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Oz

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden Cu?* iyonlarini uzaklastirmak amaciyla atik portakal kabugu (APK)
degerlendirildi. Portakal kabugunun karakterizasyonu, ytizey morfolojisi i¢in taramali elektron
mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi (SEM-EDS) ve vylzey fonksiyonel gruplar igin Fourier
donlsimu kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ile incelendi. Farkli sicakliklarda bulunan kinetik degerler
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve pargacik ici diflizyon modeli denklemlerine

Anahtar kelimeler
Portakal kabugu;
Adsorpsiyon;

. Bakir; uygulanmistir. Adsorpsiyon sirecini daha iyi anlamak igin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Izoterm; Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermlerinin uygulanabilirligi degerlendirildi. Bakirin uzaklastirilmasi
Kinetik yalanci ikinci dereceden kinetik model ile Langmuir izoterm modelini takip etti. Cu?* i¢cin uzaklastirma

kapasitesi 298, 308 ve 318 K'de sirasiyla 7.74, 7.98 ve 8.84 mg/g olarak elde edilmistir. Cu2*iyonlarinin
Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyon isisi (AH°) ve entropisi (AS°) i¢in termodinamik veriler sirasiyla
-16.76 kj/mol, 29.43 kj/mol ve 154.79 j/mol olarak bulundu.

Studies on the Equilibrium, Kinetic, and Thermodynamic Properties of
Waste Orange Peel in the Removal of Copper (ll) lons from Aqueous
Solutions

Abstract
Waste orange peel (APK) was tested for its ability to remove Cu 2* ions from aqueous solutions in this

study. The orange peel was characterized using scanning electron microscopy-energy dispersive

Keywords spectroscopy (SEM-EDS) for surface morphology and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
Orange Peel; for surface functional groups. At various temperatures, the kinetic data was applied to the pseudo first
Adsorption; order, pseudo second order, Weber-Morris diffusion model, and Elovich kinetic equations. The

Copper; applicability of Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorption isotherms
Isgterrn; was investigated to better understand the adsorption process. Following the elimination of copper,
Kinetic pseudo second order kinetics and the Langmuir model of isotherms were used. At 298, 308, and 318 K,
the adsorption capacities for Cu (ll) were 7.74, 7.98, and 8.84 mg/g, respectively. The Gibbs free energy
(AG®), heat of adsorption (AH?), and entropy (AS°) of Cu(ll) ions were identified using thermodynamic
data. It was discovered that the values were -16.76 kJ/mol, 29.43 kJ/mol, and 154.79 j/mol, respectively.
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1. Giris (Ofudje et al. 2021). Agir metallerin suya salinmasi

Diinyadaki sanayilesme ve kentlesme derecesinin ciddi bir sorundur. Sonug olarak, 6zellikle icme suyu

artmasiyla birlikte agir metal kirliligi artmis ve tim kaynaklarinda, tarimsal topraklarda, gida

canlilar icin cok ciddi tehlikeler olusturmustur maddelerinde ve hatta atik sularda agir metallerin
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maksimum miktarina, kati sinirlar
(Altunkaynak 2022). Cu®,
metabolizmalari icin gerekli bir eser elementtir,

getirilmistir
insanlarin

ancak vicutta asir birikimi viicut fonksiyonlarini
bozabilir (Huang et al. 2017).

Agir metaller, diger ayirma yontemlerinin yani sira
elektrokimyasal teknikler, biyolojik islemler, iyon
degisimi ve adsorpsiyon teknikleri kullanilarak atik
sudan uzaklastirilmistir (Brinza et al. 2009, Ofudje et
al. 2013). Bu teknikler arasinda adsorpsiyon, en
uygun maliyetli, kullanimi kolay ve faydali olanidir.
Canlilar igin zararh olan agir metaller, kil, saman,
aktif karbon ve bitki atiklar dahil olmak tizere birgok
dogal adsorban kullanilarak  atik
uzaklastiriimistir (Ledin 2000).

