.629 In(0.0089 C.)
150 | q.=0.067+0.05 C, Qe = 1.614 (C,)*** 9. =15.716 In(0.168 C.)
200 |q.=0.024+0.02 C, Qe = 1.753 (Co)™® e = 6.495 In(0.05 C.)




4.1.3.3. Siyaniir fyonu Giderimi Uzerine pH >nin Etkisi

Sulu ortamda siyaniir iyonunun hidrolizi, ¢6zeltinin pH ‘sina bagﬁ olarak ot '
gerceklesmektedir. Siyaniir iyonu giderimi {izerine pH ‘nin etkisini incelemek 1g:1n
Sekil 2.1 ‘de verilen HCN-CN sisteminin pH ‘ya bagh degisimi gdz oOniine
alinmalidir. Sulu ortamda siyaniir iyonunun hidroliz reaksiyonu agagidaki sekilde
ifade edilmektedir (Sengupta, 1993; Snoeyink and Jenkins, 180).

CN +H,0 < HCN +OH (4-7)

HCN < H'+CN, (K=1073%) (4-8)

Sulu ¢dzeltide bulunan siyaniir iyonunun (CN") ve molekiiler hidrojen siyaniir
(HCN) ¢ozeltinin kimyasal durumu pH degerine baglh olarak degismektedir (Sekil
2.1). pH = 9.36 ‘da HCN, CN’ iyonu konsantrasyonuna esittir. pH = 8 degerine
yaklastikca serbest siyaniiriin ¢ogu ( %99.5) buharlasabilen HCN haline geger.
Molekiiler HCN nispeten yiiksek buhar basincina sahiptir ve dolayist ile buharlagarak
atmosfere karismaktadir. Bunlardan dolay:s pH‘min siyaniir giderimine etkisini
arastirmak i¢in kullanilan pH 9 - 13 arasinda tutulmustur. NaCN tuzundan hazirlanan
tim siyaniir ¢ozeltilerinde higbir ayarlama yapilmadiginda pH = 9.88 ile 10.44
arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu durum Sekil 4.16 ‘da goriilmektedir. Bu gekil
incelendiginde, siyaniir konsantrasyonu arttik¢a ¢ozeltinin pH degerinin de arttig
goriliir. Bu durum g¢ozeltideki HCN-H,O sisteminden kaynaklanmaktadir. Konjuge
asit-baz teorisine gore ¢ozeltide [OHT] iyonlar1 artmaktadir. 250 mg/l baslangig
siyaniir konsantrasyonundan sonra yaklagik olarak pH = 10.40 ‘da sabit kalmakta ve

fazla degisim gostermemektedir.

Farkli pH ’larda siyaniir iyonu giderimi; @ = 150 rpm, wg = 1 g ve T =25 °C
‘da gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere gére her bir pH degerinde birim regine
agirlig1 basina adsorplanan siyaniir konsantrasyonu $ekil 4.17 ‘de gosterilmistir. pH
degeri 9‘dan 13’e arttinldifinda, adsorplanan mg siyaniir konsantrasyonunun
azaldig1 belirlenmigtir. pH=9°da; 100, 200 ve 300 mgCN7/l baslangig siyaniir
konsantrasyonlarinda birim regine agirligi basina adsorplanan siyaniir miktarlari (qe)
sirastyla; 9.4, 17.6 ve 25.6 mg/g iken; pH=13 ‘de q. degerleri; 3.4, 8.8 ve 12.7 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon miktarinda yaklagik 2-2.5 kat azalma gozlenmistir.

Buradan pH arttikga her bir konsantrasyonda adsorplanan ge degerlerinin azaldig:



reaksiyonlardan kaynaklandigi diigiiniilebilir. NaCN sulu g:ozeltllenmn pH}=1‘2§d@ S “;‘
TR 8 A

tamponlandig1, pH degeri 12 den 13’e gikildifinda ortama daha fazla [OH] iyonlarr =~
ilavesi gerektigi goriilmistir. Tim pH ayarlamalaninda NaOH ¢6zeltisi

kullanilmasgtir.
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Sekil 4.17. Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlarinda pH‘nin g, ‘ye Gore Degisimi



pH arttlkc;a sulu gﬁzeltilerdeki [OH'] iyonlanmn kons

tercih ettigi; ¢ozeltideki [OH] iyonlarinin, [CN] iyonlarinin adsorpsiyonunu kismen
engelledigi tespit edilmistir. Genelde bir regine yiiksek yiiklii iyonlardan ziyade daha
¢ok diigiik yiiklii iyonlar tercih etme egilimi sergiler. Diger bir ifade ile degisim
reaksiyonunun derecesi, artan iyon yiikii ile artar. Bu tercih, ¢ozeltinin toplam iyonik
konsantrasyonundaki azalma ile artar. Bir ¢ozelti i¢ersindeki anyonlarin, anyonik
recineler tarafindan tercih edilme siras1 agagidaki sekildedir. Buna gore aym yiikli
iyonlar igin iyon degisim reaksiyonun derecesi, atom numarasimn artmasi ile

artmaktadir (Applegate, and Light, 1985).

