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Ozet

Bu c¢aligsma, cesitli endiistriyel faaliyetlerden ve madencilik ¢alismalarindan agiga ¢ikan
[Zn(CN)J* kompleksi iceren atiklardan, bu kompleksin giderilebilmesi i¢in daha bol bulunabilen
materyallerle ve kolay uygulanabilir bir yontem arayisi ¢er¢evesinde yapumistir. Calismada, Eski-
sehir-Sivrihisar yoresine ait sepiyolit minerali ile Manisa-Gordes yoresine ait zeolit minerali kulla-
milarak [Zn(CN),J* kompleksinin gideriminde en basarili uygulamanmn tesbitine ¢calisilmistir. Ham
mineralin yanisira asit aktivasyonun kompleksin adsorpsiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Kon-
santrasyon, tane boyutu ve bekleme siiresi deneysel degiskenler olarak belirlenmis ve bu faktérleri-
nin adsorpsiyon performansi iizerine etkileri incelenmigstir. Yiiriitiilen deneysel ¢caliyma sonucunda
mineralin, kompleksi tek bir iyon halinde degil de bilesimini olusturan Zn’" ve CN' iyonlart halinde
ayrt ayrt adsorpladigr belirlenmistir. Asit aktivasyon minerallerin fiziksel ve kimyasal yapisinda
degisime sebep olmakla birlikte bu degisimin komplekslerin gideriminde dikkate deger bir etkisi
olmamustir. Ham ve asit aktif zeolitte ulasilan maksimum Zn’" tutma kapasiteleri sirasiyla 4.6
mek/g ve 2.4 mek/g iken aymi kosullardaki sepiyolitte sirasiyla 1.4 mek/g ve 1.5 mek/g olarak bu-
lunmusgtur. Benzer sekilde, CN tutma kapasiteleri ham ve asit aktif zeolitte sirasiyla 11.5 mek/g ve
1.1 mek/g ve aynmi kosullardaki sepiyolitte sirastyla 23.1 mek/g ve 15.4 mek/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyonda etkin izoterm metal igin Freundlich, CN igin agirlikl olarak Langmuir olarak belir-
lenmistir. Tane boyutunun sistem performansi tizerine dikkate deger bir etkisi olmamakla birlikte
+0.106-0.300 mm onerilen tane boyutudur.
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Adsorption of zinc-cyanide complex
[Zn(CN),4]* onto raw and acid-
activated clays

