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Oz

Bu ¢alisma, sulu g¢ozeltilerden Mn?* iyonlarinin uzaklastiriimasi igin ham portakal kabugunun (HPK)
degerlendirilmesini anlatmaktadir. Adsorpsiyon verimi igin pH, baslangic metal iyonu derisimi, temas
suresi ve sicaklik gibi farkli degiskenlerin etkileri arastirildi. Mn2* iyonu igin, en iyi baslangig
konsantrasyonunun 100 mg/L, adsorpsiyon temas siiresinin 100 dakika ve ¢6zelti pH'inin 5.37 oldugu
sartlarin en uygun ¢alisma kosullari oldugu belirlendi. Portakal kabugu atiginin ylizey 6zellikleri, taramali

Anahtar kelimeler elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli spektroskopi ve Fourier donisimu kizilotesi spektroskopisi
Adsorpsiyon; (FT-IR) kullanilarak arastirildi. Sonuglar, izoterm verilerinin, kimyasal adsorpsiyona ve islemin olasi
Portakal Kabugu; tersinmezligine karsilik gelen Langmuir izoterm modeline (Freundlich, Dubinin- Radushkevich ve Temkin
Mangan; modelleriyle karsilastirildiginda) uydugunu gosterdi. Adsorpsiyon kapasitesinin Mn2* igin 298, 308 ve
!(inetik; 318 K'de sirasiyla 7.6923, 7.3964 ve 8.1632 mg/g oldugu hesaplanmistir Adsorpsiyon kinetik verileri
lzoterm sonucunda Mn?* metal iyonunun kinetigi incelendiginde, (Yalanci birinci derece, Yalanci ikinci derece,

Weber- Morris ve Elovich kinetik modelleri) adsorpsiyonunun Yalanci ikinci derece kinetik modele
(pseudo-second-order) uydugu belirlendi. Termodinamik ¢alismalar MnZ* iyonunun portakal kabugu
Uzerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu gosterdi. Atik portakal kabuklarinin,
yuksek uzaklastirma kapasitesi, kolay bulunabilirligi, dusik maliyeti, kullanilabilir bir tarimsal atik
olmasi, geri donlisimU ve gevreye zarar vermemesi gibi nedenlerle sulu ortamdan Mn?* iyonlarinin
alinmasinda farkli adsorbanlarla karsilastirildiginda, etkili ve alternatif bir malzeme oldugu gorialmustr.

Removal of Manganese (ll) lons from Aqueous Solutions with Raw
Orange Peel: Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Studies

Abstract

This study describes the evaluation of raw orange peel (HPK) for removal of Mn2* ions from aqueous
solutions. The effects of different variables such as pH, initial metal ion concentration, contact time and

temperature were investigated for adsorption efficiency. It was determined that the best starting
concentration was 100 mg/L, the adsorption contact time was 100 minutes, and the solution pH was

Keywords 5.37 as the most suitable working conditions. The surface properties of the orange peel waste were
Adsorption; investigated using scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy and Fourier
Orange Peel; transform infrared spectroscopy (FT-IR). The results showed that the isotherm data fit the Langmuir
Manganese; isotherm model (compared to the Freundlich, Dubinin-Radushkevich, and Temkin models)

IKi"tEtiC; corresponding to chemical adsorption and possible irreversibility of the process. The adsorption
soterm

capacity for Mn2* was calculated to be 7.6923, 7.3964 and 8.1632 mg/g at 298, 308 and 318 K,
respectively. As a result of the adsorption kinetic data, when the kinetics of the Mn?* metal ion were
examined (Pseudo-first-order, False-second-order, Weber-Morris and Elovich kinetic models), it was
determined that its adsorption conformed to the pseudo-second-order kinetic model. Thermodynamic
studies showed that the adsorption of MnZ* ion on orange peel is spontaneous and endothermic. HPK
has been found to be an effective and alternative material for the uptake of MnZ*ions from the aqueous
medium due to its high removal capacity, availability and low cost.
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1. Giris

