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Bu ¢alismada, Pb?* iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasinda atik portakal kabugunun (APK) etkin bir
sekilde degerlendirilmesi ve geri doniisiime kazandirilmas: anlatilmaktadir. Adsorpsiyon verimliligi i¢in; metal
iyonu baslangi¢ derisimi, temas siiresi, pH etkisi gibi farkli parametrelerin sonuglari incelendi. Pb?* iyonunun
uzaklastirilmasinda en uygun ¢aligma kogullari; metal iyonu baslangic derigimi 800 mg/L, temas siiresi 90 dakika
ve ¢ozelti pH'1 4,32 olarak belirlendi. APK’nin yiizey 6zellikleri, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi ile arastirildi. Elde edilen veriler
(izoterm verileri) incelendiginde, islemin olas1 tersinmezligine ve kimyasal adsorpsiyona karsilik gelen Langmuir
izoterm modeline uygun oldugunu gosterdi. 298, 308 ve 318 K'de Pb?* iyonu igin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
35,842, 35,714 ve 35,087 mg/g olarak hesaplandi. En iyi kinetik veriler, Pb?* adsorpsiyonu igin en yiiksek
regresyon katsayisina sahip yalanci ikinci dereceden denklem ile tanimlandi. Termodinamik ¢alismalar, APK
kullanilarak Pb?* iyonlariin uzaklastirilmasi isleminin dogal ve endotermik bir siire¢ oldugunu gosterdi. APK 'nin
yiiksek uzaklastirma kapasitesi, kolay bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle sulu ortamdan Pb?* iyonlarinin
uzaklastirilmasinda etkili ve umut verici bir malzeme oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Portakal kabugu, adsorpsiyon, kursun, Langmuir izoterm model, yalanct ikinci derece kinetik
model.

Kinetic and Thermodynamic Studies on the Use of Waste Orange Peel
in the Removal of Pb?* lons from Aqueous Solutions

ABSTRACT
This study demonstrated the efficacy of leftover orange peel in removing Pb?* ions from aqueous solutions. The
effects of contact time, starting metal ion concentration, and pH on adsorption effectiveness were investigated. A
starting concentration of 800 mg/L, a contact time of 90 minutes, and a solution pH of 4.32 were found to be the
best working conditions for the removal of the Pb?* ion. In order to examine the surface characteristics of the
orange peel, SEM, energy dispersion spectroscopy, and Fourier transform infrared spectroscopy were all used (FT-
IR). The outcomes showed that the isotherm data was sufficient for the Langmuir isotherm model, which deals
with chemical adsorption and the likely irreversibility of the process. The Pb?* ion's adsorption capacity was found
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to be 35.842, 35.714, and 35.087 mg/g at 318, 308, and 298 K, respectively. Pseudo-second order, which had the
highest coefficient of regression and best described the kinetic data for Pb2* adsorption. Thermodynamic
investigations revealed that the removal of the Pb?* ion from orange peel was a natural and exothermic process.
Due to its great taking away capability, leftover orange peel has been discovered to be an effective and promising
material for the absorption of Pb?* ions from the aqueous environment. It is also simple to get and inexpensive.

Keywords: Orange peel, adsorption, lead, Langmuir isotherm model, second order kinetic model.

|. GIRIS

Tim diinyada; kentlesme, artan niifus, sanayilesme, go¢ gibi nedenlerle dogal kaynaklar hizla
tilkkenmekte ve buna bagli olarak hava, toprak ve su kalitesi giinden giine azalmaktadir. Su kaynaklar
boya sanayi, tekstil, ilag, agir metal ve giibreleme gibi faaliyetlerle kirlenmektedir. Biyolojik olarak
parcalanamayan endiistriyel atiklarda biriken agir metaller, canli dokularda birikerek canlilar ve ¢evre
icin ciddi tehlikeler olusturabilirler [1]. Cevre sorunlari arasinda ¢ok énemli bir yere sahip olan kursun
(Pb?*) kirliligini 6nlemek igin diinya ¢apinda ¢ok 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir. Kursun; madencilik,
pil iiretimi, boya endiistrisi ve ¢esitli tarimsal faaliyetler yoluyla ¢evreye atilabilmektedir [2]. Viicutta
Pb?" iyonlarmm birikmesi, sindirim ve sinir sisteminin olumsuz etkilenmesine neden olur. Bununla
birlikte ¢ocuklarda anemi, zihinsel ve gelisimsel bozukluklar da Pb?"'in olumsuz etkileri arasinda
sayilabilir. [3-6]. A¢iklanan nedenlerden dolay sulu ¢dzeltilerden Pb?* iyonlarinin uzaklastirilmas: hem
cevre kirliliginin azaltilmast hem de yasam kalitesinin artirilmasi a¢isindan oldukg¢a énemlidir.