sulardan

Ekonomik degeri ¢ok disiik olan tarimsal atiklarin
cevreye atilmasi ile genel olarak ciddi anlamda ¢evre
kirliligi olusur. Karbonca zengin tarimsal atiklar,
diizenli sekilde depolanip adsorban olarak atik
sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda
kullanilirsa hem tarimsal atiklarin ekonomik degeri
artar, hem de bu atiklarin ¢evre kirliligi Uzerine
olumsuz etkisi azaltilmis olur. Bu tarimsal atiklardan
portakal kabuklari (PK); seliiloz, hidrokarbonlar ve
hidroksil
renklerden olusur. Polifenoller, riboflavin, tiamin,

cesitli fonksiyonel gruplara sahip
flavonoidler ve pektin, anahtar fonksiyonel gruplara
sahip bilesikler arasindadir (Azzam et al. 2016,
Bhatti et al. 2009). Atik portakal kabuklari, gida
isleme endustrileri ve evsel atiklardan temin
edilerek geri donisiime kazandirilabilir. Bu sekilde
adsorpsiyon c¢alismalarinda oldukg¢a fazla tercih
edilen bir adsorban malzeme olarak kullanilabilir
(Altunkaynak and Canpolat 2022). Glnimizde,
tarimsal atiklarin buyidk bir cogunlugunda oldugu
kabuklar da

ekosistemi kirletiyor.

gibi, portakal cevreye atilarak
Karbonca zengin tarimsal
atiklarin toplanmasi ve atik sulardan agir metallerin
uzaklastirmasinda kullanilmasiyla, tarimsal atiklarin
ekonomik degeri artacak ve bu atiklarin gevre kirliligi
Gzerindeki olumsuz etkileri azalacaktir (Gavrilescu et

al. 2004, Altunkaynak et al. 2021).

Tarimsal atiklarin hem cevre kirliligine neden olmasi

hem de sulu c¢oOzeltilerden agir metallerin

uzaklastiriimasinda yiksek maliyetli malzemelere

alternatif olmalarindan dolayi bu c¢alismayi

metallerin
¢alisma
arasinda

gerceklestirdik. Literatirde  agir
bircok

Ancak bu c¢alismalar

uzaklagtiriimasi ile ilgili
bulunmaktadir.
kimyasal isleme tabi tutulmadan, dogal portakal
bakir
¢Ozeltilerden uzaklastiriimasi ile ilgili ¢alismalara

kabugu atiklari ile iyonlarinin  sulu
rastlanmamistir. Bu calismada, Cu®* iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi icin etkin bir adsorban
kabuklarinin  etkinligi

incelenmistir. Arastirmadan elde edilen veriler

olarak ham portakal

kullanilarak, portakal kabugunun Cu?* iyonlarini
uzaklastirma kapasitesi, adsorpsiyonun izoterm,

kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplandi.
2. Materyal ve Yontem
2.1 Adsorban

Calismada adsorban olarak kullanilan APK'lan
ilindeki
Toplanan kabuklardaki kalintilari ve asili kalan

Antalya marketlerden temin edilmistir.
yabanci maddeleri uzaklastirmak icin kabuklar 6nce
damitik suda temizlendi, ardindan nem igerigini
ortadan kaldirmak icin oda sicakhiginda kurutuldu.
Bir karistiricida ince bir toz halinde doviilmeden
once kurutuldu ve 100 mikronda elendi. Bu sekilde
hazirlanan APK' lari baska herhangi bir kimyasal
isleme tabi tutulmadan calismalarda kullaniimistir.

2.2 Metal lyon Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Bu galismanin gerceklestiriimesi sirasinda kullanilan
tiim kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich’den temin
edildi. Cu®** iyon cozeltileri, Cu(NOs3);'in saf suda
edildi.
ayarlamak icin seyreltik NaOH ve HCI c¢ozeltileri
kullanildi.

¢Ozilmesiyle elde Cozeltilerin  pH'ini

2.3 Portakal Kabugu Karakterizasyonu

Numuneler, Sekil 1'de goésterildigi gibi 1.10° Pa
vakum basincinda, 300 um bar uzunlugunda, 30 kV
calisma voltajinda ve 120x biyitmede SEM-EDS
kullanilarak karakterize edildi.

APK'larinin  FT-IR spektrumlarini adsorpsiyondan
FT-IR
Elmer

once ve sonra kaydetmek icin bir
kullanildi ~ (Perkin

Precisely Spectrum One modeli). Sekil 2’ de APK'nin

spektrofotometresi

FT-IR spektrumlarini goriilmektedir.
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Spesifik sicaklikta N
sorpsiyonunda Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

ylzey alani, disuk

analizi kullanilarak élgllda.
2.4 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalari, 298, 308 ve 318 K
sicaklklarinda, 10 ila 120 dakika arasinda degisen
karistirma streleri ile gerceklestirilmistir. Tim
deneylerde cesitli konsantrasyonlarda 25 mL Cu?
iyon ¢ozeltisi iceren kapakli bir konik siseye 0,5 g APK
sicaklik ve
calkalayicida

Karisim, berrak fraksiyonu elde

ilave edildi. Daha sonra siseler,

zamanlama kontrolleri ile bir
calkalanmistir.
etmek igin sliresinden

dengeleme sonra

santrifujlendi. Adsorplanmamis  Cu?*  iyon
konsantrasyonunu degerlendirmek icin Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (Agilent Analyst AAS

400 modeli) kullanildi.