Agir metal iyonlarinin neden oldugu su kirliligi ciddi
Bu toksik
parcalanamayan

bir sorun olusturmaktadir. iyonlar,

biyolojik  olarak ozellikleri
nedeniyle ekolojik sistem ve insan saghg i¢in ciddi
tehdit olusturmaktadir (Altunkaynak et al. 2021).
Mn, dogal ortamda sadece hayvan ve bitki blylimesi
icin gerekli bir mikro besin maddesi olarak degil, ayni
zamanda yaygin bir cevresel kirletici olarak da
bulunan bir eser elementtir (Neculita and Rosa
2019). Mn?* genellikle pil, alasim ve metalurji
endistrilerinden desarj edilir (Huang et al. 2019).
Mn2+

anormalliklere ve siddet eylemlerine neden olabilir

alhmi hallisinasyonlara, psikiyatrik
(Tang et al. 2016). Bu nedenle, sulu ¢ozeltilerden
MnZ’nin

iyilestirilmesi igin blyik 6nem tagimaktadir.

uzaklastiriimasi, cevre kirliliginin

sudan
teknikler
gelistirilmis ve test edilmistir. Bu teknikler arasinda

Gecmiste, agir metal

uzaklastiriimasi igin

iyonlarinin
cesitli  analitik
adsorpsiyon, cokeltme, iyon degisimi, ters ozmoz,
nanofiltrasyon ve membran ayirma yer alir (Aguado
et al. 2009, Samanta et al. 2018). Gergekten de bu
yontemler, yiiksek konsantrasyonlarda agir metal

iyonlarinin  sudan uzaklastirilmasinda oldukca
etkilidirler. Bununla birlikte, ilgili tekniklerin
kullanimindaki gelismeler, disik
konsantrasyonlarda  agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi igin yetersizdir. Kabul edilen

yontemler arasinda adsorpsiyon, disik maliyetli,
zararh bir maddenin verimli bir sekilde geri
kazanilmasi ve birgok metal iyonunun seyreltik
¢Ozeltilerinden  uzaklastirilmasi  igin  ylksek
etkinligine atfedilebilen umut verici ve pratik bir
islemdir. Bu nedenle, toksik metal iyonlarinin sudan
etkin  bir

uzaklastiriimasi icin gesitli malzemeler gelistirilmistir

secgici adsorpsiyonu ve sekilde
(Ren et al. 2017). Her malzeme, gesitli fizikokimyasal
etkilesimler nedeniyle belirli bir metal iyonu igin
secicilige sahip oldugundan, sulu ¢dzeltilerden Mn?*
gibi agir metal iyonlarinin konsantrasyonunu izin
verilen sinirin altina indirebilen yeni bir adsorban

her zaman tercih edilir.

Son zamanlarda agir metallerin uzaklastirilmasinda
tarim atiklarinin kullanimi, hem disiik maliyetleri

hem de ikincil bir atik olusturmamalari nedeniyle
oldukgca artmistir. Portakal kabugu atiklari gida
isleme endustrilerinden maliyetsiz olarak elde
edilebilir; Bu ylizden son zamanlarda adsorsiyon
calismalarinda en cok tercih edilen
adsorbanlardandir. Ekonomik degeri ¢cok disiik olan
kabugu

boylelikle gevre kirliligine yol agar. Karbonca zengin

portakal genellikle c¢evreye atilir ve
tarimsal atiklar, diizenli sekilde depolanip adsorban

olarak atik sulardan agir metal iyonlarinin

uzaklastinilmasinda  kullaniirsa hem  tarimsal
atiklarin ekonomik degeri artar, hem de bu atiklarin
cevre kirliligi Gzerine olumsuz etkisi azaltilmis olur

(Altunkaynak et al. 2021).