Extended abstract

Metal-cyanide complexes are environmentally im-
portant anions including metal and cyanide ions
together in their structure. Whether in their complex
form or after their degradation into metal and cya-
nide in the structure, their removal is considerably
important, especially considering high quantities of
wastes of industries like mineral processing, elec-
troplating etc. which include high quantities of vari-
ous weak and strong metal-cyanide complexes.
Studies on anion removal with sepiolite and zeolite
are very limited in the literature, and none about
adsorption of cyanide and its compounds onto these
minerals. This study was conducted to propose a
method for the removal of zinc-cyanide [Zn(CN),J”
complex from aqueous solutions. The purpose was
to remove the complex by using cheap, achievable
minerals, sepiolite from Eskigehir-Sivrihisar (Tur-
key) region, and zeolite from Manisa-Gérdes (Tur-
key) region. XRD patterns showed that, structure of
zeolite was hyrated sodium, potasium, calcium alu-
mina silicate and 85-98 % clinoptilolite; structure of
sepiolite was magnesium silicate hydroxy hydrate.
The main purpose was to determine the effectiveness
of these minerals on [Zn(CN),]> adsorption. Min-
eral samples were crashed, grinded and sieved to
different sizes, and three of these were used in the
study: -0.106 mm, +0.106-0.300 mm and +0.300-
0.600 mm. In batch systems, 0.05 g sepiolite or zeo-
lite minerals were added into the synthetic
[Zn(CN),J* solutions of different initial concentra-
tions. Besides raw form, sepiolite and zeolite miner-
als were utilized also in acid-activated form. For
activation, HNO; of various normalities were ap-
plied in 70 °C and so, several acid activated zeolite
and sepiolite samples were obtained. Reactors of
100 ml liquid volume and 0.05 g mineral were oper-
ated in the shaker until equilibrium and change of
concentration against time was followed. Prelimi-
nary trials indicated that 4 hours was sufficient to
achieve equilibrium. Sepiolite and zeolite can ad-
sorb [Zn(CN),J* to varying extent. CN' can be ad-
sorbed in higher performance (19 to 92 %) than Zn
(18 to 38 %), which is the first indication of removal
of the complex after separation into its ions. Acid
activation causes certain structural changes onto
mineral surface properties but these were not effec-
tive in improving the performance of the mineral for
both sepiolite and zeolite. Raw minerals showed
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slightly better performances than acid activated
minerals. Although surface area increases with de-
creasing particle size, particle size has no consider-
able effect on adsorption in the studied particle size
range. Therefore, it was difficult to specify any min-
eral condition which best adsorbs [Zn(CN),J*. For
isotherm and capacity calculations, one of the con-
ditions which best characterized the achieved re-
moval results was selected and further isotherm
studies were performed in these conditions. The
selected particle size for isotherm studies was
+0.106-0.300 mm, which is the average of the stud-
ied range. The reason was simply economy of ob-
taining larger particle size than -0.106 mm. Adsorp-
tion of [Zn(CN),J” onto zeolite and sepiolite was
modelled with single-layer-two parameter isotherm
models Freundlich, Langmuir and Tempkin. Iso-
therm studies indicated that Zn’* uptake can be
interpreted by means of Freundlich equation while
CN removal data fits Langmuir isotherm better.
Having different isotherms in two ions is the second
indication of separate ions removal instead of the
whole complex. anion. Zn>* adsorption is character-
ised by Freundlich isotherm which represents physi-
cal adsorption whose energy changes logarithmi-
cally. Maximum Zn’* adsorption capacities were
4.6 meq/g for raw zeolite, 2.4 meq/g for acid-
activated zeolite while they were 1.4 meq/g and 1.5
meq/g for raw and acid-activated sepiolite, respec-
tively. Whereas CN adsorption was interpreted by
means of Langmuir isotherm, a two parameter ad-
sorption which represents a single layer chemical
bonding occurring on the mineral surface sites, with
uniform energy. CN removal capacities were higher
for most minerals as compared to Zn’" ion such
that, they were 11.5 meq/g for raw zeolite, 1.1 meq/g
for acid-activated zeolite, 23.1 meq/g for raw sepio-
lite and 15.4 meq/g for acid-activated sepiolite.
Here the effect of acid-activation can be seen more
clearly. It did not improve adsorption, instead, acid
activation decreased adsorption performance since
acid changes chemical adsorption sites. These cal-
culated capacities were high enough as compared to
known adsorbents. [Zn(CN),]* is a weak acid dis-
sociable complex and dissociates easily in aqueous
systems. It was removed from the system after disso-
ciation into its components with different adsorption
performances of each. All studies were performed in
approximately neutral pH (7-8) which makes this
application more favorable in field applications.

Keywords: Zeolite, Sepiolite, Zinc-cyanide complex
[Zn(CN),J*, Adsorption.
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Giris

Silikat yapili kil minerallerinden zeolit ve
sepiyolitler hem yiiksek yilizey alanina sahip
olmalari, hem de dis yiizeylerindeki negatif
ylizey yiikleri sebebiyle, 6zellikle metaller gibi
katyonlarin degistirilmesi ve/veya adsorpsiyonu
amaciyla yaygin olarak kullanilan dogal mal-
zemelerdir (Brigatti vd., 2000; Brigatti vd.,
1999). Dogal olarak gozenekli bir yapiya sahip
olduklar1 bilinen killer asit, baz ve tuz gibi kim-
yasal maddeler ile islenerek yada 1s1l isleme tabi
tutularak daha da gézenekli hale getirilebilmek-
tedirler. Alkali ve toprak alkali elementlerin
sulu magnezyum silikatlar1 olan zeolitler ile
icerisinde zeolitik su ve diger molekiilleri ba-
rindirabilecek boyutta kanallar igeren sepiyo-
litler sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerine
baglh olarak adsorplama, katalitik tepkime ve
iyon degistirme islemlerinde kullanilabilmekte-
dir (Yiicel, 1987).