HCrO4> ClO4> NO5™> Br> CN> NO,> CI> H,PO4> OH> CH3COO™>

Sonu¢ olarak ¢o6zeltideki [OH] iyonlarinin artmasi [CN7] iyonlarinin
adsorpsiyonunu azaltmaktadir. Serbest siyaniir iyonunun en yiiksek oldugu
pH=13‘de bdyle bir problem yoktur. Farkli pH ‘larda HCN-CN sistemi goz Oniine
almirsa (Sekil 2.1), Purolite A-250 anyon degistirici regine ile siyaniir iyonlarinin
adsorpsiyonunun, ¢ézeltinin dogal aralifinda (pH =10-10.50) gergeklestirilmesinin
daha dogru olacag ifade edilebilir.
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Sekil 4.18. Siyaniir Iyonlarinin Kullanilan Rec;lne ile Giderim Dengesi Uzerine
pH’ min Etkisi.
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Sekil 4.20. Farkli pH’ larda Elde Edilen Verilerin Freundlich Izotermine Gore
Analizi.
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Sekil 4.21. Farkli pH’ larda Elde Edilen Verilerin Temkin izotermine Gére Analizi.

pH 9 ile 13 arasinda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinin
lineer regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri ve olusan izoterm esitlikleri
strasiyla Tablo 4.6 ve 4.7 ’de verilmistir. Her bir pH araliginda, her bir izoterm
esitlifine goére analiz yapilirken n=7 tane veri kullamlmistir. Bu pH araliinda
siyaniir iyonlariin adsorpsiyonundan elde edilen sabitler ve r* ’ler incelendiginde;
adsorpsiyonun Freundlich ve Temkin izotermine ¢ok iyi uydugu goriiliir. Eger bir
tane izoterm secilecek ise, her iki izoterme ait r*’lerin aritmetik ortalamasina bakilir.
Buna gore Freundlich izotermindeki r*’lerin aritmetik ortalamasi 0.9636, Temkin
izotermindeki r*lerin aritmetik ortalamasi 0.9624 olarak bulunur. Bu durumda
se¢ilecek olan izoterm ¢ok az bir farkla da olsa Freundlich izotermi olmalidir. pH 9
ile 13 aralifinda Langmuir izoterm sabitleri 1.053 > Ky > 0.067 ve 0.021 > a; > 0.001
araliginda; Freundlich sabitleri; 1.796 > K¢ > 0.586 ve 1.609 > ag > 0.868 aralifinda
ve Temkin sabitleri ise; 9.771 > Ky 25.757 ve 0.063 >ar =0.0008 aralifinda
degismektedir.
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Tablo 4.6. Farkli pH ‘larda Hesaplanan Izoterm Sabitleri | B

Izoterm Sabitleri

pH Langmuir Freundlich ' Temkiny.

KL a, r Kr ap I K ar r

9 1.053 [ 0.018 | 0.762 | 1.796 | 1.409 | 0.940 |9.771 ] 0.0630 | 0.943
10 0.750 | 0.021 | 0979 | 1.517 | 1.609 | 0.959 | 7.564 | 0.0336 | 0.994
11 0.451 | 0.011 | 0935 | 0948 | 1.467 | 0.986 | 7.805| 0.0118 | 0.970
12 0316 | 0.010 | 0972 | 0.586 | 1.417 | 0.977 | 6.418 | 0.0067 | 0.986
13 0.067 | 0.001 | 0.930 | 0.136 | 0.868 | 0.956 | 5.757 | 0.0008 | 0.919

Tablo 4.7. Farkli pH ‘larda Elde Edilen izoterm Esitlikleri

Izoterm Esitlikleri
pH Langmuir Freundlich Temkin
9 [q.=0.018+0.019C, Qe = 1.796 (C))™ q.=9.771 In(0.063 C,)
10 |g.=0.021+0.016 C, qe=1.517 (C,)"*® e = 7.564 In(0.0336 C.)
11 |qe=0.011+0.005 C, qe = 0.948 (C)'*’ 9. = 7.805 In(0.0118 C,)
12 |ge=0.01+0.0003 C, e = 0.586 (C,)"*" q. = 6.418 In(0.0067 C,)
13 |qge=0.001+0.00007 C,) ge = 0.136 (C.)**® Qe = 5.757 In(0.0008 C,)