Agir metallerin veya toksik maddelerin sudan uzaklastirilmasi igin gelistirilmis farkli analitik teknikler
bulunmaktadir. Membran ayirma, adsorpsiyon, nanofiltrasyon, iyon degisimi, ¢cokeltme gibi yontemler
bunlardan bazilaridir [7-10]. Bu teknikler, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda yiiksek
konsantrasyonlarda etkili olmalarina ragmen, diisik konsantrasyonlarda yeterli ayirim
yapamamaktadirlar. Agir metallerin etkin bir sekilde uzaklastirilmasi ve diisiik maliyet gibi yonleriyle
adsorpsiyon, diger yontemlere gore daha avantajli ve pratik bir yontemdir [11]. Metal iyonlarini sulu
¢Ozeltilerden uzaklastirmak icin olduk¢a farklt adsorbanlar kullanilmaktadir [12-17]. Farkli
fizikokimyasal etkilesimlerden dolayi, adsorban olarak kullanilan maddeler bazi metal iyonlar1 igin
segici olabilir. Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin derisimini kabul edilebilir diizeyden daha diigiik
bir seviyeye diisiirebilen bir adsorban madde arayis1 siirekli olarak devam etmektedir.

Son yillarda portakal kabuklari, diisiik maliyetleri ve ikincil atik olusumunun oldukg¢a az olmasindan
dolay1 agir metallerin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. APK genel olarak seliiloz,
baz1 pigmentler ve farkli hidroksil fonksiyonel gruplari iceren hidrokarbonlardan olusur. Ayrica
liminoidler, pektin, hesperidin flavonoid, polifenoller ve yeterli miktarda tiamin, potasyum, folasin,
kalsiyum, niasin ve magnezyum gibi onemli fitokimyasallar da igerirler [18]. APK'’lar, gida isleme
endiistrilerinden ¢ok diisiik maliyetle elde edilebildigi i¢in adsorpsiyon ¢alismalarinda oldukga fazla bir
sekilde kullanilmaktadir [19,20]. Ekonomik degeri diisiik oldugundan dolay1 APK’lar ¢6pe atilmakta ve
cevre kirliligine neden olmaktadir. Bu tiir karbonca zengin tarim firiinlerinin adsorban olarak
kullanilmasi ile hem ekonomik degerleri artacak hem de ¢evre kirliligine olan olumsuz etkileri azaltilmig
olacaktir [21,22].

Bu arastirmada, sulu ¢dzeltilerden Pb?* iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorban olarak APK kullanimi
arastirllmigtir. Metal iyonlarinin APK ile uzaklastirilmasinda ¢ozelti pH'si, baslangic metal iyon
derisimi, sicaklik ve temas siiresi gibi ¢aligma degerlerinin sonuglari arastirildi. Denge izotermi ile
termodinamik ve kinetik katsayilarin degerlendirilmesi sonucu adsorpsiyon kapasitesi tespit edildi.
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IIl. MATERYAL VE METOT

A. 1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, adsorban olarak kullanilan APK Tiirkiye’nin Batman ilindeki marketlerden alinan Finike
tiirli portakal ¢esidinden hazirlanmistir. APK 6ncelikle {izerindeki toz ve kirlerin uzaklagtirilmasi
amactyla yikandi. Daha sonra 1 hafta siireyle oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan APK’lar bir
ogiitiicii yardimu ile toz haline getirildi ve bir elek yardimiyla tanecik boyutu 100 pm’ nin altina elendi.
Hazirlanan APK’lar herhangi bir modifikasyon islemi uygulanmadan dogal haliyle arastirmada
kullanild.

A. 2. Metal iyon Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmas1 amaci ile stok ¢ozelti olarak 1000 mg/L derisimde Pb?" iyon
¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti, Sigma Aldrich’ten temin edilen kursun (IT) nitrat [Pb(NOs3)2] ve saf su
kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozelti kullamlarak farkli derisimlerde Pb?* ¢ozeltileri
hazirlandi. Farkli pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlamak i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri
kullanildi. Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler Sigma Aldrich ve Merck firmalarindan temin
edildi.

A. 3. Seri Deneyler

APK’nin adsorpsiyon kinetigi, 0,2 g APK {izerine 100-1000 mg/Lderisim araliginda 25 mL Pb?* iyon
cozeltileri eklenerek gerceklestirildi. Sistem farkli sicakliklarda (318, 308 ve 298 K)) 120 dakika siire ile
100 rpm’lik sabit karistirma hiziyla dengeye ulagmasi saglandi. Pb?" iyon derigimi, kalibrasyon egrisi
yontemi ile atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) kullanilarak belirlendi. Birim kiitle (adsorban)
basina t zamaninda adsorplanan Pb?* iyonlar1 miktari, Denklem 1 kullanilarak belirlendi.

Co— Co
Qe=OTV (1)

Burada; Co ve Ce (mg/L) sirastyla Pb?" iyonu baslangig ve denge konsantrasyonu, V (L) ¢6zeltinin hacmi
ve m (g) adsorbanin kiitlesidir.