Siyaniir ¢cok sayida kimyasal ile bilesik olug-
turmasi ve toksik 6zelligi ile 6nemli bir potan-
siyel kirlilik parametresidir. Atiksulardan siya-
niir gideriminde en 6nemli nokta siyaniiriin bo-
zunmasidir. Bunun i¢in halen uygulanmakta
olan ii¢ temel yontem dogal bozundurma, kim-
yasal bozundurma ve biyolojik bozundurmadir.
Genis yer kaplamasi, gelen atiktaki siyaniiriin
farkli formlarda olmasi, herbir formun farkli
kararliliktaki  (stabilitedeki) komplekslerden
olugmasi, kimyasal ve/veya biyolojik aritimin
uygulama zorlugu ve yiiksek isletme maliyetleri
bu sistemlerin dezavantajlar1 arasinda yer al-
maktadir (Ou ve Zaidi, 1995).

Metal-siyaniir komplekslerinin yapisinda bulu-
nan metal katyonlari da CN™ anyonlari da ¢evre-
sel agidan aym Olciide sorun teskil etmektedir.
Bu sebeple siyaniir komplekslerinin bulundugu
ortamlar i¢in hem metal katyonlarinin hem de
siyaniir anyonlarinin birlikte veya ayr1 ayr gi-
derilmesi 6nem tasimaktadir. Icinde siyaniir
komplekslerini en fazla tasiyan atik grubu olan
madencilik ve mineral endiistrisi atiklar1 ile
elektrokimya endiisrisi atiklarmin miktarlarinin
yliksek olusu da disiiniiliirse, bu atiklar igin
ekonomik ve verimli yontemlerin bulunmasi
daha da 6nem kazanmaktadir. Literatiirde dogal
sepiyolit ve zeolitin anyon ilgileri lizerine yapi-
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lan calismalar olduk¢a azdir (Vujakovic vd.,
2000) ve siyaniir iizerine ise hemen hemen hig
bulunmamaktadir.

Siyaniirlii bilesiklerin aritiminda daha ucuz ve
uygulamasi daha kolay olan alternatif yontem
arayislarma katki saglamak amaciyla yapilan bu
calismada silikat yapidaki zeolit ve sepiyoliti
ham ve asit aktif formda kullanarak [Zn(CN),]*
kompleksini olusturan katyon ve anyonlarin
giderimi incelenmistir.

Materyal ve yontem

Mineralin temini ve 6zelliklerinin belirlen-
mesi islemleri

Calismada kullanilan zeolit Enli Madencilik
A.S acik isletme sahasindan temin edilen Mani-
sa-Gordes yoresine ait klinoptilolit mineralidir.
Sepiyolit ise Dogus Madencilik A.S.’den temin
edilmistir ve Eskisehir-Sivrihisar yoresine aittir.
Mineral 6rnekleri laboratuvar kosullarinda 6nce
ceneli kiricr ile kirilmis ve bilyali degirmen ile
oglitme islemine tabi tutulmustur. Daha sonra
elenerek —0.106, +0.106-0.300 ve +0.300-0.600
mm boyutta olanlar bu ¢alisma kapsaminda kul-
lanilmak {izere hazirlanmistir. Minerallerin XRD
(X-ray Diffraction) paterni Shimadzu XRD-6000
model X 1g1m1 difraktometre cihazi ile Cu X-1g1n1
tiipii (A=1.5405 A) kullanilarak cekilmistir. Ce-
kilen paternlerin ve datanin degerlendirmesi
JCPDS (1993) kaynagindan yararlanarak yapil-
mistir. Bu degerlendirmeye ve Enli Madencilik
A.S.’nden elde edilen bilgilere gore calisilan
zeolit minerali KNayCay(SiAl;)07,.24H,0:
hidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum aliimina
silikat yapisindadir. Mineralojik yapisinda
klinoptilolit (%85-98), feldspat (%0-5), mont-
morillonit (%0-5) ve diger bazi iz mineraller
(%0-5) bulunmaktadir, %70.9 SiO,, %12.4
ALO3, %1.21 Fe,0;, %4.46 K50, %0.83 MgO,
9%0.28 NayO, %2.54 CaO, %0.089 TiO,,
<%0.01 MnO ve %0.02 P,0Os i¢cermektedir. Ay-
n1 degerlendirme sepiyolit minerali i¢in de ya-
pilmis ve mineralin  Mg;SisO;5(OH),.6H,O:
magnezyum silikat hidroksit hidrat yapisinda
oldugu belirlenmistir. Bu sepiyolitin mineralo-
jik yapisinda sepiyolit yaninda dolomit
(Ca,MgCOs) ve kalsit (CaCO3) mineralleri de
bulunmakta ve sepiyolit %51.93 SiO,, %22.51
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MgO, %16 Al,Os, %0.08 TiO,, %0.12 NayO,
%0.34 K0, %0.76 Fe;03, %7.17 CaO ve
%15.4 ugucu madde igermektedir.