Bu calismada, atik portakal kabugunun adsorban
cozeltilerden Mn?*
Baslangic
metal iyon konsantrasyonu, c¢ozelti pH', temas

olarak kullanilarak sulu

iyonlarinin uzaklastiriimasi arastirildi.
siresi ve sicakhk gibi calisma parametrelerinin,

metal iyonlarinin portakal kabugu tarafindan

uzaklastiriimasi lizerine etkisi incelendi. Denge
izotermi, kinetik ve termodinamik parametreler

degerlendirildi ve adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Portakal Kabugu

Bu calismada tarimsal kalinti olarak kullanilan
(Tarkiye)
marketten alinan Finike tiirt portakal tiiriinden elde

portakal kabugu Batman ilinden bir
edilmistir. Portakal kabuklari yikandiktan sonra oda
sicakhginda 7 gilin sireyle kurutuldu. Kurutulan
portakal kabuklari blender yardimiile 6g(tllerek toz
haline getirildi ve capi 100 um partikdl boyutunun
altina elendi. Hazirlanan bu portakal kabuklari higbir

kimyasal islem uygulanmadan kullanildi.

2.2 Metal iyon Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon calismasinda kullanilacak Mn?* iyon
1000
kosantrasyonda Sigma Aldrich’ten temin edilen

¢Ozeltisi, stok c¢oOzelti olarak mglL?
manganez (ll) stlfat monohidrat (MnSQO4.H,0)’tan
deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Adsorpsiyon
calismalarinda kullanilacak farkli konsantrasyon
araligindaki metal iyon ¢ozeltileri bu stok ¢dzeltiden
hazirlandi.  Her

adsorpsiyon  ¢alismasi  yeni

seyreltmeler yapilarak gergeklestirildi. 0.1 M NaOH
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ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak farkh pH'larda

cozeltiler hazirlandi. Calismada kullanilan tim
kimyasallar Merck ve Sigma Aldrich'ten satin
alinmistir.

2.3 Seri Deneyler

Portakal kabugunun adsorpsiyon kinetigi, 100-1000
mgL? derisim araliginda 25 mL Mn? ¢dzeltileri 0.5 g
HPK Uzerine ilave edilerek gerceklestirildi. 298, 308
ve 318 K sicakliklarda, 100 rpm karistirma hiziyla
Mn2+
kalibrasyon egrisi yontemi ile

dengelendi. Denge siresinden sonra,
konsantrasyonu,
Perkin-Elmer Analyst AA2-400 atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) ile belirlendi. Adsorbanin birim
kutlesi basina adsorbe edilen Mn? iyonlarinin
miktari, t (qt, mg/g) zamaninda, asagidaki Denklem
1 ile hesaplandi:

ge ="V (1)
Burada ge (mg/g), dengede adsorban kitle birimi
basina uzaklastirilan Mn?* iyonunun miktaridir, Co ve
C. (mg/L) sirasiyla metal iyonunun baslangig
konsantrasyonu ve denge konsantrasyonudur, V (L)

¢Ozelti hacmidir ve m (g) adsorban kiitlesidir.

Derisiminin adsorpsiyon Uzerine etkisini belirlemek
icin, Mn?* iyonu stok ¢cozeltisinden 100 ila 1000 mg/L
arasindaki degisik metal iyonu ¢ozeltileri hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltilerden 0.5 g portakal kabugu
Gzerine ( De Souza et al. 2012) 25 mL ilave edilerek
298, 308 ve 318 K sicaklklarda 120 dk sireyle
calkalandi. Cozeltiler 120 dk boyunca ¢alkalandiktan
sonra adsorplanmadan kalan metal iyonlar
konsantrasyonlari AAS cihazi ile belirlendi. Denklem
1’den vyararlanarak adsorplanan metal miktari
hesaplandi. Maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi
baslangi¢ derisimleri belirlendi. Bu deney, dengenin
karakterizasyonu icin adsorpsiyon izotermlerinin
elde edilmesine imkan sagladi.

Adsorpsiyon (zerine temas siresinin etkisini
belirlemek amaciyla, 0.5 g HPK lizerine 100 mg/L
Mn?* iyonu ¢ozeltisi ilave edildi. Dengeye ulasmasi
icin calkalayicida 10 - 120 dakika arasinda 10’ar
dakikalk zaman araliklarinda numunelerde bulunan

Mn?* konsantrasyonlari AAS cihazi ile belirlendi. Elde

edilen verilerden yararlanarak Mn?%* c¢ézeltisinin
doygunluga ulastigl adsorpsiyon siresi belirlendi.