4.1.3.4. Siyaniir Iyonu Giderimi Uzerine Recine Partikiil Boyutunun

Etkisi

Siyaniir iyonlarmin adsorpsiyonunda en 6nemli parametrelerden biri de iyon
degistirici reginenin partikiil boyutudur. Bu dogrultuda re¢ine partikiil ¢aplar1 355-
500, 500-630, 630-710 ve 800-900 pm olmak iizere 4 gruba ayrilacak sekilde elekten
gecirilmigtir. 50 ile 350 mg/l arasinda degisen 7 farkli konsantrasyonlarda siyaniir
¢ozeltisi hazirlanmug ve her bir ¢ozelti bu 4 gruptaki regineler ile ¢alkalama iglemine
tabi tutulmustur. Siyaniir iyonlarimin giderimi tlizerine regine partikiil boyutunun
etkisini gosteren grafik Sekil 4.22 ‘de goriilmektedir. Bu sekil incelendiginde, en
diisik konsantrasyon olan 50 mg/l siyaniir ¢6zeltisinde her bir gruptaki regine
partikiilleri igin (355 um’den 900 pm’ye kadar ) ge= 4.60 mg/g olarak bulunmustur.
Ayni sekilde diger konsantrasyondaki (350 mg/l) q. degerlerini inceledigimizde yine
sonuglarin hemen hemen aym g¢iktig1 goriliir (355-500 pum i¢in g =26.4 mg/g,



500-630 pum i¢in qe =24.2 mg/g, 630-710 um i¢in qc=24.0 mg/g ve 800-§OQ p.mlq,ln o
ge =24.0 mg/g olarak bulunmustur). Bu durumda deneylerde kullamlarfwf@ﬁ;erﬁn-" ’

partikiil boyutunun siyaniir arttimina 6nemli derecede etkisi olmadlgi tespit - B

edilmistir. Bunun en 6nemli nedeni bu deneylerde kullarlan Purolite A-250 tipi

anyon degistirici reginenin partikiil ¢capi agisindan homojen bir yapida olmasidir.

355-500 um
500-630 Lm
630-710 pm
800-900 pm

mpXO

O 2 4 6 8 10 120

Sekil 4.22. Farkli Regine Dane Boyutlarinda Elde Edilen Verilerin Siyaniir Iyonu
Giderimine Etkisi (T=25 °C, R=1 gr, w = 150 rpm, t=60 dk)

Siyaniir giderimi {izerine partikiil boyutunun incelenmesi asamasinda da
sicaklik, karistirma hiz1 ve pH’da oldugu gibi Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri incelenerek ilgili grafikler ¢izilmistir. Buna gére Sekil 4.23 Langmuir,
Sekil 4.24 Freundlich ve Sekil 4.25 Temkin izotermini temsil eden grafiklerdir. Bu
grafikler incelendiginde, partikiil boyutunun her 3 izoterme de uydugu goriiliir.

Ancak r*’ler incelendiginde az bir farkla da olsa deney sonuglar1 en iyi Freundlich

izotermine uymaktadir.

Bulunan izoterm sabitleri Tablo 4.8’de, bunlara ait izoterm esitlikleri de Tablo
4.9’da verilmigtir. Buna gore dg=355 — 900 pum arasinda yapilan deneylerdeki
Langmuir izoterm sabitleri 1,037 = Ki > 0,980 ve 0.036 > a;, > 0,030 araliginda;
Freundlich sabitleri; 2.278 > Kr > 2,228 ve 0.541 > ar > 0.487; Temkin sabitleri ise;
6,592 > K125.794 ve 0,470 >ar >0.375 araliginda degismektedir.
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Sekil 4.23. Farkli Tane Boyutlarindan Elde Edilen Verilerin Langmuir Izotermine
Gore Analizi
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Sekil 4.24. Farkli Tane Boyutlarindan Elde Edilen Verilerin Freundlich Izotermine
Gore Analizi
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Sekil 4.25. Farkli Tane Boyutlarindan Elde Edilen Verilerin Temkin izotermine Gore
Analizi.

Tablo 4.8. Farkli Tane Boyutlarinda Hesaplanan Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitleri
dr

(nm)

Langmuir Freundlich Temkin

KL ag, I'L Kp ar r KT ar l'z

355-500 | 0.980 | 0.030 | 0.965 | 2.228 | 0.541 | 0.995 6.592 | 0.375 | 0.960
500-630 | 1.047 | 0.036 | 0.995 249 0.494 | 0.996 5.874 | 0.437 | 0.990
630-710 | 1.027 | 0.034 | 0.995 | 2.881 | 0.468 | 0.981 6.013 | 0.437 | 0.992
800-900 | 1.037 | 0.036 | 0.992 | 2.278 | 0.487 | 0.990 5.794 | 0.470 | 0.991