Aktivasyon islemleri

Deneysel ¢alismalarda ham kil mineralinin
yanisira asit aktivasyon islemine tabi tutulmus
zeolit ve sepiyolit numuneleri ile de caligil-
mustir. Numuneler, %65’lik HNOj; ile hazir-
lanan 0.5, 0.75, 1, 1.25 N’lik ¢ozeltilerle %10
kat1 oraninda siispansiyon olusturulup, bir me-
kanik karigtirici ile 70°C de 6 saat karigtirilarak
aktiflendikten sonra pH degerleri yaklasik 5.5
oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Son y1-
kama islemini takiben numuneler Whatmann 42
filtre kagidindan siiziilerek etiivde 60°C’de ku-
rutulmustur.

Kesikli sistemde zeolit ve sepiyolitle metal-
siyaniir komplekslerinin tutulmasi

Kesikli sistem denemeleri cam erlenlerde 100
ml numune igerisine 0.05 g mineral konarak
hazirlanan reaktdr sistemlerinde, [Zn(CN),]*
coOzeltisi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
[Zn(CN)4* 1 g/100 ml konsantrasyonunda stok
¢Ozelti halinde hazirlanmig, istenilen oranda
seyreltme yapilarak kullamilmistir. Baslangic
pH degeri kontrol edilen erlenler ¢alkalayiciya
yerlestirilmis, 220 rpm hizda ¢alkalanmaya bas-
lanmigtir. Deneme amagcl yapilan ilk birkag set
deneyde 10 saate kadar ¢alkalama islemine de-
vam edilerek sistemin 4 saatte dengeye ulastigi
tespit edilmis ve diger denemelerde calkalayici-
daki erlenlerden bu siire boyunca degisen za-
man araliklarinda 6rnek alinmistir. Almnan Or-
neklerde hem metal hem de siyaniir analizleri
yapilmistir. Ayn1 uygulama hem zeolit hem de
sepiyolitin -0.106, +0.106-0.300 ve +0.300-
0.600 mm tane boyutlarmin biitiin ham ve asit
aktif Ornekleri i¢in ayr1 ayr tekrarlanmistir.
Bunlarin yanisira adsorpsiyon izotermlerini
cikarabilmek amaciyla, deneysel caligmalarin
son kisminda farkli baslangic [Zn(CN)4]2' kon-
santrasyonlarindaki erlenlerde ayni denemeler
yapilmistir.

Analitik yontemler

Calismada Zn** analizleri Standard Metodlar,
(1998)’da yer alan 3500-Zn F. Zincon Metodu-
na, CN analizleri ise 4500-CN™ D. Titrimetrik
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Metoda uygun olarak yapilmistir. pH 6lgiimle-
rinde ise Selecta-pH-2001 model pH metre kul-
lanilmastir.