Adsorplanan her iyonun miktari Denklem 1
kullanilarak hesaplanmistir.

Co—C
qe = vy (1)

m

Dengede APK'nin kiitle birimi basina Cu®* alim

2+1

miktari ge (mg/g) ile verilir. Cu*"'nin baslangic ve
denge konsantrasyonlari C; ve Cc'dir (mg/L). Cozelti

hacmi V (L) ve APK kitlesi m (g)'dir.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Ylzey morfolojisi ve APK'larinin adsorpsiyon éncesi
ve sonrasi modifikasyonlari SEM/EDS kullanilarak
arastirildi. Duzensiz formlara ve genis bir boyut
araligina sahip parcaciklarin varhg), Sekil 1A'da
APK'larin SEM
Bu morfoloji, BET

adsorpsiyondan Once

mikrograflarinda gorulebilir.
teorisi kullanilarak hesaplandiginda 0.756 m?/g
olarak hesaplandi. Sekil 1B'de gosterildigi gibi
APK'larin sekli, Cu?* absorpsiyonundan sonra degisti
ve daha blylk kristaller arasinda dagilmis kiguk
kiimelenmeler gésterdi. Cu?* adsorpsiyonu icin bu
durum, ylzeyde yeni kimyasal tirlerin olusumunu
gosterir. APK ylzeyindeki bu benzersiz model, sulu

¢ozeltilerden Cu?* iyonlarinin uzaklastirilmasinin bir

¢Ozunurlik-sedimantasyon mekanizmasi igerdigini
gostermektedir (Shukla et al. 2005).

Sulu c¢ozeltilerdeki Cu?* iyonlarinin  adsorban
maddeye tutunmasinda etkin olarak rol alan amid,
amin, karbonil ve hidroksil grubu gibi APK'nin olasi
tutunma bolgeleri, bir FT-IR analizi kullanilarak
belirlendi. Sekil 2'de gosterildigi gibi, FT-IR
spektrumlari Cu?* iyonunun adsorpsiyonundan énce
ve sonra incelenmistir. Adsorpsiyondan Once
APK'nin FT-IR spektrumunda cesitli yogunluklara ve
konumlara sahip fonksiyonel gruplar vardir. 3294
cm? O-H, 1635 cm™® C=0 ve 1014 cm™® C-O (ester
veya karboksilik asit) gerilme titresimleri bunlar
arasindadir. APK'nin bu fonksiyonel gruplarinin
gerilme titresimlerinin

glicii, adsorpsiyonun

ardindan  Cu?*  iyonunun  adsorpsiyonunun

gerceklesmesine izin vererek pozisyon degistirdi.
Ornegin 3294 cm™'deki titresim bandi 3274 cm™'e
diserken, sirasiyla 2922 cm™ ve 1635 cm™'deki
titresim bantlari 2925 ve 1645 cm™'e yiikseldi.

Element Wt% Atomik %
CK 071 3802
0K 48359 4174
(€39 070 024

200 300 40 SN 60 70 8N 9

Ca Cap, C

[ 1 SO S ——— -
0 100 200 300 400 500 600 700 S840 900

Sekil 1. APK icin EDS ve SEM mikrografisi: A) Adsorpsiyon
oncesi B) Adsorpsiyon sonrasi.

APK-Cu

s

Transmittance (T

APK ; ' 8

o4
40000 3000 1500 1000 4500
Wavesanber (cev1)

Sekil 2. APK ve APK-Cu'nin FT-IR spektrumlari.

500



Bakir(ll) iyonlarinin Sulu Cézeltilerden Atik Portakal Kabugu ile Uzaklastirilmasi: Denge, Kinetik ve Termodinamik..., Canpolat vd.

3.2. Seri Deneyler
3.2.1. pH'in Adsorpsiyona Etkisi

Biyokiitle ylizeyinin nétr bir yike sahip oldugu pH,
sifir yik noktasi (PZC) olarak bilinir. APK’ nin PZC’ sini
belirlemek amaciyla, farkli pH degerlerinde (1.89,
3.01, 3.94, 4.91, 5.89, 6.92, 8.00, 9.03, 9.91, 11.18)
¢Ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zeltilerin iyonik
kuvvetini degistirmek icin 0.1 mol/L KC| cozeltisi
kullanildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin 50 ml'si Gzerine
0.5 g APK ilave edilerek 30 °C sicaklikta 24 saat
boyunca calkalandiktan sonra ¢ozeltilerin son pH
degerleri 6lglldi. Bu verilere dayali olarak, son pH'a
karsi ilk pH grafigi cizildi ve son pH sabit degerine
karsilik gelen PZC'nin pH" 3.66 olarak tespit edildi
(sekil 3A) (Shukla et al. 2005).