Sifir yik noktasi (PZC), adsorban ylizeyinin notr bir
yike sahip oldugu pH olarak tanimlanir. Bu
calismada, PZC'yi belirlemek icin 0,5 g HPK (30 °C),
farkh baslangic pH degerlerinde (1.93, 3.04, 3.98,
4.95,5.93,6.96,8.04,9.07,9.95 ve 11.22) hazirlanan
50 mL c¢ozelti ile karnstinlmistir. HCI ve NaOH
¢Ozeltileri kullanilarak g¢ozeltinin iyonik glici 0.1
mol/L KCl eklenerek degistirildi. Dengeye ulastiktan
sonra (24 saat), son pH degeri 6lclld, bu verilere
dayali olarak, son pH'a karsi ilk pH grafigi cizilerek
son pH sabit degerine karsilik gelen PZC’'nin pH"
belirlendi (Guilarduci et al. 2006).

pH'In adsorpsiyon kapasitesi Uizerindeki etkisini
incelemek icin 0.5 g HPK (zerine 25 mL 125 mg/L
Mn?* iyon c6zeltisi eklenmis ve pH=2 ile pH=7
arasinda deneyler yapilmistir. Belirlenen optimum
calkalama streleri icinde calkalandiktan sonra AAS
cihazi ile adsorbe edilmemis metal iyonlarinin
konsantrasyonlari belirlendi. Elde edilen verilerle
adsorbe edilen

miktar (ge) hesaplanmis ve

doygunluga ulastigi  optimum pH  degeri
belirlenmistir. istenilen pH degeri, HCl ve NaOH

¢Ozeltileri ile ayarlanmistir.
2.4 Adsorban Karakterizasyonu

Portakal kabugunda bulunan fonksiyonel gruplarin
baglanma modellerini degerlendirmek icin Fourier
(FTIR)
kullanildi. Yizey morfolojisi ve temel analiz, eneriji

Donlasimli  Kizilotesi spektroskopisi

dagihmli X-i1sin1 spektroskopisi (EDS) ile birlestirilmis
taramali elektron mikroskobu (SEM) JEOL (model
JSM-6010LA) kullanilarak incelenmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma

3.1. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi Adsorbanin
Karakterizasyonu

3.1.1. SEM/EDS ve Spesifik Yiizey Alani Analizi

Adsorban
uzaklastirma islemi sirasinda ylzey degisikliklerini

malzemenin ylzey morfolojisi,

gozlemlemek icin taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Malzemenin adsorpsiyondan 6nceki
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SEM mikrograflari, Sekil 1A diizensiz ve agisal
sekillere ve genis bir boyut araligina sahip iyi
tanimlanmis pargaciklarin varhgini géstermektedir.
Mn? alimindan sonra, HPK 'nin morfolojisi biraz
degisti ve daha blylk kristaller tzerinde dagiimis
kiiciik topaklanma meydana gelmistir, bu da Mn?*
adsorpsiyonu icin Sekil 1B'de gosterildigi gibi
ylzeyde yeni kimyasal tirlerin olustugunu gosterir.
HPK ylzeyindeki bu yeni doku, metal iyonlarinin sulu
cOzeltilerden uzaklastirilmasi sirasinda bir ¢éziinme-
¢Okelme mekanizmasinin gercgeklestigini

gostermektedir (De Angelis et al. 2017).
Py &

Element Wt %  Atomik %
cK 5450 62

il - oK 4408 3752
CaK 069 024
MaK 043 01l

HPK’'nin
Adsorpsiyondan 6nce B) Adsorpsiyondan sonra.