Adsorpsiyon isleminde konsantrasyonunun etkisini tespit etmek amaciyla; 100 ve 1000 mg/L araliginda
farkli konsantrasyonlarda Pb?" iyon ¢ozeltileri hazirlandi. 0,2 g APK iizerine 25 mL (100/1000mg/L)
cozelti ilave edildi. 120 dakika boyunca 298, 308 ve 318 K sicakliklarinda ¢alkalandi. Calkalama islemi
bittikten sonra adsorplanmadan kalan Pb?* iyonlarimin derisimleri AAS cihaz kullanilarak belirlendi.
Adsorplanan metal iyonu miktar1 Denklem 1 yardimiyla hesaplandi. Adsorpsiyonun en fazla
gerceklestigi baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonlari tespit edildi. Bu deney; adsorpsiyon izotermleri
elde edilmesine imkan tanidi.

Temas siiresinin, adsorpsiyon islemi tizerine etkisini tespit etmek i¢in, 0,2 g APK 'ya 25 mL 800 mg/L
konsantrasyonda Pb?* iyon ¢ozeltisi ilave edildi. Calkalayici ile karistirilan numunelerdeki Pb?
konsantrasyonlari, 10 ila 120 dakika arasinda 10 dakikalik zaman araliklartyla AAS ile olgiilerek
belirlendi. Elde edilen veriler kullanilarak Pb?* ¢zeltisinin doygunluga ulastig: siire belirlendi.

Adsorban madde ylizeyinin yiiksiiz oldugu pH; sifir yiik noktas1 (PZC) olarak ifade edilir. APK’nin
PZC’yi belirleyebilmek i¢in; farkli pH degerlerinde (pH=2 ile pH=11 araliginda) hazirlanan 50 mL'lik
¢ozeltilerin her birinin tizerine 0,5 g APK (30 °C) ilave edildi. 0,1 mol/L KCl ilave edilerek ¢6zeltinin
iyonik giicii degistirildi. Cozelti pH degerleri 0,1M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri ile ayarlandi. Denge
anindan sonra (24 saat), son pH degerleri 6lgiildii. Elde edilen veriler kullanilarak, PZC’nin pH"
belirlendi [18].

1107



Adsorpsiyon kapasitesi {izerine pH'in etkisini belirlemek i¢in, 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ile
pH =2 ile pH = 6 arasindaki farkli pH degerlerinde 800 mg/L Pb?* iyon ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
bu ¢6zeltilerin 25 mL'sine 0,2 g APK eklenerek 120 dakika siireyle ¢alkalayicida ¢alkalandi. Daha sonra
adsorplanmayan Pb2* iyon derisimleri AAS cihazi ile tespit edildi. Elde edilen veriler ile adsorplanan
metal iyonu miktar1 (ge) hesaplandi ve optimum pH degeri belirlendi.

111. SONUCLAR VE TARTISMA

A. 1. Seri Deneyler
A. 1. 1. Baslangic Konsantrasyonun Etkisi

Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢6zeltinin baslangi¢ konsantrasyonu olduk¢a onemlidir. Bu ¢alismada,
kinetik degiskenlerin, baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresinin bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon
kapasitesi tizerine muhtemel farkliliklar gosterdigi varsayilmaktadir. Bu etkiyi tespit etmek amaciyla;
500 - 1100 mg/L derisim araliginda 25 mL Ph?* iyon ¢ozeltileri iizerine 0,2’ser g APK ilave edildi. Bir
calkalayic1 yardimi ile 318, 308 ve 298 K'de sicakliklarda ayr1 ayri 120 dakika boyunca calkalandi.
Calkalamadan sonra, adsorplanmadan kalan Pb?"iyon derisimi AAS ile belirlendi. Sekil 1°de APK
kullanilarak sulu ¢ozeltiden uzaklastirilan metal iyonlarinin derisiminin baslangi¢ derisimine etkisi
goriilmektedir. Pb?* iyon ¢ozeltisinin derisimi arttikga Pb?* iyon adsorpsiyonu baslangigta hizla artarken,
sonrasinda yavaslayarak belli bir siire sonra sabit kaldig1 goriilmektedir (Sekil 1). Bu durum, Pb?
iyonlari ile APK' nin aktif bolgelerinin doygunluga ulagmasinin muhtemel bir sonucudur [23]. Sekil 1'de
acikca goriildiigii gibi, 318, 308, 298 K’de adsorplanan Pb?* iyon konsantrasyonu sirasiyla 646,94,
643,82 ve 636,59 mg/L olarak tespit edilmistir. Bu durum, Pb?" iyonlarinin APK ile uzaklastirma
isleminin sicaklikla arttigin1 gosterir. Bu verilerden yola ¢ikarak, calismanin bundan sonraki
asamalarinda 800 mg/L derisiminde Pb?* ¢ozeltisi ile ¢alisilmasina karar verildi.