Bulgular ve degerlendirme

HNO:s ile aktive edilmis ve edilmemis zeolit ile
yiriitiilen denemelerden elde edilen Zn>* ve
CN' giderme verimleri Sekil 1°de bir arada go-
riilmektedir. Zn*" tutmada genel olarak 0.75 N
aktivasyonun daha etkin oldugu sonucuna va-
rilmigtir (Sekil 1a). CN™ gideriminde ise asit
aktivasyonun ham zeolite kiyasla belirgin bir
istiinliigii olmadig1 gézlenmistir (Sekil 1b). Bu
durumda ham zeolitin ekonomik a¢idan da dii-
stiniiliince 0.75 N aktivasyona kiyasla daha one-
rilebilir oldugu sonucuna vartlmistir.
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= 252424
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Sekil 1. Farkl kosullarda zeolitin: (a) Zn*t ve
(b) CN giderim verimlerinin kiyaslanmasi
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Sepiyolitle elde edilen Zn>* ve CN™ nihai verim-
leri Sekil 2’de birarada goriilmektedir. Sekil
2a’dan takip edilebilecegi gibi, en diisiikten
1.25 N’e kadar performansta biiyiik salinimlar
olmamamakla birlikte 0.5 N’in digerlerine gore
daha basarisiz oldugu gozlenmistir. Bu durum-
da 0.75 N aktivasyon en uygunu olarak onerile-
bilmektedir. Sekil 2b’de gorildigi gibi, CN
gideriminde genel olarak aktivasyon normalitesi
arttikca verim de artmaktadir. Ancak bu verim-
ler hem % 50°nin altinda kalmakta hem de ham
sepiyolit’e gore bir {istlinliik saglamamaktadir.

100
-0.106 mm
80 0+0.106-0.300 mm
+0.300-0.600 mm
X
‘g 60
£ 404 31 373333
3 28727
2 i
& :
= 20 -
N
O T T T T
05N 0.75N IN 1.25N Ham
Asit Aktivasyon Kosulu
(a)
120
-0.106 mm
100 - 0+0.106-0.300 mm
o +0.300-0.600 mm
80 1
=
2 60 -
=
3 40 -
&}
z i
5 20
0 \
05N 0.75N IN 1.25N Ham
Asit Aktivasyon Kosulu
(b)

Sekil 2. Farkli kosullarda sepiyolitin: (a) Zn"*
ve (b) CN giderim verimlerinin kiyaslanmasi

Tane boyutu yer yer etkili gibi goriilmekle bir-
likte ulasilan toplam verim aralii gézoniine
alindiginda bu etkiler dikkate deger degildir. Bu
nedenle, +0.106-0.300 mm tane boyutu esas
almarak bu tane boyutunda yapilan denemelerin
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sonucunda farkli asit aktivasyon kosullarinda
minerallerin tutabildigi Zn*" ve CN miktar-
larinin zamanla degisimi burada sunulmustur.
Sekil 3’te, +0.106-0.300 mm tane boyutlu
zeolitin farkli asit aktivasyon kosullarinda tuta-
bildigi Zn>* ve CN" miktarlarimin zamanla degi-
simi verilmistir. Biitlin kosullarda logaritmik bir
azalma gozlenirken CN” daha basaril1 tutulmus-
tur.
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S 937 A IN; 073
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Sekil 3. +0.106 -0.300 mm tane boyutlu zeolitin
farkl asit aktivasyon kosullarinda tutabildigi