Sekil 1. SEM mikrografisi ve EDS: A)

3.1.2. FTIR analizi

FTIR spektrumlari, portakal kabugu ylzeyinde,

metal iyonlarinin adsorbana baglanmasindan

sorumlu karbonil, amin, amid, hidroksil gibi
potansiyel adsorpsiyon bolgelerini belirlemek igin
kullanildi. FTIR spektrumlari, Sekil 2'de gosterildigi
gibi, Mn?" adsorpsiyonundan &énce ve sonra
kaydedildi. HPK, 3294 cm® de O-H titresimleri
farkl

fonksiyonel gruplar gosterirken, 2922 cm™ tepe

olarak tanimlanan tepe noktasi olan
noktasi, Alkanlar grubu (-CH) gerilmesi olarak
tanindi. 1645 cm? tepe noktasi, karbonil(C=0)
gruplarinin gerilmesidir. 1014 cm™'de gésterilen pik,
esterlerin ve karboksilik asit gruplarinin C-O bagina
atifta bulunulabilir (Ofudje et al. 2013). Mn?*
iyonlarinin  alinmasi

Uzerine, bu fonksiyonel

gruplarin  olast  katilimini  gosteren  tepe
konumlarinda kaymalar gézlemlendi. Ornegin, 2922
ve 1014 cm™ de gdriilen pikler sirasiyla 2915 ve 1015

cm? e kayarken, 3294 ile 1645 cm™ deki pikler ise

sirastyla 3281 ve 1644 cm seklinde kayma meydana
gelmistir.

Gegingealik (%T)

4000 3000 2000 1500 1000 450
Dalga sapsieant)

Sekil 2. HPK ve HPK-Mn'nin FTIR spektrumlari.
3.2. Seri Deneyler
3.2.1. Baslangi¢ Konsantrasyonun Etkisi

Cozeltinin baslangic konsantrasyonu adsorpsiyon
islemi Uzerinde oOnemli bir etkiye sahiptir. Bu
calismada, kinetik parametrelerin, adsorpsiyon
sliresi ve baslangi¢c konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak adsorpsiyon oranlarinda olasi degisiklikler
gosterdigi distnilmektedir. Bu etkiyi belirlemek
icin; 100 ile 1000 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda 25 mL Mn* metal iyonu
¢Ozeltileri alinarak 0.5 g portakal kabuguna ilave
edildi ve bir calkalayicida 298, 308 ve 318 K'de 120
dakika Daha

adsorplanmadan kalan metal iyonu miktari Atomik

slreyle calkaland. sonra

Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak
Olclldu. HPK ile sulu ¢bzeltiden uzaklastirilan metal
iyonlarinin miktarina baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi  Sekil

cozeltisinin konsantrasonu arttikga Mn?* iyonlarinin

3'te gosterilmektedir. Metal iyon

adsorpsiyonu belli bir derisime kadar artarken
sabit  kaldig
muhtemelen, HPK' nin aktif bélgelerinin Mn?*

sonrasinda goralmdastar.  Bu
iyonlariyla doygunluga ulasmasindan dolayidir (Li et
al. 2018). Sekil 3'te de gorildiiga gibi, 298, 308, 318
K’de adsorplanan metal iyonu derisimi sirasiyla
41.25, 47.30 ve 53.87 mg/L olarak belirlenmistir. Bu
durum sicakligin artmasiyla adsorsiyonun arttigini
gosterir. Elde edilen bu verilere dayanarak
calismanin bundan sonraki asamalarinda 100 mg/L

Mn?* iyon ¢ozeltisi ile caligilmistir.
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#298K
35 M 308K

318K

0 200 400 600 800 1000 1200
Ci (mg/L)
Sekil 3. HPK ile Mn?'nin uzaklastirlmasinda baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi (0.5 g adsorban kiitle,
Co=100-1000 mg/Lve V=25 mL).

3.2.2. pH'in Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

PZC, bir ylzeydeki elektrik yuki yogunlugunun sifir
oldugu durumu tanimlar ve adsorban vyizey
yukinan agirhkli olarak pozitiften negatife degistigi
pH'l kontrol etmek icin belirlenir. Portakal kabugu
numunelerinin adsorpsiyon kapasitesi, iyon degisimi
ve fiziksel adsorpsiyon ile ilgilidir. Bu mekanizmalar
genellikle, adsorpsiyon sirecini etkileyen pH
degisimi ile degistirilebildikleri sulu bir ortamda
metal tirlerini yakalayip tutabilen ylizey gruplarini
icerir (Aksu and isoglu, 2005). Bu nedenle, portakal
kabugunun asit-baz davranisina iliskin bir 6n
¢alisma, PZC tayini yoluyla gergeklestirilmistir (Sekil

4A).