T
60 |
600 |
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8500 |
Uz |
400 b ——— 3
——— 308 K
=0 - 3B K
Sm 1 1 1 i
400 G600 E0D 1000 1200

Cy (mg/L)

Sekil 1. APK ile Pb?*'nin uzaklastirilmasinda baslangi¢ derisiminin etkisi (m = 0,2 g, V = 25 mL ve Co = 500 -
1100 mg/L)

A. 1. 2. Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

PZC, bir yiizeyde elektriksel yiikk yogunlugunun bulunmadigi durumu ifade eder ve adsorban
yiizeyindeki yiikiin genellikle pozitif degerden negatif degere dogru degistigi pH degerini kontrol etmek
amaciyla tespit edilir. APK’ nin adsorpsiyon kapasitesi, fiziksel adsorpsiyon ile birlikte iyon degisimi
ile de baglantihidir [24]. Adsorban maddeler genel olarak, adsorpsiyon siirecini etkileyen ve pH
degisimine bagli olarak metal tiirlerini tutabilen yilizey gruplari igerirler [25]. Bu nedenle, APK’nin asit-

baz davranisi ile ilgili bir 6n ¢alisma, PZC tayini ile gergeklestirildi (Sekil 2A).
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pH; adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgelerin yikiinii etkiler, adsorbatlarin iyonlasma derecesini
degistirir ve metal iyonlarinin sulu ¢ozeltideki ¢oziintirliigiinii etkiler. pH'in yiizey bolgeleri {izerindeki
etkisi, malzemenin sifir yiik noktas1 (pHPCZ) cinsinden, yani adsorbanin yiizey yiikiiniin ndtr oldugu
durumda agiklanabilir. Sekil 2A, pHPCZ'min 3,66 oldugunu gosterir. Bu nedenle, PZC'den diisiik pH
degerlerinde, adsorbanlarin yiizey yiikleri pozitif, yiiksek pH degerlerinde ise negatif olacaktir. APK
icin, genel olarak PZC'nin pH 5,0’ dan daha diisiik oldugu belirlendi. Bu durum genel olarak pozitif
metal iyonlarin1 ¢eken negatif yiizey yiiklerinin varligini ifade eder.

Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢dzelti pH'inin Pb?* iyonlarinin davranig iizerindeki etkisini belirlemek
i¢in farkli pH (2-6) araliklarinda galigmalar gergeklestirilmistir. Pb?" iyonlarinin ¢okelmesini dnlemek
i¢in alkali pH degerlerinde adsorpsiyon deneyleri yapilmamustir. Cozelti pH'min Pb?" adsorpsiyonu
tizerindeki sonucu Sekil 2B'de verilmistir. OH ve —~NH- gibi fonksiyonel gruplar, diisiik pH'da OH?" ve
~NH?* — olusturmak iizere protonlanir, bu da Pb*'nin baglanma yeteneginin azalmasina neden olur
[26,27]. Pozitif yiiklii yiizey ve Pb?" arasindaki giiglii elektriksel itme, Pb?"'nin adsorbanla temas
etmesini onler. pH'daki artisla fonksiyonel gruplar yavas yavas protonsuzlasir. Bu durumda, adsorban
tekrar baglanma kabiliyeti kazanir ve ¢ozelti pH'inin artmasiyla uzaklastirma kapasitesi artar. pH
artmaya devam ettikce Pb?* hidrolize olacak ve PbOH* ve Pb(OH), formlarina ddniisecektir. Bu, Pb?
iyonunun adsorpsiyonunda azalmaya yol agacaktir [28].

1 -
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Sekil 2. (2)APK icin PZC karakterizasyonu (b) APK ile Pb?* 'nin uzaklastiriimasinda pH'in etkisi, pH 2,0-6,0
(m=0,29g,Co=800mg/LveV =25mL)

APK kullanarak uzaklastirilan Pb?* iyonlar1 miktaria ¢ozelti pH'min etkisi Sekil 2B'de goriilmektedir.
pH etkisini belirleyebilmek igin, 0,2 g APK iizerine 25 mL hacminde 800 mg/L derisiminde Pb?*
cozeltisinden ilave edildi. pH=2 - 6 araliginda gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler ile
adsorpsiyon kapasitesinin 2 saatte, 581,26 ila 643,83 mg/L arasinda degistigi hesaplandi. Calismanin
sonraki asamalarinda metal hidroksitlerin ¢okelmesini Onlemek amaciyla bundan sonraki tiim

deneylerin, pH= 4,32 olan dogal ¢6zelti pH'inda yapilmasina karar verildi.
A. 1. 3. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde ¢ozeltideki metal iyonlarinin adsorban {izerindeki temas siiresi ¢ok énemli bir
faktordiir. Baglangic konsantrasyonu 800 mg/L olan Pb®* iyon ¢ozeltisinin denge siiresi, farkli
sicakliklarda (298, 308, 318K) ve farkli zaman araliklarinda (10 - 120 dakika) 90 dakika olarak
belirlendi (Sekil 3). Pb?* iyonlarinin uzaklastirilmasi sirasinda genis kullanilabilir yiizey alan1 sayesinde
ilk asamada uzaklagtirma hizi hizla artmistir. Adsorban ylizey alaninin doygunlugunun baslangicindan
dengeye ulasilana kadar gecen zaman araliginda uzaklastirma hizi yavaslamustir [23]. Sekil 3'te
goriildigi gibi 800 mg/L baslangi¢ derisiminde 318, 308 ve 298 K calisma sartlar1 altinda dengede
tutulan Pb?* iyonlar1 miktarlar1 sirastyla 32,356, 32,191 ve 31,829 mg/g olarak hesaplandi.
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Sekil 3. APK iizerine Pb** adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi. (V=25 mL, Co=800 mg/ L, m=0,2 g, pH 4,32)
A. 1. 4. Kinetik Calismalar