Zn’" ve CN” miktarlarinin zamanla degisimi
(a) Zn** (b) CN

Sekil 3 a ve b’de goriildiigii gibi, Zn*" ve CN°
gideriminde biitlin zeolit kosullar1 paralel azal-
ma profilleri gostermistir. Ancak ilk 60 daki-
kadaki hizli azalmanin ardindan yavaslayarak
120 dakikada dengeye ve nihai giderim deger-
lerine ulasma CN i¢in gergeklesirken Zn*" icin
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60 dakikadan sonra yavaglayan azalma 180 da-
kika kadar siirmiis ve dengeye 180 dakikada
ulagtlmigtir. +0.106-0.300 mm tane boyutunda
Zn*" giderimi 1 N aktivasyon numunelerinde
digerlerine kiyasla daha az verimlidir, en diisiik
ve en yiiksek asit kosullarinda aktivasyonun
nispeten daha basarili oldugu goézlenmistir (Se-
kil 3 a). Bu tane boyutunda CN" gideriminde de
en basarisiz aktivasyon kosulu 1 N, en basarili
aktivasyon kosulu 0.5 N olarak bulunmustur
(Sekil 3 b). Sekil 3’de herbir mineral kosulu
icin ulagilan nihai giderim oranlar sayisal ola-
rak gdsterilmistir. Buna gore Zn®" giderim ve-
rimi araligl %24-36, CN" verim aralig1 ise %77-
92 olarak bulunmustur.

+0.106-0.300 mm tane boyutu igin asit aktif
sepiyolitle yapilan denemelerin sonuglar1 da
Sekil 4’de goriilmektedir. Sepiyolit’te %28-37
arasinda Zn giderimi saglanirken, %33-58 ara-
sinda CN" giderimine ulagilmistir (Sekil 4 a ve
b).

Asit aktivasyon kosullar1 kiyaslandiginda en
yiiksek ve en diisitk normalitede aktive edilen
sepiyolitlerin her iki iyon igin de digerlerine
kiyasla daha basarili oldugu gozlenmektedir
(Sekil 4).

Degerlendirme sonucunda biitiin mineraller ve
kosullar icin standart bir “en iyi” se¢imi yap-
manin giic oldugu goriilmekle birlikte 6zellikle
adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinin yapilabil-
mesi i¢in herbir kosul i¢in giderimi temsil ede-
cek bir tane boyutu ve aktivasyon kosulu secil-
migtir. Miimkiin oldugunca ekonomik ve uygu-
lanabilir nitelikte tane boyutunun ve ak-
tivasyon normalitesinin se¢ilmesine ¢aligilmis-
tir. Buna gore ham mineralin +0.106-0.300 mm,
asit aktif mineralin de +0.106-0.300 mm ve
0.75 N kosullarinda olan Ornekleri {izerinde
izoterm ¢aligmasi yapilmigtir.

Zeolit ve sepiyolit ilizerine [Zn(CN),] komplek-
sinin Oncelikle tek tabakali adsorpsiyonu ele
almmig ve iki parametreli temel adsorpsiyon
esitliklerinden Freundlich, Langmuir ve Tempkin
izotermlerine uygunluklar1 incelenmistir.
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Sekil 4. +0.106 -0.300 mm tane boyutlu
sepiyolitin farkl asit aktivasyon kosullarinda

tutabildigi Zn>* ve CN miktarlarimin zamanla
degisimi (a) Zn’" (b) CN

Sekil 5’te calisilan tiim kosullar icin elde edilen
Freundlich, Langmuir ve Tempkin izotermleri
Zn*" ve CN igin ayr1 ayr verilmektedir. Sekil
5 incelendiginde, Zn*" gideriminde her iki mi-
neralin biitiin kosullar1 fiziksel adsorpsiyonu
temsil eden ve adsorpsiyon enerjisinin logarit-
mik olarak degisimini ifade eden Freundlich
izotermine uydugu goriilmektedir. CN™ gideri-
minde ise durum farklidir. Ham sepiyolit disin-
dakiler Langmuir izotermine uyarak giderimin
daha ¢ok tek tabakada uniform enerjide ve kim-
yasal baglanma seklinde oldugunu goster-
mistir. Zn*"ye ait izoterm grafiklerinde (Sekil
5, a, ¢ ve ¢), R? degerlerinin ¢ok yiiksek olma-
dig1 dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 5. Calisilan biitiin kosullar icin izoterm grafikleri ve hesaplamalari (a) Zn*" icin Freundlich
izotermi, (b) CN i¢in Freundlich izotermi, (c) Zn’" i¢in Langmuir izotermi, (d) CN i¢in Langmuir
izotermi, (e) Zn’" icin T empkin izotermi, (f)CN icinTempkin izotermi
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Bu durum Zn*" gideriminde ulasilan verim de-
gerlerinin ¢ok yiiksek olmayisi ile de uyum ige-
risindedir.