A

l

10 15

|
2]
=

o

PHso,- pHiy
tha

IS

PHi

—

q, (mg ¢!

4.85 552

pH

Sekil 3. A) PZC grafigi. B) Cu?* 'nin adsorpsiyonunda pH'in
etkisi, (0.5 g APK, Co = 200 mg/L, pH 2.0-6.0, V=
25 mL)

Cozelti pH", adsorpsiyon islemi sirasinda metal iyon
davranisini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.

pH 7'den sonra metal iyonlari c¢okelmeye

basladigindan, pH = 2 ile pH = 6 arasindaki farkli pH
degerleri icin adsorpsiyon miktari arastirilarak en
uygun c¢alisma pH ortami belirlenmistir. Seyreltik
HClI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak Cu?* ¢ozeltisinin
farkhi pH degerleri ayarlandi. pH'in adsorpsiyon
Uzerindeki etkisini test etmek icin farkh pH'larda
optimal konsantrasyonlarda Cu?* iyon cozeltileri
hazirlandi ve belirtilen optimum temas siireleri igin
calkalandiktan sonra adsorbe edilmeden kalan Cu®
iyonlarinin konsantrasyonlari AAS ile belirlendi (Sekil
3B). Daha disik pH'da adsorpsiyondaki azalma,
APK’nin adsorpsiyon bélgeleri icin Cu?* iyonlar ile
daha yiksek H*
konsantrasyonlarindan kaynaklanmaktadir.

rekabet eden ¢oOzeltideki

APK’nin ylizeyinde
protonasyonu, diisiik pH'larda tercih edilir ve bu da

fonksiyonel gruplarin
Cu** absorpsiyonunun azalmasina neden olur.
Cozeltinin  pH'I vyikseldiginde ve Cu?* iyonlari
adsorbe edildiginde bolgelerin deprotonasyonu
(Ustiin ~ 2009). Metal hidroksit
onlemek icin g¢alisma kosullari,

gerceklesir
¢Okelmesini
¢Ozeltinin dogal pH'i olan 4,85 te ¢alisildi.

3.2.2. Baslangig¢ Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon  kapasitesi, ¢Ozeltinin  baslangi¢
derisiminden bliylk o6l¢ide etkilenir. Bu etkiyi test
etmek icin, derisimleri 100 ila 1200 mg/L arasinda
degisen 25 mL Cu®* metal iyonu ¢dzeltileri 0,5 g APK
ile kanstirildi. Bir calkalayici yardimiyla 298 ile 318 K
farkli

calkalandi. Calkalama islemininin ardindan adsorbe

arasinda sicakliklarda 2 saat boyunca
edilmemis Cu?* iyonunun miktarini belirlemek icin
AAS kullanildi. Sekil 4, APK ile sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilan Cu®* iyonlarinin miktari Gzerindeki
baslangic konsantrasyonunun etkisini gosterir.
Adsorpsiyon, Cu?* iyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu
yukseldikge belirli bir konsantrasyona kadar artti ve
sonra bunun otesinde sabit kaldi. Bunun nedeni,
APK'nin aktif bélgelerini doyuran Cu?* iyonlaridir (Li
et al. 2018). Arastirmanin sonraki asamalarinda,
elde edilen sonuclara gére 200 mg/L Cu?* iyon

¢Ozeltisi kullanildi.
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Sekil 4. APK ile Cu?* iyonunun uzaklastiriimasi lzerine
baslangi¢ deriminin etkisi (0.5 g APK, V = 25 mL,
Co =100-1200 mg/L ).