APK iizerine Pb?* iyonlar1 adsorpsiyonunda, zaman ve hiz smirlayict adimin etkisini tespit etmek
amaciyla; degisik Kinetik modellerden yararlanildi. Bu modeller; yalanci birinci derece, yalanci ikinci

derece, Weber-Morris ve Elovich modelleridir [29-32]. Bu modeller sirasiyla asagidaki denklemlerle
(Denklem 2-5) ifade edilir.

In(qe — qr) = Inqe — kqt (2)

t t 1

4 qc  ka(qe)? )
=2In(aB) +1Int (4)

qc = I I

qe = kqt®® +C ®)

Grafikler incelendiginde (Sekil 4) egrilerin dogrusal olmadigi ve baslangi¢c noktasindan saptigi
goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun iki asamada gergeklestigini gosterir. Birinci asamada yiizey
adsorpsiyonu olusurken, ikinci asamada partikiil ici difiizyon olusur [32]. Iyonlarin adsorban yiizeye
dogru hareket ettigini kabul eden partikiil i¢i difiizyon modeline gore, Pb?* iyonu igin Kq degeri 318,
308 ve 298 K 'de sirastyla 1,51, 1,55 ve 1,6 mg/g dak®® olarak hesaplandi. Ayni ¢alisma sartlarinda Pb?*
icin C parametresi sirastyla 17,61, 17,01 ve 15,85 mg/g olarak hesaplandi.

Pb?'min APK iizerine adsorpsiyonunda Kinetik degiskenler Tablo 1'de verilmistir. Deneylerle tespit
edilen degere yakin teorik adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek R? degerleri, yalanci ikinci derece kinetik
modelin APK ile Pb?" iyonu adsorpsiyon kinetigini tatmin edici bir sekilde ifade eder. Hesaplanan k.
degerleri de sicakligin artmasiyla artar. Bu durum etkilesimlerin sicakliga bagli oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon reaksiyon hiz sabitlerinin (k2) sicaklikla arttigi goriilmektedir (Tablo 1). Elde edilen bu
verilerden yararlanarak, Arrhenius denklemi (Denklem 6) ile aktivasyon enerjisi (Ez) (J/mol) hesaplandi.
APK kullamlarak Pb?* adsorpsiyonunda; Ea’nin degeri 8,06 kJ/mol olarak hesaplandi. Adsorpsiyon
stirecinde, zay1f kuvvetler baskin oldugunda fizisorpsiyon i¢in Ea 4,2 kJ/mol 'den daha diisiiktiir [33].
Ayrica, kemisorpsiyonda aktif olan giiclii kuvvetler i¢in 8,4 ile 83,7 kd/mol arasinda E, degerlerine
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sahiptir. Bulunan E, degerleri, APK iizerinde

kemisorpsiyon oldugunu gdstermektedir.

Pb?* iyonlar1 adsorpsiyonunun aktiflestirilmis
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2 a7 (6)
a - 4 r
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2 r 3 |
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Sekil 4. APK iizerinde Pb** adsorpsiyonu (a) Yalanc: birinci derece (b) Yalanci ikinci derce (c) Weber- Morris
(d) Elovich grafikleri (m = 0,2 g, V =25 mL, Co =800 mg/L ).

Tablo 1. Pb?* 'min APK iizerine adsorpsiyonu icin kinetik degiskenler.

Yalanci Birinci Derece Modeli

Yalanci ikinci Derece Modeli

(K) Dogru denklemi R? k1 INgm Dogru denklemi R? ka Qm
298 y=-0,0629x + 3,7176  0,8775 0,0629 41,165 y=0,0286x +0,2951  0,9987  0,00279 34,9650
308 y=-0,0561x + 3,3418 0,8868 0,0561 28,269  y=0,0286x + 0,2536  0,9988  0,00325 34,9650
318 y=-0,0480x +3,0909  0,9431 0,0480 21,996 y=0,0286x +0,2392 0,9991 0,00342 34,9650
Weber- Morris Modeli Elovich Modeli

(K) Dogru denklemi R? Kad (o Dogru denklemi R? B a
298  y=1,6302x+15,859 0,8694 1,6302 15,859 y=5,7835x+5,5179 0,9575 0,17 15,27
308  y=1,5549x+17,014 0,8559 1,5549 17,014 y=5,4837x+7,3702 0,9486 0,18 21,30
318  y=1,5139x+17,610 0,8475 1,5139 17,610 y=5,3524x+8,1660 0,9447 0,19 24,20
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A. 1. 5. Denge Calismalar

APK’nin denge davraniglarini aragtirmak amaciyla; Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich ve
Temkin izoterm modelleri kullanildi. izoterm modelleri, adsorban olarak kullanilan maddenin yiizey
ozellikleri ile ¢6zeltide adsorbe edilmeden kalan adsorbat miktar1 ve adsorban tarafindan adsorbe edilen
adsorbat miktar1 arasindaki iligkiyi agiklar [34].