PZC pH degeri 3.66 olarak bulundu. PZC'den daha
disik pH degerlerinde c¢ozeltiler igin, adsorban
genel olarak pozitif ylzey ylkleri ve daha yliksek pH
degerlerinde ylzey vyikleri negatif olacaktir (De
Souza et al. 2012). HPK igin, ¢ogunlukla PZC'nin pH
5.0'in altinda oldugu gozlemlendi ve pozitif metal
iyonlarini agirhkli olarak ¢ceken negatif ylzey yukleri
gosterdi.

Cozeltinin pH'I, metal iyonlarinin ¢o6zinGrlGgi ve
adsorpsiyon islemi lizerinde o6nemli bir etkiye
sahiptir. HPK ile sulu ¢ozeltiden uzaklastirilan metal
iyonlarinin miktarina ¢ozelti pH'inin etkisi Sekil
4B'de gosterilmektedir. Metal iyon ¢ozeltisinin pH'i
azaldikca Mn?% iyonlarinin adsorpsiyon miktari
azalir. Bu muhtemelen, HPK 'nin aktif bolgeleri igin
Mn?% iyonlariyla rekabet eden disiik pH'ta fazla H*
iyonlarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Yiksek

pH'da adsorpsiyon verimindeki azalma, esas olarak

¢Ozinir hidroksil komplekslerinin olusumundan
kaynaklanmaktadir (Vimala and Das, 2009). Bu
islem icin, 0.5 g HPK tizerine 25 mL 150 mg/L Mn%*
iyon ¢Ozeltisi eklenmis ve pH=2 ile pH=7 arasinda
yapilan deneyler sonucunda adsorpsiyon
kapasitesinin 2.61 ile 3.62 mg/g arasinda degistigi
hesaplanmistir. Komplekslerin olusumunu énlemek
icin tim deneyler, 5.37'lik dogal ¢Ozelti pH'inda

gerceklestirilmistir.

10 5 3

PHson - PHi
-~ (=% tn £ (%) [ %] . = —
=13
n
qe
=} o o
. [
o | -'

PHix pH

Sekil 4. A) HPK sifir yik noktasi (PZC) karakterizasyonu. B)
HPK ile Mn?* 'nin uzaklastirilmasinda pH'in etkisi,
pH 2.0-7.0 (0.5 g adsorban kitle, Co = 125 mg/L
veV=25mlL)

3.2.3. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda onemli
parametrelerden biri, adsorban ile ¢6zeltideki metal
iyonlari arasindaki temas siresidir. HPK ile Mn?**
giderimi Uzerine temas slresinin etkisi Sekil 5'te
gosterilmistir. Adsorpsiyon, 100 mg/L Mn**¢6zeltisi
ve 0.5 g adsorban alinarak optimum pH'da ve 298,
308, 318 K sicakhklarda gerceklestirilmistir. 10-120
dakikalik bir zaman araliginda elde edilen verilerle
ge grafiginin zamana kars grafigi gizilerek denge
slresinin 100 dakika oldugu belirlendi Sekil 5.
100 dakikaya kadar

diizglin bir artis gosterdi. Adsorpsiyon siiresinin

Mn?*giderimi baslangicta

artmasiyla  MnZiyonlarinin  uzaklastiriimasindaki
artisin 100 dakika sonra sabit kalma egiliminde
olmasinin nedeni muhtemelen mevcut alanlarin
doygunluga ulasmasindan kaynaklanmaktadir (Li et
al. 2018). Sekil 5'te, 100 mg/L

konsantrasyonunda 298, 308, 318 K ¢alisma

baslangic
sicakliklarinda dengede tutulan Mn?* iyonlarinin

miktari sirasiyla 2.06 mg/g, 2.36 mg/g ve 2.69 mg/g
olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. HPK iizerine Mn?* adsorpsiyonuna temas
slresinin etkisi. (0.5 g adsorban kitle, Co = 100

mg/L, V =25 mLve pH =5.37)

3.2.4. Kinetik Calismalar

Portakal kabugu atigi Uzerine Mn? iyonlarinin
adsorpsiyonunda zaman ve hiz sinirlayici adimin
etkisini belirlemek igin gesitli kinetik modeller
kullanildi. Bunlar; yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece, Elovich ve Weber-Morris kinetik
modelleridir. Lagergren'in yalanci birinci dereceden
denklemi Denklem 2 asagidaki gibi ifade edilir (Guo
and Wang, 2019).

