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Bu calismada agir metal igeren endiistriyel atik su sorununa kémiir yikama tesislerinden ¢ikan ince boyutlu
komiir atiklar kullanilarak ¢6ziim bulunmaya ¢alisilmistir. Komiir yikama atiklari igerigindeki killi ve karbonlu
yapidan dolay1 adsorptif 6zellikleri bulunmaktadir. Atik sularin igerisinde bulunan Pb, Zn, Cu ve Cd metallerinin
komiir yikama atiklarma adsorpsiyonu, pH, temas siiresi ve baglangic konsantrasyon parametreleri ile
aragtirtlmistir. Ayrica metallerin hangi mekanizmasi ile giderildiginin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon
deneylerine paralel ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich modelleri uygulanmig, bunlardan Langmuir ve Freundlich iyi sonug¢ verdigi
bulunmustur. Adsorpsiyonun fiziksel oldugu ve hesaplanan Gibss serbest enerjisine gore kendiliginden gelistigi
bulunmustur. Bu ¢alisma ile komiir hazirlama tesislerinden iiretilen yikama atiklarinin atik sulardan agir metal
uzaklastirilmasinda kullanilabilecek etkili bir adsorbent oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: kémiir, atik, atiksu, metal, adsorpsiyon, ¢oktiirme, langmuir, freundlich

HEAVY METALS REMOVAL FROM WASTEWATERS BY USING
COAL WASHERY WASTES

ABSTRACT

In this study, the heavy metal containing waste waters problem is solved with fine coal wastes produced from
coal washing plants. Coal washery wastes have adsorptive properties due to their clayey and carbonaceous
structure. The adsorption of Pb, Zn, Cu and Cd metals in waste water onto coal washery waste is investigated by
pH, contact time and initial concentration parameters. Besides, precipitation tests were carried out to determine
the metal removal mechanism is either precipitation or adsorption depending on pH. Langmuir, Freundlich,
Temkin and Dubinin-Radushkevich models have been applied as the adsorption isotherms, Langmuir and
Freundlich have been found to give the best correlations. It is found that adsorption mechanism is physisorption
and the Gibbs energy reaction is spontaneous. As a result of this study, the tailings of the coal preparation plants
could be employed as an efficient adsorbent for removal of metal ions from wastewater.

Keywords: coal, waste, wastewater, metal, adsorption, precipitation, langmuir, freundlich

1. GIRIS

Madencilik, cevher hazirlama ve metaliirjik prosesler kati, sivi ve gaz atiklara neden olurlar. Maden atiklari
kazi atiklari, proses atiklari, metalurjik atiklar, maden sulari, gaz atiklari olarak siniflandirilabilir. Bir¢ok maden
atiklar1  6zellikle metalik maden endiistrisinden ortaya ¢ikan atiklar cesitli konsantrasyonlarda metal
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icermektedir. Metalik cevherler gesitli kimyasal bilesiklerde oksitli veya siilfiirlii metaller i¢erebilmektedir. Bu
atiklarin yani sira yapilan islemler neticesinde madencilik sulari (kirlenmis yiizey ya da yer alti sulari, asit maden
drenaji), proses sular1 (¢esitli kimyasallar igerebilen 6giitme ve zenginlestirme sonucu ortaya ¢ikan), atik sulart
(metaliirjik islemler neticesinde ortaya ¢ikan) gibi sular da bir kirlilik sorunu olarak ortaya ¢ikmaktadir [1, 2].

Endiistriyel atik su aritimi ¢evre agisindan 6zel ve dnemli bir konudur. Atik sulardan agir metallerin giderimi
icin cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilabilir hatta bazi durumlarda birden fazla
prosesin etkin bir kombinasyonu gerekmektedir. Agir metal iyonlarinin su ortaminda giderilmesinde kullanilan
aritma teknikleri olarak; kimyasal ¢oktiirme, filtrasyon, kimyasal oksidasyon, iyon degistirme, mikroorganizma
kullanma, ters osmoz, flotasyon, aktif camur sistemleri, lamella ¢okeltimi, aktif karbon adsorpsiyonu gibi
yontemler kullanilmaktadir [3].