Tablo 1’de [Zn(CN)4]2' kompleksinin adsorp-
siyonunda zeolit ve sepiyolit’in basar1 agisindan
kiyaslanabilmesi amaciyla, elde edilen sonuglar
toplu halde sunulmaktadir. Tablo’da herbir mi-
neralin ham ve asit aktif haliyle [Zn(CN)4]*
tutmasinda etkin oldugu belirlenen izotermler;
izoterm bulgularindan hesaplanan kapasite sa-
bitleri; Sekil 3 ve Sekil 4’te verilen ve herbir
kosulda ulasilan giderim verim araliklar1 ve-
rilmektedir. Bunlarin yanisira, izoterm hesap-
lamalarindan elde edilen kapasite sabiti deger-
lerinin, etkin izotermlerin farkli olusu sebe-
biyle, mineralleri kiyaslama acisindan saglikli
olmayacag1 diisiincesiyle minerallerin deneysel
olarak ulagilan maksimum kapasite degerleri
mek/g biriminden hesaplanarak, Tablo 1°de ve-
rilmistir.

Tablo 1°deki verim araliklarinin yakin olmasi
tane boyutunun ve/veya farkli aktivasyon kosu-
lunun etkisinin azligin1 gostermektedir. Aralik
biiytlidiikce bu etki de biiyiimektedir. Tablo 1°de
goriildiigli gibi her iki mineralin de Zn*" tutma
verimleri birbiriyle hemen hemen aynidir. Ham
zeolitte ulasilan verim asit aktif zeolitte ulasilan
aralik degerin icinde, ortalama seviyededir.
Sepiyolitte ise durum biraz farkhidir. Ham
sepiyolit asit aktif sepiyolitten daha az basarili-
dir. Ham zeolitle aktive edilmis zeolit arasinda
onemli bir performans farki bulunmamaktadir.

Sepiyolitte de benzer durum séz konusu olup,
biitiin mineral kosullarinda ulasilan verim ayni
araliktadir.

Tablo 1’den de goriildiigi ilizere, verim deger-
leri kapasite bulgulariyla paralel degildir (Tab-
lo 1). Verimler herbir reaktoriin kendi kosulla-
rinda baslangi¢ konsantrasyonuna bagli iken
kapasiteler herbir mineralin birim kiitlesinde
tutulabilen madde miktarin1 temsil etmektedir.
Burada verim degerleri daha genel bir yaklagim-
la performans degerlendirmesi seklinde diisii-
niilmektedir. Eger her iki iyonda da ayni oranda
giderim gdzlenebilmis olsaydi, kompleksin bii-
tiin olarak tutulabildigi ihtimali iizerinde daha
detayli durulacakti. Ancak hem her iki iyonun
gideriminde etkin olan izotermlerin farklilagma-
s1, hem de herbir reaktérde ulasilan sonu¢ ve-
rimlerinin Zn*" ve CN- icin birbirinden farkh
olmasi bu iki iyonun ayr ayr giderildigi sonu-
cunu desteklemektedir.

Tablo 1’den deneysel olarak ulasilan maksimum
kapasite degerlerine bakildiginda zeolit Zn®*
tutmada daha basarilidir. Buna karsilik, CNde
ise ham ve asit aktif sepiyolitin zeolite gére da-
ha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir. Ulagilan maksimum kapasitelerin
hem degisik mineral kosullarinda nasil farklilik
gosterdigini  gozlemek, hem de [Zn(CN)4]*
kompleksini olusturan bilesenlerin toplam gideri-
mini birarada vererek karsilagtirmanin daha net
goriilebilmesi acgisindan Sekil 6 olusturulmustur.

