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OZET

Sulardaki siyaniiriin dolgulu kolonlarda oksidasyonu arastirildi. Deneyler paralel ve ters akis sartlarinda, inert
dolgulu sistemde, ii¢ farkl1 sicaklikta gerceklestirildi. Ilave olarak, oda sicakliginda yapilan deneyler katalitik
sistemde tekrarlandi. Herbir farkli durumda yatigkin hale erigildikten sonra kolon ¢ikisindan alinan sivi
numunelerdeki siyaniir konsantrasyonlar: titrimetrik olarak belirlendi. Bu degerler baslangi¢ konsantrasyonlari
ile karsilagtirilarak % oksidasyon verimlerine gegildi. Sonugta gerek sicaklik artiginin, gerekse katalizor
ilavesinin oksidasyon veriminde artiga sebep oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler : Dolgulu kolonlar, Oksidasyon, Siyaniir, Su kirliligi

EFFECTS OF TEMPERATURE AND CATALYST ON OXIDATION OF AQUEOUS
CYANIDES IN PACKED COLUMNS

ABSTRACT

The oxidation of aqueous cyanides in packed columns has been studied. The experiment was performed in three
different temperatures on inert packing at co- and counter-current conditions. In addition to this, experiments
made on room temperature were repeated in the presence of catalyst. After reaching to steady state in each case,
cyanide concentrations of liquid samples taken from the column outlet were titrimetrically determined.
Oxidation yields were calculated by comparing these values to the initial ones. As a result, it was observed that
the oxidation yield was increased with increasing of temperature and addition of catalyst.
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1. GIRIS sularm  Ozelligi, meydana geldigi endiistriyel
islemlere baglhdir. Geneli itibariyle endiistriyel
Su canli varliklarin hayati unsurlarindan birisidir. atiksular dogrudan kanalizasyona verilemeyecek
Giin gectikce artan su tiiketimi, yakin gelecekte su durumdadir ve aritma gerektirir.
sikintisini giindeme getirebilecektir. Su
kaynaklarinin yetersizligi yaninda sularin kirlenmesi Endiistriyel atik sularda dikkate alinmasi gereken en
de bu duruma biiyiik 6lgiide etki etmektedir. onemli parametrelerden birisi de  siyanirdir.
Ozellikle metal sanayii, kok ve havagazi fabrikalari,
Sularin kirlenmesi, suyun igine evsel, tarimsal veya petrol rafinerileri, ilag sanayii gibi bazi sektdrlerin
endiistriyel bazi atiklarin  karismasi  seklinde atik sular, yiiksek konsantrasyonda siyaniir ihtiva
olmakta, bu kirlilik suyun 6zelliklerini biiyiik 6lgiide edebilmektedir. Bu tiir kirliligin giderilmesinde
degistirebilmektedir. Endiistriden gelen kullamlmis degisik teknikler kullamlmakta olup en yaygm
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olanlarindan birisi kimyasal oksidasyondur. Onemli
oksitleyiciler arasinda oksijen, hava, ozon, hidrojen
peroksit, potasyum permanganat, klor, hipokloritler
ve klor dioksit sayilabilir.

Literatiirde siyaniirlerin oksidasyonu iizerine ¢ok
sayida ve degisik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Son
yillarda yapilan caligmalar i¢in bazi Ornekler su
sekilde verilebilir: Matatov ve Sheintuch (1998)
atiksularin  artilmasinda  kullanilan  katalitik
indirgenme ve yiikseltgenme proseslerini 6zetlemis,
siyaniirlerin  oksidasyonu ig¢in aktif karbonun
katalizor olarak kullanilabilecegini ileri
stirmislerdir. Sharma ve c¢aligma arkadaslar1 (1998)
siyaniiriin demir(VI) ile oksidasyonunu incelemisler
ve oksidasyon hiz1 {izerine pH ve sicakligin etkisini
arastirmiglardir. Desai ve ¢alisma arkadaglar1 (1998)
siyaniirlit atiksularin  aritimimni inceleyerek ticari
uygulamalarina deginmislerdir. Alam ve Kamath
(1998) erimis tuz banyolarnda oksijen ile siyaniir
iyonlarinin oksidasyonunu ¢aligmiglardir.

Bu calismada, sulardaki siyaniir iyonlart dolgulu
kolonlarda oksidasyon yoluyla giderilmeye ¢alisildi.
Literatiirde yaygin olarak yapilan kesikli sistem
caligmalar1 yerine, siirekli sistemde ¢aligilarak
oksidasyon verimi lizerine bazi parametrelerin
etkileri incelendi. Bu kapsamda deneyler degisik
sicakliklarda  gergeklestirildi ~ ve  katalizorsiiz
deneylere ilave olarak katalitik oksidasyon sartlart
da degerlendirildi. Sonugta herbir farkli durum igin
erisilen oksidasyon verimleri grafige gegcirilerek
farkli agilardan yorumlandi.