Agir metal atiklarini igeren sularda, geleneksel metotlar icin fazla kararli olan kirleticilerin giderme veriminin
diisiik ve maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 adsorpsiyon yontemi ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon prosesi,
metal adsorbent etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, tane boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok
fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir [4]. Taneli veya toz halindeki aktif karbon, organik bilesiklerin
uzaklasgtirilmasindaki yetenegi nedeni ile adsorbent olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik sulardan
metallerin uzaklastirilmasinda aktif karbondan bagka kil, bentonit, kliniptilolit, zeolit, dogal demir ve aliiminyum
oksitler kullanilmaktadir [5, 6]. Bunun yaninda endiistriyel birer atik olan ugucu kiil [7], kirmizi ¢amur [8], cliruf
[2], ve pirit artiklar1 [9] giiniimiizde hem g¢evresel kirliligi azaltmak hem de atik sular1 temizlemek i¢in alternatif
adsorbentler olarak arastirmalarda kullanilmustir.

Tirkiye tas komiirii ve linyit rezervleri olan ve ticari olarak iireten bir iilke olup 1.3 milyar ton bitiimlii komiir
rezervi vardir ve yilda ortalama 6 milyon ton tiretim yapilmaktadir. 2015 yilinda toplam komiir tiiketimi (asfaltit,
bitimli sist ve tag komiirii) 61.929.516 ton olarak belirlenmistir [10]. Komiir atiklar1 yakma sonu atiklari ve
yikama atiklar1 olarak ayrilir. Yikama atiklarinda atig1 olusturan mineraller dogal haldedir, yakma sonunda ise
degisime ugramistir. Komiiriin yan tas1 kil ve sistlerdir [11]. Komiir yikama atiklarinda komiir kirilarak iri, ince
ve slam boyutlarinda (0.5 mm alt1) ¢esitli gravite yontemleri kullanilarak zenginlestirilir. Yikama sonucunda ince
boyutlu slam boyutundaki komiirler, flotasyonla kazanilabilir olmasina ragmen, c¢ogunlukla tikinerlerde
¢oOktiiriiliir, susuzlandirilir ve bazi tesisler tarafindan kaliteli kOmiirle karistirilarak termik santrallere satilir,
satilamayanlar ise diizenli olarak depolanir.

Komiir atiklari yiiksek oranda refrakter kil iceriyorsa tugla fabrikalarinda, CaCOs igeriyorsa ¢imento
yapiminda degerlendirilebilirler. Ancak yiiksek oranda inorganik kiikiirt iceren bu atiklarin uzun siire nemli
ortamlarda depolanmasi asit maden drenajina yol a¢gmakta, kuru ortamda saklanmalarinda ise kendinden
yanma/tutugma gibi sorunlara yol agmaktadir.

Komiir atiklar1 eger bir 6nlem alinmazsa asit maden drenaji gibi bir g¢evre problemine yol agabilecegi gibi,
uygun prosesler sayesinde atik su problemine ¢oziim de olabilir. Literatiirde atik sulardan civa, kursun ve
kadmiyum uzaklastirilmasinda diisiikk rankli (kaliteli)Tirkiye komiirleri kullanilarak basarili sonuglar elde
edilmistir [12]. Ugurum (2008) tarafindan yapilan ¢alismada [13], G.L.I. Omerler lavvarma ait besleme mali, ara
iirtin ve atiklart kullanilarak Pb ve Cu agir metal adsorpsiyonuna tane irilik dagiliminin etkisi aragtirilmistir ve
sonucunda komiir atigi numunesinin Pb i¢in 9.30 mg/g, Cu igin 7.69 mg/g metal iyon adsorplama kapasitesi
degerleri ile 6ne ¢iktig1 tespit edilmistir. Literatiirde komiir atiklarinin atik sulardan metal uzaklastirilmasinda
kullanildig1 ¢calismalar oldukga azdir ve detayli arastirmalar yapilabilir.