Langmuir izoterm modeli, Pb?* iyonlarinin APK iizerinde tek tabakali adsorpsiyonunu ifade ederken
(Denklem 7) Freundlich izoterm modeli ise ¢ok katmanli adsorpsiyonu ve adsorban yiizeyinin
heterojenligini (Denklem 8) dikkate alir. Bununla birlikte Dubinin-Radushkevich izoterm modeli,
adsorpsiyonun homojen ve heterojen yiizeylerde meydana gelebilecegini varsayar [35]. Bu model
Denklem 9 ve 10 ile ifade edilir. Temkin izoterm modeli (Denklem 11) ise tiim molekiillerin adsorpsiyon
isilarmin artan yiizey kaplamasi ile dogrusal olarak azaldigini kabul eder [36].

Ce 1 Ce

2 tmarks | tmar ()
logqe = logks + (1/n) logce (8)
Ing, = Inqyax—Kpr€? )
€ = RTIn(1 + Cle) (10)
Ge = 3+ In(4rC,) (11)

Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Freundlich modellerinin adsorpsiyon denge verileri Sekil
5'te verilmistir. Bu modeller ile ilgili elde edilen verilerden yararlanarak hesaplanan parametreler de
Tablo 2'de verildi. Bu modeler ile ilgili R? degerleri karsilastirildiginda, Langmuir modelinin, diger
modellere gore Pb** adsorpsiyonu i¢in APK iizerinde en uygun izoterm modeli oldugu gériilmektedir.
Bu modelin uygunlugu islemin olas1 tersinmezligi ve kemisorpsiyonu da dogrular. APK kullanarak Pb?*
iyonu i¢in; Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 318, 308 ve 298 K'de sirasiyla 35,842, 35,714 ve 35,087
mg/g olarak belirlendi. Bu 6zellik, APK'nin Pb?" iyonu ig¢in iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gosterir.

Literatiirde Pb?" iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in daha énce yapilmis benzer ¢aligmalar bulunmaktadir
(Tablo 3). Bu ¢alisma sonucunda bulunan adsorpsiyon kapasitesinin literatiirdeki benzer ¢alismalarla
karsilagtirildiginda bazilarindan daha iyi oldugu goriildiigii gibi bazilarindan ise daha diisiik oldugu da
goriilmektedir.
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Sekil 5. (a) Pb?* adsorpsiyon derisiminin APK iizerindeki etkisi. (b) Langmuir; (c) Freundlich; (d) Dubinin-
Radushkevich; (E)Temkin grafikleri (m = 0,2 g, Co = 800 mg/L ve V =25 mL)
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Tablo 2. APK iizerine Pb** iyonlart adsorpsiyon izoterm degiskenleri

Sabitler 298 K 308 K 318K
Langmuir Ky (L/mg) 0,0235 0,0340 0,0578
Qmax. (MQ/Q) 35,087 35,714 35,842
R? 0,9915 0,9951 0,9975
Freundlich n 2,0234 2,1901 2,7457
Ks 1,3120 3,0669 51121
R? 0,8823 0,8555 0,9457
Temkin Kr (L/9) 0,2258 0,3362 1,0761
bt (J/mol) 314,44 337,32 440,06
R? 0,9508 0,9503 0,9688
D-R Kor 5,10° 4,10° 3,10°
E (kJ/mol) 10,00 11,18 12,9
R? 0,9235 0,900 0,9766

Tablo 3. Pb?* uzaklastiriimas: icin farkl adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmast

Adsorban Adsorpsiyon Kaynak
kapasitesi (mg/g)
Sifir degerli demir kamis biochar kompozit 38,3 [37]
Manyetik Seliiloz Esasli Boncuklar 38 [38]
Polianilin/¢ok duvarli karbon nanotiipler 22,2 [39]
Polianilin-kitosan kompozit 16,07 [40]
Ham demirhindi tohumlar1 (RTS) 16 [41]
Ham Cassia fistiil tohumlar1 (RCF) 13,22 [2]
Kaliks [4] naftalin 29,15 [42]
35,087 (298K)
Atik Portakal Kabugu (APK) 35,714 (308K) Bu ¢alisma

35,842 (318K)

A. 1. 6. Termodinamik Calisma

APK kullanilarak Pb?* iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sicakhigin etkisi arastirildi ve elde edilen
verilerle hesaplanan termodinamik sabitler Tablo 4'te verildi. Denklem 12'deki iliskiden serbest enerji
degisim degerleri (AG®) hesaplandi.