Tablo 4.9. Farkli Tane Boyutlarinda Elde Edilen Izoterm Egsitlikleri

Izoterm Ejsitlikleri
(: ;1) Langmuir Freundlich Temkin
355-500 | q. = 0.030+0.03 C, Qe = 2.228 (C)™" Qe = 6.592 In(0.375 C,)
500-630 | q. = 0.036+0.038 C, Qe = 2.49 (C)*** Qe = 5.874 In(0.437 C,)
630-710 | o = 0.034+0.035 C, ge = 2.881 (C)**® qe=6.013 In(0.437 C,)
800-900 | q. = 0.036+0.037 C, Qe = 2.278 (Co)™* Qe = 5.794 In(0.470 C,)




4.2. pH, T, ® ve dg ‘nin Denge Sabitleri ile Tliskisi

.'_"K} '
Kullamilan regine tarafindan siyaniir iyonlarmin adsorpsiyonu L%mgmulr, "

g 8

Freundlich ve Temkin izotermlerine gére farkli sicaklik, farkli karigtirma hiz1 ve
farkli pH’lar analiz edilmig olup, biitiin parametreler géz Oniine alindiginda deney
sonuglarinin en iyi Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir. Freundlich izoterm
sabitleri olan Kr ve ar degerleri ile T, o ve pH arasindaki iligki Statistica 6 ve Origin

6.0 programi kullanilarak analiz edilmig ve asagidaki denklemler bulunmustur.

ap = 0.1931 +0.1195 (pH) - 9.66 10™ (T) - 6.12 10 () (4-9)

KF= 1.5638 (pH)—4.875 (T) 0.0645 (m)2,1075 (4_10)

Bu ap ve Kr degerleri Freundlich denklemi olan ge = Kg Ce® denkleminde
yerine konarak Freundlich izoterm esitlikleri yazilabilir. Freundlich sabiti ag; pH, T
ve o ‘ye lineer bagh bir fonksiyonla ifade edilirken K sabitinin {issel bir fonksiyonla

degistigi goriilmiistiir. ag’nin 6zellikle pH’a bagli oldugu, Ky ‘nin ise o‘ye bagh

oldugu bu denklemlerden bulunmustur.

(4-9) ve (4-10) esitliklerinden faydalanarak, pH’s1 ve ortam sicakligs bilinen bir
Purolite A-250 reginesinin herhangi bir kanstirma hizinda, ne kadar siyaniir
giderebilecegi hesapla bulunabilir. Yani verilen denklemlerde bulunan 4 tane
degiskenden 3’ii biliniyorsa, diger dordiincii parametrenin siyaniir giderimine etkisini

hesaplayabiliriz.

4.3. Siyaniir fyonu Giderimi Iyon Degisim Kolon Deneyleri

4.3.1. Sabit Yatakh Iyon Degisim Kolon Davranisi ve Analizi

Iyon degistirme kolonlar1 adsorpsiyon kolonlarina benzer sekilde davranis
sergilemektedir. Kirleticinin bulundugu g¢ozeltiler veya atiksular bir iyon degistirici
kolona verilir. Genellikle ¢6zelti veya atiksu kolona iisten verilmektedir. Atiksu;
adsorplayic1 veya iyon degistirici malzemenin bulundugu kolon boyunca hareket
etmektedir. Adsorpsiyon olayimin kolon igerisinde gergeklestigi bolgeye sorpsiyon
bolgesi (Zs) adi verilir. Bu bolgede ¢dziinen maddeler siv1 fazdan kat1 faza gegerler.

Bu olay bir kiitle transfer olayidir. Sivi fazda bulunan ¢6ziinen, sorpsiyon bélgesinin
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Sekil 4.26. Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Sivi ve Kati1 Faz Konsantrasyonlar1

Kolon igerisinden atiksu veya ¢ozelti gegtikge sorpsiyon bolgesi kolon boyunca
asagiya dogru ilerlemeye baglar. Normalde sorpsiyon bolgesinden gegen atiksuda
¢6ziinen madde konsantrasyonu sifirdir. Ancak zaman ilerledikge bir kisim ¢6ziinen
madde bu bolgeden adsorplanmadan geger. Adsorplanmadan gegen madde zamanla
artif1 icin ¢ikis suyundaki ¢dziinen konsantrasyonu giderek artar. Baslangigta
sorpsiyon bolgesinde tutulamayan ¢oziilmiis kiﬂeticiler, kolondaki adsorpsiyon
bolgesinin altindaki adsorbent tarafindan tutulabilir. Ancak adsorpsiyon bolgesi
asagiya indikce bu tip ¢6ziinmils maddelerin yakalanma orami dismekte ve ¢ikis

suyunda kirletici madde konsantrasyonu artmaktadir.