Bu c¢aliymada komiir yikama atiklar1 kullanilarak atik sulardaki agir metallerin giderilme etkinligi ¢oktiirme
yontemi ile karsilagtirmali olarak aragtirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu calismada komiir yikama ati1 olarak Zonguldak Deka firmasina ait komiir lavvarmm -0.2 mm boyutlu
komiir atig1 kullanilmistir. 1 mm st komiirler agir ortam ayiricilariyla yikanirken -1 mm malzeme agir ortam
ayirmasina girmeden siklon vasitasiyla 0.2 mm boyutundan ayrilmaktadir. Siklon iist akimi (-0.2 mm) dogrudan
tikinere gonderilip ¢oktiiriilmektedir. Deneylerde tikinere gonderilen bitimli komiir slami kullanilmistir.
Numune %42 piilpte kat1 oranindadir, deneylerde kurutulduktan sonra kullanilmigtir. Bu numuneye yapilan elek
analizine goére dgo boyutunun 0.12 mm dso boyutunun ise 0.038 mm oldugu saptanmistir. Deneylerde komiir
atiklar1 orijinal boyutunda kullanilmistir. Sekil 1°de elekalt1 egrisi verilmektedir.

Komiir yikama atiginin toplam kiil icerigi %42.4’diir. Malzemenin %50’sini olusturan 0.038 mm boyut altinda
kil icerigi %64.48°dir. Bu da komiir numunesindeki kiil yapict maddelerden kil grubunun bu boyutta
toplandigin1 gostermektedir. Komiir numunesinin kuru bazda iist 1s1l degeri 4197 kcal, ucucu madde miktari
%20.23, sabit karbon miktar1 %37.33 olarak bulunmustur. Numunenin kimyasal analizinde major oksitler igin
XRF mindr elementler ICP kullanilmistir ve sonuglari Tablo 1°de verilmigtir. Bu analize gore komiir yikama
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atig1 agirlikli olarak karbon igerikli malzeme (kdmiir), silikat ve aliiminyum oksitlerden olusmaktadir. Sekil 2°de
komiir yikama atiklarinin XRD analizi yer almaktadir. Bu analiz gore komiir yikama atiklar1 kuvars, biotit,
kaolin, muskovit minerallerinden olusmaktadir. Kémiirdeki karbon amorf olmasi nedeniyle XRD analizinde
tespit edilememistir. Sekil 3’te kodmiir yikama atiklarinin SEM goriintiisii verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi
komiir yikama atiklar1 farkli boyutlarda heterojen, laminer bir yapiya sahiptir. BET (Brunauer, Emmett, Teller)

yiizey alani analizine gore, komiir yikama atiginin yiizey alani 6.55 m?/g, por ¢ap1 10.18 nm ve por hacmi 0.016
cm?®/g olarak bulunmustur.
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Sekil 1. Komiir yikama atiginin boyut analizi

Tablo 1. Kémiir yitkama atiginin kimyasal analizi

Bilesik | Icerigi % | Element | igerigi, mg/L
Al,O3 10.86 As 3
BaO 0.04 Ba 410
CaO 0.66 Cd <0.5
Cry03 <0.01 Co 8
Fe,0s 1.37 Cr 15
K20 1.74 Cu 38
MgO 0.89 Ga <10
MnO 0.02 La <10
Na,O 0.07 Mn 212
P20s 0.04 Ni 24
SOs3 0.07 P 120
SiO; 23.05 Pb 25
SrO <0.01 Sr 55
TiO, 0.46 Th <20
C 49.83 V 18
Toplam 96.05 U <10
KK 56.77 Zn 44

Deneylerde kullanilan ayri ayri Pb, Cd, Cu, Zn igeren metal ¢ozeltileri, analitik safliktaki metal tuzlarindan
Pb(NOs3)2, Cu(SOs), Zn(SO4), Cd(SO4) (Merck) gerekli miktar1 1L saf suda ¢oziindiiriiliip nitrik asit ilave
edilerek hazirlanmistir.  Stok ¢ozeltiler 1000 mg/L  konsantrasyonda hazirlanmis, deneylerde gerekli
konsantrasyonlar igin seyreltilerek kullanilmistir. pH ayarlamasi i¢in HC1 ve NaOH kullanilmistir. pH 6l¢iimii
icin Hanna marka (8314) pH metre kullanilmig, her deney oncesinde pH 7 ve pH 4 buffer ¢ozeltileriyle kalibre
edilmistir. Deneylerde ¢ozeltileri karigtirmak i¢in manyetik karigtiric1 (IKA) kullanilmistir.