AG® = AH® — TAS® = —RTInkK? (12)
Burada; K2 denge sabitidir ve Denklem 13 kullanilarak [43] hesaplanabilir.

__ (1000KM)[Adsorbate]®
14

K? (13)

Denklem 13'te, M adsorbat molekiil kiitlesi, [Adsorbat]° standart adsorbat konsantrasyonu (1 mol/L) ve
v, adsorbat ¢ozeltisi seyreltildiginde iiniter olan aktivite katsayisidir [43].

Entropi (AS°) ve entalpi (AH®) degisiklikleri, Denklem 14'te verilen Langmuir denge sabiti ile ilgilidir.

ASO  AHO
aneO = T— ? (14)
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Dagilim sabiti (InKq) nin, sicakliga giiclii bir bagimlilik gosterdigi goriilmektedir (Tablo 4). Sicakligin
artmastyla Pb?" adsorpsiyonu i¢in dagilim sabiti degeri de artti. AS®, bir sistemdeki diizensizligi ifade
eder. Bu degiskenin pozitif degeri, adsorpsiyon sirasindaki kati/sivi ara yiizeyinde bulunan serbestlik
derecesinin arttiginin gostergesidir [44]. Pozitif AH® (+30.11 kJ/mol) degeri, APK iizerinde Pb?* igin
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gosterir. AG® degerlerinin negatif olmasi Pb?* iyon
adsorpsiyonunun APK iizerinde termodinamik olarak kendiliginden ve dogal olarak gergeklestigini
gosterir. Ek olarak sicakligin artmasiyla AG°'nin azalmasi, Pb?* adsorpsiyon isleminin yiiksek
sicakliklarda daha fazla gerceklestigini gosterir.

Tablo 4 APK iizerinde Pb**iyon adsorpsiyonu igin bulunan entalpi, serbest enerji ve entropi degerleri

Metal Stcaklik (K) InK4 AGY(kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS® (3/ mol K)
298 8,6832 -21,38

Pb2* 308 8,9439 -23,13 30,11 174,48
318 9,4636 -25,48

A. 2. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi Adsorbanin Karakterizasyonu
A.2.1. SEM/EDS ve Spesifik Yiizey Alan1 Analizi

Adsorpsiyon islemi sirasinda, APK yiizeyindeki degisiklik, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile
incelendi. Adsorpsiyon isleminden 6nce APK’ nin SEM gorintiileri (Sekil 6A) incelendiginde, agisal
ve diizensiz sekiller ile genis bir boyut araligina sahip olan iyi belirlenmis taneciklerin varlig
goriilmektedir. Pb?** iyon adsorpsiyonundan sonraki goriintiilerde (Sekil 6B), APK yiizey 6zelliklerinin
degismesiyle biiyiik kristal yapilar iizerine dagilmis kiigiik topaklanmalar olusmustur. Bu durum; Pb?*
iyonu adsorpsiyonu sirasinda yiizeyde yeni kimyasal yapilarin olustugunu gosterir. APK yiizeyinde
meydana gelen bu olay, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin uzaklastirilmasi sirasinda bir ¢oziinme-
¢okelme mekanizmasinin olustugunu gostermektedir [45].

410
369 Element Wt % Atomik %
428 CK 5071 5802
Z2 c
0K 4859 4174
267 Cak 070 024
246 | ©
205
164
129
82
41 Cac
8 Al
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
@)
342
Element Wt% Atomik %
304 14 CK 5230 60.60
266 0K 4492 3908
5 cak 044 015
281k o PbL 234 0.16
190
152
114
76
Ph
38 Ca
0 o , y . . P Ca St
0.00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
(b)
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Sekil 6. APK 'min EDS ve SEM mikrografisi a) adsorpsiyon éncesi b) adsorpsiyon sonrasi.
A.2.2. FT-IR Analizi

FT-IR spektrumlari, APK nin yiizeyinde bulunan ve Pb?* iyonlariin APK’ya baglanmasina yardime1 olacak amin,
karbonil, hidroksil amid gibi fonksiyonel gruplari belirleyerek muhtemel adsorpsiyon bélgelerini tespit etmek
amaciyla kullamldi. Pb?* iyonlarmin adsorpsiyonundan énce ve sonra FT-IR spektrumlari kaydedildi (Sekil 7).
3291 cm™ de O-H titresimleri olarak ifade edilen tepe noktasi farkli olan fonksiyonel gruplar gériiliirken, 2922
cm? de goriilen pikler, alkanlar grubu (-CH) gerilmesi olarak kabul edildi. 1644 cm™'de goriilen pik, karbonil
gruplarmin C=0 gerilmesini ifade ederken 1014 cm™'de goriilen tepe nokasi, karboksilik asit ve ester gruplarmin
C-O baglanmasim tanimlar. Pb?* iyonlarinmn adsorpsiyonundan sonra bu fonksiyonel gruplarm muhtemel
katilimlarim gdsteren tepe noktalarinda hafif kaymalar goriildii. Ornegin 3291 cm'de tespit edilen pikin 3318
cmte kaydig, 2922 cm™'deki pikin ise 2918 cm™'e kaydig1 goriildii.