3.2.3. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile metal

iyonlari arasindaki temas siresi, olduk¢a 6nemli bir

Adsorpsiyon isleminde,
faktordir. APK kullanilarak adsorpsiyonun ardindan
Cu?* iyonunun derisiminin zamana bagh degisimi,
200 mg/L Cu®* iyon ¢ézeltisi kullanilarak incelendi.
Dengeyi siresini belirlemek icin 10-120 dakikalik
zaman araliklarinda cahsildi.  Cozeltinin  dogal
pH'inda (4.85) 0.5 g portakal kabugu (izerine 25 mL
Farkli
araliklarinda ¢ozeltilerdeki metal iyonu derisimi AAS
cihazi kullanilarak belirlendi. 298, 308 ve 318 K
sicakliklarinda, 200 mg/L Cu?* iyon derisimi ile 10 -

Cu* iyon cozeltisi ilave edildi. zaman

120 dakika arasindaki farkli zaman araliklarinda elde
edilen verilerden zamana karsi ge grafiginin gizilmesi

ile denge temas siliresi 90 dakika olarak

belirlenmistir (Sekil 5).

q¢ (mg/g)
=
T

7
=—298 K
6.5 =-308 K
318K
6
0 50 100 150
Temas Siiresi (dk)

Sekil 5. APK  kullanilarak  Cu®*
uzaklastirilmasinda temas siresinin etkisi. (0.5 g

APK, V = 25 mL, Co = 200 mg/L ve pH = 4.85)

iyonlarinin

3.2.4. Kinetik Calismalar

APK kullanilarak Cu®* iyonlarinin uzaklastiriimasinda

hiz belirleyici adimin  ve zamanin etkilerini
arastirmak icin farkli kinetik modeller Uzerinde
cahsildi. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece,
Elovich ve pargacik ici diflizyon modelleri ile
kinetik
saglanmaktadir (Denklem 2, 3, 4,5) (Guo and Wang

2019, Ho and McKay 1998, Wu et al. 2009):

dogrusal olmayan denklemler

In (g — qr) = Inge — kqt (2)

t _ t 1

w2 2@e: (3)
= 2In(aB) + 1Int (4)

q: = I F;

qe = kqt®® +C (5)

Burada ge ve o: (mg/g) sirasiyla dengede ve t
zamaninda adsorbe edilen miktarlardir. Yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeler i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri sirasiyla k; ve
k.'dir. Elovich denkleminde, a baslangi¢ adsorbsiyon
hizi, B kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisidir.
Weber-Morris denkleminde, Kq reaksiyon hizi sabiti
ve C olusturulan sinir tabakasinin kalinligi ile
tanimlanan kesisme noktasidir.
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20
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In(qu-qt)
L e

+ 198K
W308K
38K

150

t(dk)

i}
E
75 £
278 T
7
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65 + 298K *298K
=K 65 53 T+ mIBK
2

Sekil 6. APK tizerinde Cu?* adsorpsiyonu (A) Yalanci birinci

derece (B) Yalanci ikinci derce (C) Weber- Morris
(D) Elovich modeli grafikleri (0.5 g APK, Co = 200
mg/L ve V = 25 mL).

Modellerin parametreleri, Sekil 6'da gosterildigi gibi
298, 308 ve 318 K icin ge'ye karsi t'nin dogrusal
olmayan grafiklerinden tahmin edilebilir. APK ile
Cu?* adsorpsiyonu icin kinetik parametreler cizelge
1'de gosterilmistir. Sekil 6A’ da 298K de veriler
incelendiginde yaklasik 70 dakikaya kadar yavas
sonrasinda ise hizli ve diizensiz bir azalmanin oldugu
gorilmektedir. Sekil 6 C ve Sekil 6 D’ de ise 298 K
kadar
ilerlemekte ve daha sonra belli bir aciyla dikey olarak

degerleri  belli yere yatay dorurusal
ilerlemektedir. Sekil 6 C ve sekil 6 D incelendiginde
adsorbsiyon kapasitesinin ylksek oldugu ancak
zamanla degisim yavas oldugu gorilmektedir. Sonug
olarak Sekil 6 daki degerler incelendiginde Yalanci
Weber-
modellerinin 298 K hari¢ diger degerler icin uyumlu

birinci derece, Morris ve Elovich

oldugu goriilmektedir. Bu ¢alisma sonucunda elde
edilen diisiik R? degerleri, Qpeneysel V€ Greorik degerleri
incelendiginde; yalanci birinci derece, parcacik igi
difizyon ve Elovich modellerinin Cu?* iyonlarinin
acitklamaya olmadigini

adsorpsiyonunu uygun

gdstermektedir. Bununla birlikte, nispeten yiiksek R?
degerleri (0.9'dan blyiik) ve deneysel olarak tespit
edilen degere yakin teorik adsorpsiyon kapasitesi,
yalanci ikinci derece modelin APK tarafindan Cu?*
katyonlarinin adsorpsiyon kinetigini karsiladigini
birlikte
hesaplanan k, degerleri de artmaktadir. Bu durum,