Kolon siirekli isletildiginde yatak boyunca adsorpsiyon bolgesi veya iyon
degisim bolgesi kolon boyunca agagiya dogru ilerleyerek kolonun dibine ulasacaktir.
Tiikkenme noktas1 olarak adlandirilan bu noktada (Cp = 0.95C,) kolonun tamamen
tikendigi kabul edilir. Bu andan itibaren kolon az bir miktar daha adsorpsiyon
kapasitesi gostermekle birlikte, bu oran toplam adsorpsiyon kapasitesinin yaninda

onemsizdir. Kolon ¢ikisi kirletici konsantrasyonu, ¢ikis ¢ozelti hacmi (V) veya
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zamana karg1 grafige gegirilecek olursa S seklinde bir egri elde edilecelé{tif Buegrl
Breakthrough egrisi olarak adlandirilir. Breakthrough egrisinin sabit yatakh 1yon
degisim kolonundaki durumu Sekil 4.27de gosterilmistir. Bu sekil 1nce1en1rse atllim
noktasi olarak da adlandirilan breakthrough egrilerinden (Cg = 0.05C,) sonra
kolondan ¢ikan sudaki ¢6ziinen konsantrasyonunun g¢ok hizli bir sekilde arttigi
goriiltir. Bu nedenle kolonlar atilim noktalarina kadar galigtirilir ve bu noktadan
sonra kirlendikleri i¢in devreden cikartilarak rejenerasyon islemine tabi tutulurlar
(Benefield et al., 1982).

Siyaniir iyonlarimin sabit iyon degistirici yataktaki davranisi kinetik yaklagima
gore analiz edilmistir. Kinetik yaklasim modeli adsorpsiyon ve iyon degisim
kolonlarinin analizinde sik¢a kullanilan yoOntemlerden biridir (Reynolds and
Richards, 1996; Benefield et al., 1982; Eckenfelder, 1989). ilk kez 1948 yilinda
kullanilan bu model Bohart ve Adams model esitliginin gelistirilmis durumunu ifade
etmektedir (Thomas, 1948; Bohart and Adams, 1920). Deneysel kolon
calismalarindan elde edilen veriler kinetik yo6ntem kullanilarak analiz edilir.
Adsorpsiyon kolonlar1 i¢in gelistirilen kinetik yaklagim modeli asagidaki esitlikle
ifade edilir:

). 1
(—) = - 4-11)

Yukaridaki esitlik ters gevrilirse;

k
g M-C,V
[.CC—J: 1+eQ( oM-CoVy) (4-12)

esitligi elde edilir. Bu esitlik diizenlenerek her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa

asagidaki esitlik elde edilir;

ln(c° —1]:(1‘1 9 MJ-(kl < JVT (4-13)
C, Q Q
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Sekil 4.27. Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Tipik bir Breakthrough
Egrisinin Ozellikleri ( C,, C.: Céziinenin kolona giris ve gikis konsantrasyonlari,
Cp: Coziinenin breakthrough konsantrasyonu, C;: Coziinenin igletme smir
konsantrasyonu, Z: Kolon yliksekligi )

(4-13) no’lu ifade lineer bir esitlik oldugundan; In[(C,/Cy)-1] ile V1 arasinda
grafik ¢izilecek olursa elde edilen dogrunun egimi [k; C,/Q], bu dogrunun y eksenini
kesim noktasi ise [k; qo M/Q] olacaktir. Farkli sartlarda elde edilen breakthrough

egrileri kullamlarak k; degerleri hesaplanr.

4.3.2. Siyaniir Giderimi Uzerine Yatak Yiiksekliginin EtKisi

Siyaniir iyonlarinin giderimi {izerine kolondaki regine yatak yiiksekliginin
etkisi aragtirlmistir. Bu dogrultuda kolona 4 farkl: yiikseklikte (0.60, 1.80, 3.60, 5.40

cm) regine konmus ve her bir re¢ine miktar igin kolon sistemi galigtirlmigtir. Kolon




cikigindan 50°ser ml’lik numuneler alinarak siyaniir analiz edilmistir.

or ;
M r‘y e ;‘"A

¢ikigindan alinan ¢ozeltideki siyaniir konsantrasyonunun zamanla de§131m1 =

kolona girig siyaniir konsantrasyonu ve debisi sabit tutulmustur. Daha sofra:

izlenmigtir.

Sabit iyon degistirici kolonda siyaniir iyonlanimin giderimi tizerine kolondaki
regine yiksekliginin etkisi Sekil 4.28°de verilmigtir. Buna gore kolonda 0.6 cm
yuksekligindeki regine ile yapilan deneyde daha kisa siirede dengeye ulagildig
gozlenmigtir. Kolondaki 5.40 cm’lik regine yiiksekliginde denge durumu daha uzun
siire sonunda gerceklesmigtir. Bir bagka degisle kolondaki regine yiiksekligi arttik¢a

giderilen siyaniir miktan da artmaktadir.
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Sekil 4.28. Kolondaki Farkli Regine Yiiksekliklerinde Siyaniir Giderimi (C, =
200 mgCN" /I, pH =10.50, Q = 2.5 ml dak.™)

Kolondaki regine yiiksekligi arttikga breakthrough noktasina ve kolonun
tiketim (atilim) noktasina daha geg ulagilmaktadir. Her bir kolon yiiksekligi olan
0.60, 1.80, 3.60, 5.40 cm i¢in breakthrough noktas: (Cg) sirasiyla; 5, 105, 380 ve 600
dakika olmaktadir. Ayrica; kolondaki reginenin tiikkenme noktasi (Cp) ise her bir
kolon yiiksekligi i¢in sirasiyla; 340, 460, 980 ve 1800 dakikadir.