In (e — q¢) = Inge — kqt (2)

Burada ge ve q: (mg/g) sirasiyla dengede ve t
zamaninda adsorbe edilen miktarlardir. k; (dak.?)
yalanci birinci dereceden hiz sabitidir. k; sabiti ve gqe
degeri, In(ge —q:) ve t arasindaki grafigin egim ve
kaydirma degerinden hesaplanir.

Ho-McKay'in yalanci ikinci mertebeden denklemi
asagidaki Denklem 3 gibi ifade edilir.
t t 1

2 ae T k202 (3)

Burada, k, (g/mg-dak) yalanci ikinci dereceden hiz
sabiti ve g. denge adsorpsiyon kapasitesidir. ge
degeri ve ks sabiti, t/qt - t grafiginin egim ve kayma
degerinden hesaplanir (Ho and McKay, 1998).

Elovich denklemi Denklem 4 teki gibi ifade edilir.

qc = %ln(a,[?) + %lnt (4)

Burada a (mg/g.dak.) baslangi¢ sorpsiyon hizidir ve
B (g/mg) kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ve
1/ B,
adsorpsiyon bolgelerini temsil eder; grafik gt'ye
genel
adsorpsiyonda kimyasal absorpsiyonu. Parcacik ici

ylizey kaplamasi ile ilgilidir. serbest

karst Int'dir ve Elovich  denklemi
difizyon (Weber-Morris) kinetik modeli Denklem

5'te oldugu gibi ifade edilir (Abukhadra et al. 2018).
qe = kqt™ +C (5)

Burada Kd (mg/g.min®>) reaksiyon hiz sabiti, C ise
olusan sinir tabakasinin kalinligina bagli olarak elde
edilebilecek kesisim noktasidir. Weber-Morris
modeline (Wu et al. 2009) gére, Kd, qt'ye karsi t°°
grafiginin egiminden hesaplanir ve C, kesisme
6C. Grafiklerdeki
egriler tam olarak dogrusal degildir ve baslangic

noktasindan hesaplanir Sekil

noktasindan sapmistir. Bu, adsorpsiyon isleminin iki
farkl adimda gergeklestigini gosterir. ilk adimda
ylizey adsorpsiyonu etkisi)
gerceklesirken, ikinci adimda partikiil i¢ci veya

(simir  tabakasi
gdzenek difiizyonu gergeklesir. ilk asamadaki diiz
cizginin Sekil 6'daki grafikte baslangi¢c noktasindan
gecmemesi, HPK tarafindan Mn?* metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda partikl i¢i diflizyonun tek kontrol
adimi olmadigini géstermektedir (Wu et al. 2009).
iyonlarin adsorban vyiizeye dogru hareketliligini
varsayan partikiil ici difizyon modeline gore,
MnZ%icin Kd degeri 298, 308 ve 318 K 'te sirasiyla
0.089, 0.087 ve 0.072 mg/g.dak®®
hesaplanmistir. Ayni ¢calisma sartlarinda Mn?* igin C

olarak

parametresi sirasiyla 1.11, 1.46 ve 1.89 mg/g' dir. C
degeri, hiz sinirlayici adimi 6nemli 6l¢lide etkileyen
sinir tabakanin kalinligini gésterdiginden, C degeri
daha buyilk oldugunda dis kiitle transferine karsi bir
diren¢ olma olasiligi vardir.
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Sekil 6. HPK lizerinde Mn?* adsorpsiyonu (A) Yalanci
birinci derece (B) Yalanci ikinci derce (C) Weber-
Morris (D) Elovich modeli grafikleri (0.5 g
adsorban kutle, Co = 100 mg/L ve V = 25 mL).