2. DENEY

Deneyde kullanilan diizenek Sekil 1’de sematik
olarak verilmistir. Deneyde kullanilan silindirik
kolonun giris ve c¢ikis kisimlarina, gaz ve sivi
fazlarin diizenli dagilmasini saglamak amaciyla bir
dagitict yerlestirildi. Herbir deneye baglamadan 6nce
kolon saf su ile yikandi. Deney sonunda dengeye
erismek amaciyla belli bir siire beklendi.

Asagi dogru paralel ve asagi sivi-yukar1 gaz akimi
seklindeki ters akis sartlarinda ayri ayri calisildi.
Katalizorsiiz deneylerde kolon sadece inert dolgu ile
doldurulurken katalitik sartlarda yatagin 1/3’lik orta
kismma katalizor yerlestirildi. Sivi faz olarak
konsantrasyonu 0,005 kmol/m® olan KCN ¢bzeltisi,
gaz fazi olarak 5 at basingli kompresdrden beslenen
hava kullanildi. pH ayarlart KOH ¢ozeltisi ilave
edilerek yapildi. Sivi ve gaz fazlar rotametreden
gecirildikten sonra belli hizlarla kolona goénderildi.
Deneyler ¢ farkli sicaklikta gergeklestirildi.
Sicaklik ayari1 igin, termostatli su banyosundan

alman sicak su, kolonun dig kismindaki ceket iginde
stirekli olarak devrettirildi. Deneysel sartlar Tablo

1’de goriilmektedir.

Tablo 1. Deneysel Sartlar

Kolon tipi Payreks cam
Inert dolgu Silindirik delrin
Katalizor Silindirik V,05
Kolon i¢ ¢api1, cm 5,6
Kolon yiiksekligi, cm 64
Dolgu ¢api, cm 3
Dolgu yiiksekligi, cm 3
KCN konsantrasyonu, kmol/m®> | 5x 107
Sivi akig hizi, m/s 0,01
Gaz akis hizi, m/s 6,09 x 107
Sicakliklar, °C 18, 45, 60
pH 12,6

o

1. Dolgulu kolon, 2. Siv1 girisi, 3. Stvi ¢ikisi, 4. Gaz girisi, 5. Gaz
¢ikigi, 6. Sivi rotametresi, 7. Gaz rotametresi 8. Vanalar, 9.
Peristaltik pompa, 10. Sivi besleme tanki, 11. Kompresor, 12.
Sicak suyun girisi, 13. Sicak suyun ¢ikist

Sekil 1. Deney diizenegi

Herbir farkli durumda yatigkin hale erisildikten
sonra kolon ¢ikisinda sivi fazdan alinan numuneler,
AgNO; ¢ozeltisi ile titre edilerek siyaniir
konsantrasyonlart  belirlendi  (Tablo 2). Bu
konsantrasyon degerleri, giris konsantrasyonlar: ile
karsilastirilarak % oksidasyon verimleri hesaplandi
(K6miircii, 1999).

3. TARTISMA VE SONUC

Deneysel sonuglar Tablo 2’de goriilmektedir.
Tablodan goriildigli gibi artan sicaklik, gerek
paralel, gerekse ters akis sartlarinda oksidasyon
verimini artirmaktadir. Bu normal olarak beklenen
bir sonugtur. $oOyle ki sicakligin artmast ile
reaksiyon hizi artmakta, belli bir siirede oksitlenen
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siyanlir miktarinda arti gozlenmekte ve sonug
olarak oksidasyon verimi artmaktadir.

Katalizorsiiz paralel akis sartlarinda ve oda
sicakliginda wulagilan verim % 52 seviyesinde
olmasina ragmen; katalitik reaksiyonla gozlenen
verim % 84 mertebesindedir. Yani diger sartlar aym
kalmasina ragmen kolonun ortasindaki 1/3’lik
kismina katalizor ilavesi verimde % 32 gibi biiyilik
bir artisa sebep olmustur. Benzer durum ters akis
sartlarinda da sdzkonusudur. Tablodaki degerlerden
goriildigi gibi ters akis sartlarinda katalizor ilavesi

Tablo 2. Deneysel Sonuglar

sonucunda, oda sicakliginda yapilan deneylerde %
38 kadar biiyiik bir artis gézlenmektedir.

Vurgulanmast gereken bir baska husus, katalitik
sartlarda oda sicakliginda erigilen verimlere,
katalizorsliz durumda yiiksek sicaklik sartlarinda
dahi erisilememesidir. Sonug olarak su sdylenebilir
ki; sulardaki siyaniirin hava ile oksidasyonuna
sicakligin artirict bir etkisi sdzkonusu olmakla
birlikte, bu etki katalizor ilavesinde ¢ok daha biiyilik
boyuttadir.

Deneysel Sartlar Sicaklik °C Cikis Konsantrasyonu x 10° kmol/m’ Oksidasyon Verimi %
Katalizorsiiz—Paralel Akig 18 2,40 52
45 2,00 60
60 1,50 70
Katalizorsiiz — Ters Akis 18 2,25 55
45 1,85 63
60 1,35 73
Katalitik — Paralel Akig 18 0,80 84
Katalitik — Ters Akis 18 0,35 93
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