Elde edilen sonuglar (4-13) esitligine uygulanirsa Sekil 4.28. elde edilir. Bu
grafikten yararlanarak daha once anlatilan “’k;”” ve “’q,”” degerleri hesaplanmig ve

Tablo 4.10. elde edilmistir. Deneysel verilerin kinetik yaklagim modeline uygunlugu
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Sekil 4.29. Kolondaki Farkli Regine Yiiksekliklerinde ; In[(C,/Ci)-1] ile Vr
Arasindaki Tliski

Kinetik yaklasim model sabitleri ile kolon-regine yiikseklikleri arasindaki
iligkinin oldukga iyi oldugu ilgili sekillerde gortlmektedir. Kolon-regine ytiksekligi
arttik¢a, kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak azalmakta ve q, ise artmaktadir. Bu
iligki agagidaki gekilde ifade edilebilir.

k;=9.878 —1.488 (h) (r*=0.968) (4-14)
go=-0.01316 +0.03167 (h) (* = 0.994) (4-15)

Tablo 4.10. Kolondaki Farkli Regine Yiuksekliklerine Ait “’k;’” ve *’q,’” degerleri

h, cm r ki.10°, ml/dak.-mg Qo, mg/g
0.60 0.987 8.4875 0.01364
1.80 0.991 8.2500 0.03400
3.60 0.989 3.7500 0.09970
5.40 0.993 2.0625 0.16100
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Sekil 4.30. Kolondaki Regine Yiiksekligi (h) ile Hiz Sabitleri Arasindaki Iliski
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Sekil 4.31. Kolondaki Regine Yiiksekligi (h) ile q, Arasindaki Iligki

4.3.3. Siyaniir iyonu Giderimi Uzerine Akis Hizinin Etkisi
Sabit recine yatak yiiksekliginde (1.80 cm), akis liz1 degistirilerek siyaniir
iyonu giderimi izlenmistir.

Sekil 4.32.”deki egrilerin lineerlestirilmis hali Sekil 4.33.’de gosterilmigtir. Bu

grafikten elde edilen sabitlerin ilgili formiillerde yerine konmas: ile hesaplanan *’k;”’



ve qy” degerleri Tablo 4.11’da verilmistir. Deneysel verilerin kineflg

modeline oldukga iyi uydugu s6ylenebilir (*=0.98)
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Sekil 4.32. Farkli Akig Hizlarinda Sabit Yatakli Kolonda Siyaniir Giderimi (h=1.80cm,
C, =300 mg/l, pH =10.50 )

Tablo 4.11.Farkli Akigs Hizlarinda Elde Edilen “’k;’’ ve *’q,’’degerleri

Q, ml/dak. r k;.10%, ml/dak. mg o, Mg/g
5 0.993 0.8125 25.477
10 0.993 1.3100 24.885
15 0.993 1.6730 19.844
20 0.986 2.4000 3.9440

Yukaridaki tabloda k degerleri Q degerlerine kars: grafige gecirilirse asagidaki
grafik elde edilir. Bu grafigin * degeri 0.990°dur. Kolondan gegen ¢ozelti debisi (Q)
ile hiz sabiti (k;) arasindaki iligki (4-16) esitligindeki gibi yazilir.
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Sekil 4.33. Farkli Akis Hizlarinda ; In[(C/Cy)-1] ile Vr arasindaki Iligki
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Sekil 4.34. Kolona Uygulanan Debiler ile Hiz Sabitleri Arasmdaki Iligki

Sekil 4.34.’¢ ait egride yapilan lineer regreasyon hesaplamalar1 sonunda (4-16)

denklemi elde edilmisgtir.

k; = 0.2675 +0.10251 (Q ) *=0.990) (4-16)
o = (35,9475) — (1,3928) Q (= 0.894) 4-17)

Bir kolondan gegen ¢ozeltinin debisi biliniyorsa esitlik (4-16) kullanilarak
“’k;”’ ve esitlik (4-17) kullanilarak *’q,’’ bulunabilir.
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Sekil 4.35. Kolona Uygulanan Debiler ile q, Arasindaki Iliski

Sekil incelendiginde, akis hizimn artmasina paralel olarak egrinin lineerlikten

uzaklagtif1 agikca gorilebilir.



5. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu calismada, ticari olarak iiretilen anyonik regine (Purolite A-250)
kullanilarak sulu ¢6zeltiden siyaniir iyonlan giderilmistir. Iyon degistirici reginedeki
kloriir iyonlar1 ile sulu ¢6zeltideki siyaniir iyonlar1 yer degistirerek iyon degisimi

gerceklegsmektedir.