gostermektedir.  Sicakhigin  armasiyla

etkilesimlerin sicakliga bagh oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 1'de gosterildigi gibi adsorpsiyon reaksiyon
hiz sabitleri (kz) sicaklik arttikca artar. Bu sayilar
kullanilarak aktivasyon enerjisini (Ea) elde etmek
icin Arrhenius denklemi (Denklem 6) kullanildi.
Arrhenius Ustel faktori A ve gaz sabiti R'dir.
Aktivasyon enerjisini hesaplamak igin Sekil 7'deki
Arrhenius egrisinin egimi kullanildi. Ea, APK ile Cu?*
adsorpsiyonu icin 56.26 kj/ mol olarak hesaplandi.
Adsorpsiyon isleminin  dogasi ve kimyasal
adsorpsiyonda yer alan kuvvetlerin 8.4 ila 83.7 kJ/
mol arasinda degisen aktivasyon enerjilerine sahip
oldugu gercegi goz 6niine alindiginda, bu galismada
hesaplanan Ea degerlerinin adsorpsiyonunu kontrol

eden ana olay olarak aktif kemisorpsiyon oldugu

belirlendi.
Eq
Ink, = InAd — = (6)
RT
0
0003 00031 0.0032 00033 0.0034 0.0035
1
L5 y=-6767.2x+19.153
= R?=0.9383
MN -2
25
3
35
-4
4.5
T

Sekil 7. Arrhenius egrisi
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Cizelge 1. APK kullanilarak Cu* iyonlarinin uzaklastirnimasindaki kinetik degiskenler (298, 308 ve 318 K).

Yalanci Birinci Derece Modeli

Yalanci ikinci Derece Modeli

(K) Dogru denklemi R? k1 ge Dogru denklemi R? k2 ge

298 y=-0.0608x+1.7884 0.7797 0,0608 5.9799 y=0.1292x+0.6475 0.9981 0.02578 7.7399
308 y=-0.0295x-0.1107 0.9453 0.0295 0.8953 y=0.1253x+0.2129 0.9998 0.07374 7.9808
318 y=-0.0370x-0,1802 0.9257 0.0370 0.8351 y=0.1125x+0.1185 1 0.1068 8.8889

Pargacik ici Difiizyon Modeli Elovich Modeli

(K) Dogru denklemi R? Ka C» Dogru denklemi R? 8 a

298 y=0.1684x+5.6923 0.9008 0.1684 5.6923 y=0.53x+4.887 0.8359 1.8868 5355.46
308 y=0.0687x+7.1667 0.9553 0.0687 7.1667 y=0.219x+6.8275 0.9084 4.6662 7,4.10%?
318 y=0.0623x+8.1955 0.8982 0.0623 8.1955 y=0.2114x+7.8367 0.9696 4.7304 2,6.10%

azaldigini varsayarak, adsorban-adsorbat

3.2.5. Adsorpsiyon izoterm Calismalari

APK'nin ylzey Ozelliklerini ve adsorpsiyon surecini
belirlemek icin dort farkl izoterm modeli arastirildi.
Sulu faz adsorpsiyon islemi, Freundlich, Langmuir,
Dubinin-Radushkevich ve  Temkin  modelleri
kullanilarak arastirildi. APK ile Cu?* iyonlarinin tek
tabakali adsorpsiyonunda Langmuir modeli temel

alinmistir (Denklem 7).

Co 1 Ce

= 7

qe qmax.Ky,

qmax

Ampirik sabit K. (L/mg), adsorpsiyon enerjisine ve
tutunma bolgelerinin afinitesine karsilik gelir. g. ve
C. grafigi, gmax ve K. degerlerini hesaplamak igin
kullanilabilir.

Adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ok katmanl
adsorpsiyon ve molekiler etkilesimler, Freundlich
modeli tarafindan dikkate alinir (Denklem 8).

logqe = logKf + (1/n) logce (8)

KF (mg g-1) Freundlich sabitidir ve n ampirik bir
parametredir.

Dubinin-Radushkevich
heterojen

modeli, homojen ve

ylzeylerde adsorpsiyonun
gerceklesebilecegini tahmin eder. Ayrica fiziksel
adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasinda ayrim
yapilmasina izin verir. Bu model denklem 9 ve 10 ile

actklanir.
Ing, = Ianax_KDRE2 (9)

€ = RTIn(1 + Cl) (10)

Heterojen sistemlerde, Temkin modeli (Denklem
11), yiizey kaplamasi arttikca adsorpsiyon isisinin

etkilesimlerini agiklar (Foo and Hameed 2010).