328



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci 2019, 8(1): 326-335

ATIK SULARDAN AGIR METALLERIN KOMUR YIKAMA ATIKLARI KULLANILARAK UZAKLASTIRILMASI

Irel

5

s

- o Q: K.ur.ars

1o B: Biotit

16 M: Muskovit

130 K: Kaolen

1204

"z

LB

-

B4

T

B

bl

=E K K 0

* A K @ @ x g Q 3

184

5-"?: 1IJI'I'¢ |5I|I': 2':'"}{' 2&"}{' !-GII*J ]5"}: "JI'}'.'I '51IHI 5-\:':*] 'ESIII'C' 5-':‘;4:'

(=2 TR o Y] Iiterta

N ~

% & -
Pl =4 P _/l S 2
2 pm EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 Date :
WD = 6.8mm Mag= 5.00 KX Sample ID =

Sekil 3. Komiir yikama atiklarinin SEM  g6riintiisti

2.1 Metot

Coktiirme deneylerinde baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L olan Pb, Cd, Cu, Zn metal iyonlari, NaOH ile pH’s1
yiikseltilerek 30 dakika boyunca karistirilmigtir. Karigtirma sonrasinda ¢6zelti 10 dakika dinlenmeye birakilmis
iizerindeki berrak ¢ozeltiden Ornek alinarak ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu analiz edilmis bdylece
¢oktiirme ile metal giderim miktarlar1 tespit edilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde aksi belirtilmedikge 20 mg/L konsantrasyondaki metal iyonlar, 5 g/L
konsantrasyonunda adsorbent ile bir araya getirilip 30 dak karistirilmistir. Karistirma diizenegi beher, manyetik
balik ve manyetik karistiricidan olugsmaktadir. Karistirma sonrasinda 0.22 pm agiklikli disk filtreler kullanilarak
kat1 sivi ayrimi yapilmis, ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu analiz edilmistir. Sonuglar, verim (%) ve kati
tizerinde adsorplanan metal konsantrasyonu qm (mg/g) hesaplanarak degerlendirilmistir. Bu verilerin hesaplanisi
denklem 1 ve 2’de verilmistir:

Ci—Ce
— %

Verim= 100 (D)

(Ci—Ce)+V

qm=— (2)
Denklemlerde; Ci: basglangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L), Ce: deney sonunda ¢dzeltide kalan adsorbat
konsantrasyonu (mg/L), V: Cozelti hacmi (L), M: adsorbent miktar1 (gr) ifade etmektedir. Adsorpsiyon
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deneylerinde sirastyla pH, temas siiresi, baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. Bu kapsamda degisen
parametreler yeri geldik¢e metin igerisinde belirtilmistir.

Katilarin ve sulu ¢ozeltilerin analizleri XRF ve ICP yontemi ile yapilmistir. Tane boyut analizleri 0.038 mm
iistiinde elekler vasitasiyla yapilmistir. XRD analizi D8 Advance Bruker-XRD cihazi ile yaptirilmigtir. Analizin
yorumlamasi ve pik eslesmesi i¢in Match! 2 aylik iicretsiz deneme siirlimii programi kullanilmigtir. BET yiizey
alani, por ¢ap1 ve hacmi analizleri Gemini VII 2390t BET cihazi ile azot ortaminda yapilmistir. Tanelerin
morfoloji, tane sekli ve biiytikliigii icin HR FESEM Zeiss Auriga Scanning Electron Microscopy (SEM) cihazi
kullanilmistir.