Kesikli sistemde sulu ¢6zelti ortamindaki siyaniir iyonlarmin giderimi tizerine
sicaklik (T), ¢alkalama hiz1 (®), pH ve regine partikiil boyutu (dr) gibi etkenler
incelenmis olup, elde edilen sonuglarin iyon degisim denge izotermlerine uyguniugu
aragtirllmigtir. Daha sonra kolon deneyleri ile siyaniir giderimi iizerine kolondaki

regine yiiksekligi ve s1v1 akig hiz etkileri ortaya konmustur.

Purolite A-250 tipi anyon degistirici reginenin siyaniir i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin (qmax), 50-1200 mgCN7/I konsantrasyon aralifinda 44 mgCN'/g regine
oldugu tespit edilmigtir.

Siyaniir iyonunun gideriminin zamana bagh olarak arttig1, regine ile ¢ozeltideki
siyaniir iyonlarmin bulundugu sistemin yaklagik 30 dakikada dengeye geldigi, ve bu
siire icerisinde zamanla ¢ozeltideki siyantir iyonlarimin biiyiik bir kisminin
adsorplandig1 goriilmiigtiir. Baglangi¢ konsantrasyonu diigiik oldugu zaman (50
mgCN7/l) 150 rpm’lik karigtirma hizi dikkate alindiginda siyaniir iyonu adsorpsiy'on
veriminin yaklagik 10 dakika %100’e ulastig: belirlenmisgtir.

Siyaniir iyonu gideriminin, re¢ine miktarimn artmasi ile arttig1, 50-200 mgCN-
/1 baslangig siyaniir iyonu konsantrasyonlarinda kullanilabilecek optimum regine
miktarinin 0.75-2.0 g arasinda degistigi bulunmustur. 0.75 gramun altindaki regine
miktarlarinda siyaniir giderim verimi diisik olmakta ve tam bir giderim

saglanamamaktadir.

Siyaniir iyonu giderimi iizerine karigtirma iz artigina da bagh olarak birim
regine agirhign bagina adsorplanan siyaniir iyonu miktarimn arttigi goriilmistiir.
Yaklasik 1.0-2.0 g arasindaki re¢ine miktarimin 50-150 rpm karistirma hizi araliginda

yeterli oldugu saptanmistir.



Siyaniir iyonu adsorpsiyonunun 20-50 °C sicaklik aralifinda, 31cak1,1k aﬁqgm \
bagli olarak az da olsa arttig1 goriilmiis olup, deneysel sonuglarin en iyi- Igf;mdhch? 3
izotermine uydugu tespit edilmistir. Bu sicaklik araliginda AH® = 5.1 keal/mol ve AS°
= 21.76 kcal/°’K mol oldugu bulunmustur. 20 °C’de AG® = 1.516 kcal/mol iken 50

°C’de 1.314 kcal/mol oldugu bulunmustur.

Siyaniir iyonu gideriminin 50-200 rpm karistirma hizi artigina bagh olarak
arttigi gorilmiis olup 50 rpm’in iizerindeki karigtirma hizlarmin siyaniir iyonu
giderimi tizerine daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bu durumun muhtemelen film
tabaka kalinhigimmin iyon degisim hizi {izerine etki etmesinden kaynaklanabilecegi
sOylenebilir. Karnigtirma hizi verilerinin en iyi Freundlich izotermine uydugu
goriillmiigtiir ve bu degerlerden en optimum karngtirma hizinin 150 rpm oldugu

bulunmustur.

CN'-H,0 sisteminde siyaniir iyonlarimin pH’ya bagli olarak HCN’ye déniistimii
ve toksisitesi dikkate alinarak Purolite A-250 reginesi tarafindan siyaniir iyonlarinin
giderimi tizerine pH’ nin etkisi, pH= 9 — 13 arasinda incelenmistir. Bu pH aralifinda
pH arttik¢a siyaniir iyonlarinin adsorpsiyon veriminin diistiigti gortilmiistiir. Bunun
muhtemel nedeni, reginenin ¢Ozelti igerisindeki hidroksil iyonlarim siyaniir
iyonlarindan daha ¢ok tercih etmesidir. Elde edilen verilerin en iyi Freundlich

izotermine uydugu goriilmiistiir.

Yine siyaniir iyonu giderimi {izerine kullanilan reginenin partikiil boyutu
incelenmis ve regine partikiil ¢aplart 355-500, 500-630, 630-710 ve 800-900 um
olmak tiizere 4 aralikta elenmistir. Her bir araliktaki regineler ile siyaniir giderim
deneyleri yapilmigtir. Elde edilen sonuglar incelendiginde partikiil boyutunun siyaniir
giderimine ¢ok fazla etki etmedigi tespit edilmistir. Bunun muhtemel nedeninin ise
reginenin partikiil ¢apinin genel olarak homojen bir yapiya sahip olmasindan
kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir. Partikiil boyutu ile ilgili elde edilen veriler

incelendiginde, sonuglarin en iyi Freundlich izotermine uydugu gortiliir.