Ge = 5o+ In (KrC,) (12)

APK ile Cu?* adsorpsiyonu icin dogrusallastiriimig
izoterm modelleri Sekil 8'de gosterilmistir. Segilen

izoterm modeli kullanilarak  elde edilen

parametreler Cizelge 2'de listelenmistir. Langmuir
modeli, R?'ye dayali APK'da Cu®* adsorpsiyonu icin
en iyi izoterm modeli gibi goriinmektedir. Bu

modelin uygunlugu, kimyasal absorpsiyon ve

siirecin  potansiyel dogrular.

2+1

tersinmezligini
Langmuir modeline gére APK'lar lizerinde Cu“*'nin
en ylksek adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 298, 308
ve 318 K'de 9.97, 10.73 ve 10.74 mg g™ dir ve bu da

tek katmanli bir kaplamaya karsilik gelir.

Cizelge 2. Cu?* iyonlarinin APK (izerine adsorpsiyon
izoterm degiskenleri

Sabitler 298K 308K 318K
Langmuir KL 0.0381 0.0461 0.0899
amex (Mg/g) 99701 107276  10.7411
R? 09609  0.9735 0.9670
Freundlich  n 2.047 2.1622 2.4284
K 09124 11727 1.8043
R2 0.8288  0.8163 0.6588
Temkin AT 03100  0.4247 0.8542
bT 1037.51  1050.07  1095.86
R 0.8910  0.8941 0.7616
D-R Kr (L/g) 510-9  5.10-9 4.10-9
br (j/mol) 10 10 11,18
R 0.8607  0.8460 0.6995
Adsorplanmis  Cu?* iyonlari icin daha &nceki
karsilastirilabilir ~ deneylerin  bulgulari  analiz

edildiginde, bunlarin oldukca tatmin edici oldugu
gorulmektedir. Cizelge 3 literatiirde yayinlanmis
Cu** adsorpsiyon calismalarini ve kapasitelerini
listelemektedir. Bu sonuglar, APK’larin adsorpsiyon
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proseddirleri icin potansiyel bir malzeme oldugunu
gostermektedir.

T
L:iLH et
. TR NS
£l
4
S K
mIS K

C. (mg'L)

D
K] . E
200000000 400000000 600000000 12

+298K 10
CE
ABK

i
b5

Inqe (mol'g)

£ (Pimok) mc,

Sekil 8. (A) Cu?* adsorpsiyon derisiminin APK {izerindeki
etkisi. (B) Langmuir (C) Freundlich (D) D-R
(E)Temkin izoterm grafikleri (0.5 g APK, V = 25
mL, Co =50 -300 mg/L)

3.2.6. Termodinamik ¢alisma

APK’lari ile Cu®
termodinamigini

adsorpsiyonunun
hesaplamak icin adsorpsiyon
izoterm verileri kullanildi. Denklem 12'deki baglanti,

AG® degerlerini hesaplamak igin kullanilir.
AG® = AH® —TAS® = —RTInK? (12)

Denge sabiti K2 Denklem 13'den hesaplanmustir.

0
Ke(.) _ (1000KM)[1;1/dsorbate] (13)

M, Cu®*'nin atom agirhgidir, [Adsorbat]®, standart
Cu? konsantrasyonu (1 mol / L), y Cu®* soliisyon
seyreltme katsayisidir (Karthik and Meenakshi

2015).

AS® ve AH®, In K2 - 1 / T grafiginin kesisimine ve

egimine bakilarak Denklem 14  kullanilarak
hesaplanir.
o o
Ink9 = 2 _ 2 (14)
R RT

Gizelge 4’ te termodinamik ¢alismalar sonucu elde

edilen  verilerden vyararlanarak  hesaplanan
termodinamik katsayilar gorilmektedir. Sicakliga
bagh dagihm sabiti (InKq) incelendiginde, sicakhgin
artmasiyla Cu?* adsorpsiyon kapasitesinin arttig
goérulmektedir. APK 'lari ile Cu®* adsorpsiyonunun,
negatif AG° degerleriyle termodinamik olarak
avantajli ve dogal bir slirec oldugu gosterildi. Ayrica,
sicaklik arttikca AG°'deki azalma, Cu?* adsorpsiyon
etkinliginin daha vyiksek sicakliklarda arttigini
gosterir. APK'lar tarafindan Cu?** adsorpsiyonu,
pozitif bir AH® degeri (+ 29.43 Kj/mol) ile kanitlandig
gibi endotermik bir reaksiyondur. AH° degerinin
20.9 Kj/mol'den fazla olmasi Cu®* iyonlarinin APK
ylzeyinde kimyasal olarak adsorbe oldugunu
gostermektedir. AS°'nin pozitif degeri, adsorpsiyon
sirasinda kati/sivi arayliziinde rastgelelikte bir artis
oldugunu gosterir (Gupta 1998, Akpomie et al.