2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayn1 ve analizi i¢in kullanilan temel araglardandir.
Izotermler, sabit sicakliktaki bir adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasti§1 anda adsorbentin birim kiitle basina
adsorplayabilecegi madde miktar1 ve akiskan fazdaki madde konsantrasyonu arasindaki iliskiyi verir. Langmuir
izotermi ise tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak icin kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde
adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda,
yilizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde
bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile sinirl
degildir. Adsorbent yiizeyi adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani adsorbatin derisimi
arttikca adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak veren Freundlich izoterminde;
adsorplanan miktar1 ile denge derigimi arasinda tstel bir bagint1 vardir. Temkin ve Pyzhev (1940) bazi dolayli
adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri, adsorpsiyon izotermlerine etkilerini géz 6niinde bulundurmuslar
ve bu etkilesimlerden dolay1 tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, ylizeyin kaplanmasiyla dogrusal
olarak azalacagini 6ne siirmiislerdir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglar. Bunun yaninda D-R izotermi tek tip gézenek yapisina sahip
adsorbent yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyonu acgiklamakla beraber adsorpsiyon egrisinin karakteristik
Ozellikleri adsorbentin gbzenek yapisina gore degismektedir [14-17]. Adsorpsiyon izoterm modellerine ait
esitlikler Tablo 2’de verilmektedir. Buna gore denklemlerdeki sabitler Ce: denge aninda ¢ozeltide kalan adsorbat
konsantrasyonu (mg/L), qe: denge aninda adsorbentin iizerinde yiiklenmis olan adsorbat miktari (mg/g), Qm:
maksimum adsorplanma miktar1 (mg/g), b: Langmuir izoterm sabiti (L/mg), Kf: Freundlich izoterm sabiti, n:
adsorpsiyon yogunlugu, Ar: Temkin izotermi denge aninda baglanma sabiti (L/g), bt: Temkin izoterm sabiti
(L/mg), R: evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K); T: sicaklik (K), kas: Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti
(mol?/Kj?), €: Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti, gs: teorik izoterm doyma kapasitesini (mg/g) ifade
etmektedir.

Tablo 2. Adsorpsiyon izotermlerine ait esitlikler

Izoterm model Formiilii Lineerlestirilmis Formiilii Egri
Langmuir Qm.b.Ce Ce 1 Ce e vs Ce
qge = ————~—— — =t — qe
1+ b.Ce ge Qm.b Qm
Freundlich ge = KfCel/m log gqe = logKf +%logCe log ge vs log Ce
Temkin RT RT RT ge vs In Ce
= —InA = —InA —
qe " InA;Ce qe " nAr + b InCe
D-R ge = (qs) exp(—Kgq €2) In(ge) = In(gs) —kgq €2 In(ge) vs €2

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 pH’nin etkisi

pH iyonlarin tiirlerini ve adsorbentlerin yilizey yiiklerini belirler ve dolayisiyla adsorpsiyonda onemli bir
parametredir. Bu nedenle de pH ¢alismalar1 komiir yikama atiklar1 kullanilarak en uygun adsorpsiyon kosullarin
belirlemek amaciyla pH 3-11 arasinda gerceklestirilmistir.

Komiir yikama atiklar ile yapilan pH’ya bagl adsorpsiyon deney sonuglart Sekil 4’de gosterilmistir. Komiir
yikama atiklar1 ile pH’ya bagli yapilan deneylerde, Pb giderimi pH 3°de 0 iken pH 4’de %97.4 olmus ve pH
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7.5’a kadar artmig daha sonra pH 10°da %89.1°¢ gerilemistir. Zn giderim verimi pH 7’den sonra %99’lara
ulagmaktadir. Cu giderim verimi pH 3’de %16.3 iken, pH 7’den itibaren %99 verimler elde edilmektedir. Cd
giderimi pH 3°de 0 iken, pH 7’den sonra %97 verimle giderilmis ve pH arttik¢a %99°lara ulagsmustir.

Sekil 5°de adsorpsiyon ve ¢oktiirme deney sonuglari karsilagtirmali olarak sunulmustur. Diisiik pH’larda
adsorpsiyon metal uzaklastirilmasinda etkin mekanizma iken, pH yiikseldikge bunun yerini ¢oktiirme
mekanizmas1 almaktadir. Cinko uzaklastirilmasinda asidik pH’da ¢oktiirme etkili olurken bazik pH’larda
coktiirme kadar adsorpsiyonun da etkili oldugu goriilmektedir. Bakir uzaklastirilmasinda ise asidik ve bazik
pH’da da adsorpsiyon etkili mekanizmadir. Kursun uzaklastirilmasinda ise ¢oktiirme genellikle etkili olurken,
adsorpsiyonun da pH 9’a kadar etkili oldugu goriilmektedir. Kadmiyum uzaklastirilmasinda de pH 7’ye kadar
sadece adsorpsiyon etkili iken, pH 7’nin lizerinde ¢oktiirmede etkili olmakta, pH 11°de metal giderimi tamamen
¢oktiirme ile saglanmaktadir.