APK
1740
2922
1644
3201
2
s
=
= .
APK-Ph
B 1014
-
g=A
7]
[}
2018 1728
3318 1645
114
4000 3000 2000 1500 1000 450

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 7. APK ve APK-Pb FT-IR spektrumlart

A. 2. 3. Desorpsiyon Calismalari

Adsorbanin yeniden kullanilabilmesi, ayirma iglemlerinin maliyetinin diigiiriilmesi agisindan 6nemli bir
faktordiir. Biiyiikk bir desorpsiyon potansiyeli, malzemenin yeni adsorpsiyon siireclerinde yeniden
kullanilabilecegi anlamina gelir. APK’dan kursun desorpsiyonunu degerlendirmek amaciyla adsorban
bilinen miktarda kursunla yiiklendi. Daha sonra 150 mL Milli-Q su ile yikand1 ve 50 °C sicaklikta bir
firinda 24 saat boyunca kurutuldu. Bu siireden sonra APK, kursun geri kazanimi i¢in 0,1 mol/L HC1
¢ozeltisi ile yikandi (50 mL). Elde edilen veriler Tablo 5'te verildi.

Tablo 5 APK kullanilarak 800 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda Pb?* iyonlarimin adsorpsiyon-desorpsiyon

degerleri
Malzeme % Adsorpsiyon % Desorpsiyon
APK 89,61 29,86

Kursunun desorpsiyon degerleri incelendiginde; asidik ortamda ¢ok diisiik oranda desorbe oldugu
goriilmektedir (Tablo 5). Bu sonug, APK tarafindan Pb?"” nin giiclii adsorpsiyonunu gosterir. Bu durum
yalanci ikinci dereceden kinetik ve entalpiden elde edilen bulgular1 destekler. Desorbe edilen oran, bu
malzemenin yeni adsorpsiyon fazlari i¢in olas1 bir yeniden kullanimi i¢in tatmin edici olarak kabul
edilmedi.
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V. SONUC

Bu ¢alismada, atik portakal kabugu kullanilarak sulu ¢dzeltiden Pb?* iyonlarinin farkli sicakliklarda
adsorpsiyon kapasitesi arastirildi. Bu amagla; en iyi ¢alisma kosullarini belirleyebilmek igin; metal
iyonu baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, pH, sicaklik etkisi gibi farkli degiskenler i¢in deneyler
yapildi. Pb?" iyonlarmim uzaklastirilmas: igin, ¢ozeltinin baslangic konsantrasyonu, temas siiresi ve
optimum ¢alisma pH degerleri belirlendi. APK (0,2 g) kullanarak sulu ¢ozeltiden Pb?* iyonlarini
uzaklastirmak i¢in yapilan ¢aligma sonucunda; metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonunun 800 mg/L,
ortam pH' nin 4,32 ve temas stiresinin 90 dakika olarak belirlendigi sartlarin en iyi ¢aligma sartlar
oldugu tespit edildi. Pb?* iyonunun (35,087 (298K), 35,714 (308K), 35,842 (318K) mg/g) sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan APK icin adsorpsiyon kapasitesinin oldukc¢a iyi
oldugu goriildii. 25 mL hacminde Pb?" iyon ¢ozeltisi ve 90 dakika temas siiresi ile yapilan denge
calismasindaelde edilen verilerden yararlanarak, Pb?* iyonunun adsorpsiyon izotermi Langmuir izoterm
modeli kullanilarak belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar ile bulunan sonuglar degerlendirildiginde, APK
kullanilarak Pb?* iyonlarmin uzaklastirilmasinin yalanci ikinci derece denklem ile ifade edilebilecegi
goriilmistiir. Uzaklagtirma islemi Oncesi ve sonrasinda, APK’nin SEM ve FT-IR analizleri ile yiizey
ozellikleri arastirildi. Bu analizlerden elde edilen veriler degerlendirildiginde, APK yiizeyinde Pb?*
iyonlarmin topaklandig1 goriildii. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi ile Pb?* iyonlarinin APK
tizerinde adsorpsiyonunun endotermik ve kendiliginden gergeklestigi tespit edildi. Bu ¢alismada elde
edilen sonuglara gore; sulu ¢dzeltilerden Pb?* iyonlarinin uzaklastirilmasinda APK nm iyi bir adsorban
olmasmin yaninda; ¢evre dostu, ekonomik, bol miktarda ve kolaylikla temin edilebilen bir kaynak
olmasi ile birlikte pahali adsorban malzemelere alternatif olabilecegi sonucu da ortaya ¢ikmustir.
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