Iyon degisim denge ¢alismalarindan elde edilen Freundlich izoterm sabitleri
ile, adsorpsiyonu etkileyen parametreler (pH, @ ve T) arasindaki iliskiyi ifade eden
denklemler agagidaki gibidir.
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ap=0.1931+0.1195 (pH ) -9.66 10™* (T ) - 6.12 10> ()

KF =1.5638 ( pH )-4.875 ( T ) 0.0645 ((0)2'1075

Bu denklemler kullamlarak, Purolite A-250 tipi anyon degistirici reginenin

siyaniir gideriminde izoterm sabitleri tahmin edilebilir.

Kolondaki regine yiiksekligi arttikga giderilen siyaniir miktann artmus,
breakthrough noktasina ve kolonun tiiketim (atilim) noktasina daha ge¢ ulagilmstir.
Her bir kolon ytiksekligi (0.60, 1.80, 3.60, 5.40 cm) i¢in breakthrough noktasi (Cg)
sirastyla; 5, 105, 380 ve 600 dakika olarak hesaplanmigtir. Ayrca; kolondaki
reginenin tilkenme noktasiin (Cp) ise her bir kolon yiiksekligi igin sirasiyla; 340,
460, 980 ve 1800 dakika oldugu goriilmtiistiir. Kolon-regine yiiksekligi arttikca,
kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak azalmakta ve q, ise artmakta olup, kolon
yiiksekligi ile k; ve q, arasindaki matematiksel iliski agagidaki sekilde verilmistir,

k;=9.878 —1.488 (h) (r*=0.968) (4-14)

go=-0.01316 + 0.03167 (h) (* = 0.994) (4-15)

Kolonda regine yiiksekligi i¢in yapilan ¢aligmalarin aynist ¢ozelti akis hizi i¢in
de yapilmustir. Buna gore kolondan gegen ¢6zeltinin kolona giris hizinin belli bir
aralikta kalmasi gerektigi tespit edilmistir. Akis hizi fazla oldugunda ¢6zeltideki
siyaniir iyonlari, regine ile tam temas edememekte, az oldugunda ise regineye tutulan
iyonlar tekrar ¢ozelti ortamina geri ddnebilmektedir. Buna goére bu galismadaki
deney sartlarinda en iyi akis hzinin 5-15 ml/dak arasinda olmasi gerektigi sonucuna
varllmistir. Yine her bir kolon akis hizi i¢in (5.0, 10.0, 15.0, 20.0 ml/dk)
breakthrough noktasi (Cg) swrasiyla 16, 14, 9 ve 6 dakika olarak, regine tikkenme
noktas1 (Cp) ise swastyla 230, 190, 150 ve 96 dakika olarak hesaplanmustir.
Kolondaki ¢ozelti akig iz1 artikga kinetik model hiz sabiti k; lineer olarak artmakta
ve qo ise azalmaktadir. Cozelti akig hiz1 ile k; ve g, arasindaki matematiksel iligki

asagidaki sekilde verilmistir.

ky =0.2675+0.10251 (Q) (*=0.990) (4-16)

qo = 35,9475 -1,3928 (Q) (r* = 0.894) 4-17)



6. ONERILER

Yapilan arastirmada, Purolite A-250 tipi anyon deistirici re¢inenin sulu
¢ozeltilerde siyaniir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin olduk¢a yiiksek oldugu

goriilmiigtiir.

Endiistriyel atiksularda serbest siyaniir iyonu (CN°) konsantrasyonu yam sira
genellikle metal siyaniir (MCN) iyonu seklinde bulunmaktadir. Ayrica metal
kaplama sanayi seyrelme banyolarinda olduk¢a yiiksek siyaniirlii atiksulara
rastlanmaktadir. Purolite a-250 tipi anyon degistirici re¢ine ile endiistriyel atiksularda
siyaniir gideriminin arastirilmasi gerekir. Yapilan bu caligmada ortaya konulan
sonuglar, yapilacak caligmalara ozellikle atiksulardan siyaniir iyonlarimin anyon
degistirici regineler ile giderimine 151k tutacak ve bir temel olusturacaktir. Ayrica
siyaniir iyonu adsorpsiyon kolon sistemlerinin davramg1 daha detayli bir sekilde ele
alinarak reg¢inenin rejenerasyonunun incelenmesi Ozellikle siyaniiriin geri kazanimi
agisindan dogru olacaktir. Yapilan ¢aligmanin diger siyaniir giderim metodlan ile

mukayesesi ve ekonomik analizinin yapilmasi da uygun olacaktir.
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