100

O T T T T
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Sekil 4. pH’ya bagli agir metallerin adsorpsiyonu
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Sekil 5. pH’ya bagli agir metallerin adsorpsiyon/¢oktiirme karsilagtirmasi
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3.2 Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyonda temas siiresinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda pH 5’de 5 g/L adsorbent miktarinda deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde metal iyonlarindan Pb segilerek deney yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6°da
goriilmektedir. Buna gore 20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu ile yapilan deneyde kdmiir yikama atigr ile 24 saat
sonunda %83 verim elde edilmistir.
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Sekil 6. Temas siiresinin kursun adsorpsiyonuna etkisi
3.3 Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi
Adsorpsiyonda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢alismalarda pH 5°de 1 g/L 120 dk siirede
komiir yikama atig1 ile yapilan deneylerde iyon konsantrasyonu 20 mg/L ile 2000 mg/L arasinda degistirilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 7°da verilmektedir. Buna gére maksimum Pb kapasitesi 310 mg/g olarak bulunmustur.
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3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Kursunun komiir yikama atiklar1 tarafindan adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis, elde edilen modeller Sekil 8’de gosterilmistir.
Adsorpsiyon izoterm modellerine ait hesaplanan parametreler Cizelge 3’de verilmektedir. Biitiin adsorpsiyon
modellerinin korelasyonlar1 karsilagtirildiginda R? degerleri biiytlikten kiigtige dogru
Langmuir>Freundlich>Temkin>D-R olarak siralanmaktadir. Sonug olarak kursunun komiir yikama atiklari ile
adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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Yapilan hesaplamalara gore (Langmuir sabiti gmax) kdmiir yikama atiklarinin maksimum kapasitesinin 327.8
mg/g oldugu bulunmustur. Ayrica adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz ayirma sabiti RL (denge
parametresi) hesaplanir (Esitlik 3) [18]:

RL = 1/1+bC; 3)

Burada, Ci adsorbatin baglangi¢ derisimi (mg/L), b adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabitidir.
0<RL<1 ise adsorpsiyon prosesinin elverisli olmadigini, RL=1 proses siirecinin dogrusal oldugunu, RL=0 ise
adsorpsiyon prosesinin geri doniigsiiz oldugunu ifade eder. Ci konsantrasyonlarina bagl olarak hesaplanan RL
degerlerinin baglangi¢ iyon konsantrasyonu arttik¢a 0.80°den 0.04’e diistiigii bulunmustur. Buna gore baslangig
iyon konsantrasyonunun artmasi adsorpsiyonun daha elverisli olmasini saglamaktadir.

Freundlich modelinin de ¢ok yiiksek korelasyon katsayis1 olmasi nedeniyle, adsorpsiyonun ayni zamanda
heterojen oldugu ve farkli adsorpsiyon tabakalarinin oldugunu goéstermektedir. Ayrica n>1 olmasindan dolayi,
kursun iyonunun kdmiir yikama atiklari ile adsorpsiyonu uygundur.

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglarin D-R izotermine uygulanmasi ile adsorpsiyonun ortalama
enerjisi, E (kJ/mol), hesaplanabilir. Bu degeri hesaplamak i¢in denklem 4 kullanilmaktadir.