Tablo 1. [Zn(CN),J* kompleksi igin zeolit — sepiyolit basart kiyaslamast

Ham Asit Aktif
Etkin  Izoterm Giderim Maksimum Etkin  Izoterm Giderim Maksimum
izoterm Kapasite Verimi, Kapasite, izoterm Kapasite Verimi, Kapasite,
Sabiti % mek/g Sabiti % mek/g
Zn* icin
Zeolit  Freundlich 29.5  24-25 4.6 Freundlich 5.13 18-36 2.4
Sepiyolit Freundlich 5.37  18-28 1.4 Freundlich 11.48 27-38 1.5
CN icin
Zeolit Langmuir 333  76-85 11.5 Langmuir 233 75-92 1.1
Sepiyolit TN 55 3550 231 Langmuir 500  19-46 154

Temp
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Sekil 6 incelendiginde, kompleksi olusturan
bilesenlerin toplam gideriminde ham sepiyo-
litin belirgin farkla daha yiiksek kapasiteye sa-
hip oldugu agikca goriilmektedir. Ancak bu gi-
derimin hemen hemen tamamina yakimi CN
tutma kapasitesinden ileri gelmektedir. Zn*" ve
CN’ ayri ayn diisiiniildiigiinde en yiiksek Zn*"
tutma kapasitesi ham zeolite, CN™ tutma kapasi-
tesi ise ham sepiyolite aittir. Zn*" i¢in ¢alisilan
higbir mineralin ¢ok yiiksek bir kapasiteye ula-
samadig1 gozlenmistir. Buna karsilik CN™ igin
asit aktif zeolit haricindekilerin daha yiiksek
kapasiteye ulagmasi, sistemde adsorpsiyon sira-
sinda minerallerin CN’ i¢in daha secici davran-
diklarii ve bu sebeple de aslinda olduke¢a basa-
ril1 katyon gidericiler olarak bilinen bu killerin,
iki iyon biraradayken, onceligi Zn*" iyonuna
saglayamadiklar1 sonucuna varilmaktadir.
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ZnCN ZnCN

Sekil 6. Minerallerin maksimum kapasite kiyas-
lamalart.

Sonuc¢lar

e Bu calismadan elde edilen bulgular kil
minerallerinden zeolit ve sepiyolitin za-
yif bir metal-siyaniir kompleksi olan
[Zn(CN),]* adsorpsiyonunda kullanila-
bildigini gostermistir.
Kompleksin bir biitlin olarak degil de
yapisindaki Zn*" ve CN° iyonlarinin ayri
ayr1 ve farkli mekanizmalar ile tutuldugu
gozlenmistir. Zeolit ve sepiyolit mine-
ralleri kompleksi olusturan katyon ve
anyonlara kars1 secicilik gostermislerdir.
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Minerallerin basarilar1 birbirleriyle ki-
yaslandiginda kompleksteki Zn*" gider-
mede her iki mineralin etkinliginin birbi-
rine yakin ve disik oldugu goz-
lenmistir. Maksimum kapasite degerleri
kiyaslandiginda ise Zn>"de ham zeolitin
(4.6 mek/g), CN’de ise ham sepiyolitin
(23.1 mek/g) daha iyi adsorpsiyon kapa-
sitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Asit aktivasyonun bu c¢alisma kosul-
larinda kompleksin gideriminde &nemli
bir etkisi olmamustir.

Metalde tek basina yiiksek bir verim
saglanmasa da cabuk ayrisabilme o6zel-
ligi olan kompleksten agiga ¢ikan CN
iyonunun tutulmasinda yiiksek basari el-
de edilmesi ve bunun da 6zellikle notral
pH degerinde gergeklesmesi umut vericidir.
Tane boyutunun sistem performansi iize-
rine dikkate deger bir etkisi olmamakla
birlikte +0.106-0.300 mm oOnerilen tane
boyutudur

Zn”" gideriminde her iki mineralin biitiin
kosullar1 fiziksel adsorpsiyonu temsil
eden Freundlich izotermine uymaktadir.
CN" gideriminde ise, ham sepiyolit di-
sindakiler Langmuir izotermine uyarak
giderimin daha ¢ok tek tabakada uniform
enerjide ve kimyasal baglanma seklinde
oldugunu gostermistir.

Tesekkiir
Bu calisma TUBITAK tarafindan, CAYDAG
103Y026 no’lu proje ile desteklenmistir.
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