2015)

Cizelge 3 Cu?* uzaklastinimasinda degisik adsorban

maddelerin adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastiriimasi
Adsorban Adsorpsiyon Kaynak

kapasitesi

(mg/g)
Manyok kabugu  8.00 (Owamah 2014)
Pamuk kozasi 11.40 (Ozsoy and Kumbur 2006)
Siyah havug 11.92 (Gtizel et al. 2008)
Kaolin 10.78 (Yavuz et al. 2003)
Modifiye 15.27 (Lasheen et al. 2012)
portakal kabugu

7.69 (298K)
Atik  Portakal  7.39 (308K) Bu Caligma
Kabugu 8.16 (318K)

Cizelge 4. APK (zerinde Cu?* adsorpsiyonunun
hesaplanan AG®, AHC ve AS® degerleri
Metal  Sicaklik InKd AG° AHC AS°
(K) (k}/ mol)  (kJ /mol) (J/mol K)
298 6.7877 -16.76
Cu™ 308 7.0227 -1831 29.43 154.79
318 7.5381 -19.86

3.3. Desorpsiyon Calismasi

Adsorban malzemenin yeniden kullanilabilirligi,

ayirma isleminin ekonomisi acisindan oldukca
onemli bir etkiye sahiptir. Bu amacla adsorban
olarak kullanilan APK bilinen seviyelerde Cu* iyonu
ile yliklendi. Daha sonra sizllerek adsorban 150 mL
Milli-Q  su ile APK'dan  bakir

desorpsiyonunu 6lgmek icin 50 °C'de bir firinda 24

temizlendi.

saat kurutuldu. Bu sirenin ssonunda bakirin geri
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kazanilmasi icin 0.1 mol/L HCI ¢ozeltisine (50 mL)
daldirildi.  Cizelge 5’te
gorulmektedir.

elde edilen sonuglar

Cizelge 5 te verilen desorpsiyon degeri
incelendiginde; asidik ortamda bile desorbe olmus
bakir iyonlarinin orani oldukga disiik bulunmustur.
Desorpsiyon oraninin diisiik olmasi, Cu®* iyonlarinin
APK' larn tarafindan glcli bir sekilde adsorbe
edildigini ikinci

gosterir. Bu durum vyalanc

dereceden kinetigi ve entalpi bulgularini

dogrulayarak APK tarafindan énemli miktarda bakir
adsorpsiyonunu gostermistir.

Cizelge 5. Adsorpsiyon—Desorpsiyon
Baslangic Cu?* konsantrasyonu: 200 mg g

Sonuglari.

Adsorban % Adsorpsiyon % Desorpsiyon
APK 73.16 42.47
4. Sonuglar

Bu calismada Cu?* iyonlarinin portakal kabuklar
Gzerine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
deneyleri bu baglamda en iyi kosullari belirlemek
icin cesitli kosullar altinda gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alisma sonunda APK ile Cu?* uzaklastirma
kapasitesinin oldukga iyi oldugu belirlenmistir (7.74
(298 K), 7.98 (308 K) ve 8.89 (318 K) mg g™). Denge
calismasinin bir sonucu olarak Cu?* adsorpsiyon
izotermini tanimlamak i¢in Langmuir izotermi
kullanildi.  Kinetik arastirmalardan elde edilen
kinetik veriler, APK (izerindeki Cu®* adsorpsiyonunun
yalanci  ikinci dereceden kinetik denklem
kullanilarak tanimlanabilecegini ortaya ¢ikardi. APK
ile Cu®* iyonlarinin adsorpsiyonu, hesaplanan
termodinamik parametreler kullanilarak
kendiliginden ve endotermik olarak belirlendi.
SEM/EDS ve FT-IR analiz verileri incelendiginde APK
morfolojisinin adsorpsiyondan sonra énemli dlclide
degistigi gorildu. Ekolojik olarak zararli portakal
kabugu atiklarinin sulu ¢ézeltilerden Cu?* iyonlarini
uzaklastirmada kullanilabilmesi; hem ucuz ve bol bir
kaynak olmasi, hem cevre dostu hem de pahal
adsorbanlara alternatif olarak literatiire 6nemli bir
katki sunmaktadir. APK’'nin adsorpsiyon
kapasitesinin literatiirdeki baska adsorbanlarla
karsilastirilmasinda; hicbir kimyasal isleme tabi
tutulmadan kullanilan APK’ nin adsorpsiyon
kapasitesinin  oldukca tatmin edici oldugu
gorilmektedir.
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