1
e[ =) “)
E degeri adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal mekanizmasi hakkinda fikir vermektedir. Eger E degeri, 8-16
kJ/mol degerleri arasinda veya daha biiylik bir degere sahipse adsorpsiyon kimyasal olarak gergeklesmektedir,
ancak E degeri 8 kJ/mol’den daha diisiik ise adsorpsiyon fiziksel karakterdedir. Bu sistemde hesaplanan E degeri
1.17 kj/mol bulunmus oldugundan adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel oldugu sdylenebilir.
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Sekil 8. Kursun adsorpsiyonunda izoterm egrileri
Tablo 3. Kursun adsorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri
Izotermler Parametreler
Langmuir gmax(mg/g) b (L/mg) R?
327.8 0.013 0.98
Freundlich Kf (L/mg) n R?
16.79 2.28 0.96
Temkin bt K: (L/mg) R?
60.31 0.060 0.86
D-R gs (kj/mol) E Kj/mol R?
144.4 1.17 0.70
AG® = -RT. In K, (5)
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K¢ degeri bir dagilim sabiti olup hesaplanmasinda bir ¢ok yaklagim kullanilmaktadir. Bazi arastirmacilar
Langmuir izoterminden hesaplanan b sabitini kullanarak Gibbs serbest enerjisini hesaplamis olsa da bu durum
sadece ayni baslangi¢c konsantrasyonlari ile yapilan deneyler i¢in kullanilabilecegini belirtmislerdir [19]. Farkli
baslangic konsantrasyonlar1 igeren bir sistemde dagilim sabitini hesaplamak i¢in; K= ge/ce esitligi kullanilir. Bu
esitligin ge’ye karsi ¢izilmesi ile egrinin kesme noktasindan Kc sabiti bulunabilir [20]. Bulunan K. degerinden
Esitlik 4°de verilen formiilden hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi AGP%gs, degeri hesaplanmistir. AGCags
degeri, deneysel kosullar altinda, adsorpsiyon siirecinin istemli olup olmadigini belirler [19]. Bir tepkimenin
kendiliginden gergeklesmesi tepkime serbest enerjisinin (AG) isaretine baglidir. Gibbs serbest enerjisinin negatif
isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin biiytlikliigli oraninda kendiliginden gergeklesme yoniinde isteklidir.
Bu arastirmada g¢aligilan Pb iyonlarinin kdmiir yikama atiklarina adsorpsiyonunda 293 K’de, AGCgs degeri
negatif bulunmustur (-6.17 kJ.mol%).

4. SONUCLAR

Yapilan ¢alisma sonucunda kdomiir yikama atiklar1 kullanilarak Cu, Zn, Cd ve Pb metal iyonlarinin adsorpsiyon
prosesi ile gideriminin miimkiin oldugu bulunmustur. Metal gideriminin pH 3’iin iizerinde her pH’da
gerceklesebildigi, her pH degerinde adsorpsiyonun metallerin uzaklastirilmasinda ¢ok etkili oldugu ancak pH
yiikseldikge ¢oktiirmenin de etkili oldugu bulunmustur. Ancak alkali pH’larda hicbir iyonla sadece ¢oktiirme ile
tam bir giderim saglanamamis, adsorpsiyonun da etkili oldugu goriilmiistir (kursun harig). Adsorpsiyon
mekanizmasinin incelenmesi amaciyla temas siiresi ve baslangi¢ iyon konsantrasyonu deneyleri Pb iyonu ile
yiiriitiilmiistiir. Buna gore Pb iyonu ile komiir yikama atiklari temas siiresi arttikga adsorpsiyon kapasitesi artmis,
24 saat sonunda %83 giderim verimi elde edilmistir. Baglangi¢ iyon konsantrasyonu ise 20 mg/L’den 2000
mg/L’e kadar ¢ikarilmig, komiir yikama atiklarinin 310 mg/g adsorplama kapasitesi oldugu bulunmustur. Elde
edilen sonu¢larin Langmuir ve Fredundlich izoterm modellerine uygun oldugu goriilmiis olup, en yiiksek
korelasyon katsayis1 Langmuir modelinde elde edilmistir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi ile
adsorpsiyonun fiziksel oldugu bulunmus, Gibss serbest enerjisi hesaplandiginda ise reaksiyonun kendiliginden
gelistigi bulunmustur. Sonug olarak bu ¢alisma ile komiir yikama atiklarinin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu ve bilinen ticari adsorbentlere kars1 diigiik maliyetli bir alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir.
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