Mn% 'in HPK Uzerine adsorpsiyonu icin kinetik
parametreler Cizelge 1'de goésterilmektedir. R?
belirleme katsayisinin diisiik degerleri ve Qoeneysel V€
Oreorik arasindaki fark yalanci birinci dereceden,
partikdl ici difizyon ve Elovich modellerinin bu
calismada kullanilan katyonlarin adsorpsiyonunu
aciklamak icin uygun olmadigini gosterir. Ote
yandan, deneylerle belirlenen degere yakin teorik
adsorpsiyon kapasitesi ve nispeten yiiksek R2
degerleri, yalanci ikinci dereceden modelin HPK
tarafindan metal katyonlari adsorpsiyonunun
kinetigini tatmin edici bir sekilde tanimladigini
gosterir. Hesaplanan k, Mn?* degerleri sicakhk
298’den 318 K'ne yikseldikce artar ve bu da

etkilesimlerin sicakhiga bagli oldugunu gosterir.

Cizelge 1; adsorpsiyonun reaksiyon hiz sabitlerinin
(k2) sicakliktaki artisla arttigini géstermektedir ve bu

degerler, lineerlestirilmis Arrhenius denklemi
Denklem 6 ile aktivasyon enerjisi Ea (J/mol)’yi
belirlemek icin kullaniimistir. Bu denklemde, A
Arrhenius Ustel faktord, R gaz sabiti ve T (K)
¢Ozeltinin  sicakligidir.  Aktivasyon  enerijileri,
Arrhenius grafiginin (Ink,'ye karst 1 / T) diz
/ R)
belirlenebilir. HPK Gzerinde Mn?" adsorpsiyonu icin
10.28 kj/mol'dir.

slrecinin dogasi dikkate alindiginda, zayif kuvvetler

gizgilerinin  egimlerinden (-Ea kolayca

Ea'nin  sonucu Adsorpsiyon
baskin oldugundan fiziksel sogurma igin aktivasyon
enerijisi 4,2 kj/mol'den daha azdir (Taha et al. 2016).
Ote yandan, kemisorpsiyonda yer alan daha giiclii
kuvvetler, aktive edilmis islemler icin 8.4 ile 83.7
kj/mol arasinda aktivasyon enerjisi degerlerine yol
acar. Bu nedenle, bu calismada hesaplanan Ea
degerleri, HPK {zerindeki metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu kontrol eden ana olay olarak
aktiflestirilmis kemisorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, Ea'nin pozitif degeri,
sicakhktaki

gostermektedir.

artisin  adsorpsiyonu destekledigini

Ea
RT

(6)

Ink, = InA —
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Cizelge 1. Mn?* 'in farkli sicakliklarda HPK {izerine adsorpsiyonu icin kinetik parametreler.

Yalanci Birinci Derece Denklem Modeli

Yalanai ikinci Derece Denklem Modeli

(K) Dogru denklemi R? k1 qm Dogru denklemi R? k2 gm

208 y=-0.0108x+0.0604 09286 00108  1.0623 y=0.4512x+4.8472 09941  0.0420 22163

308 y=-0.0121x+0.0044 09579 00121  1.0044 y=0.3964x+3.4773 09956  0.0452 2.5227

318 y=-0.0141x-0.1525 09176 00141  0.8586 y=0.3585x+2.3519 0.9966  0.0546 2.7894

Weber- Morris Modeli Elovich Modeli

(K) Dogru denklemi R? Ka Cp Dogru denklemi R? 8 a

208 y=0.0899x+1.1144 09496 00899  1.1144  y=0.2876x+0.6656 09114 34771 2.9099

308 y=0.0857x+1.4681 09607 00857 14681  y=0.2722x+1.0482 09088  3.6737 12.8025

318 y=0.0721x+1.8954 09381 00721  1.8954  y=0.2256x+1.5561 0.8598  4.4326 223323
3.2.5. Denge Calismalari

Atik portakal kabugunun denge davranisini
arastirmak icin Langmuir, Freundlich, Temkin ve  dengede  cozeltide  kalan ~ metal iyon
Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ~ konsantrasyonu, Kr ve n sirasiyla adsorpsiyon
kullanilmistir.  izoterm  modelleri,  adsorban  YOgunlugunu ve adsorpsiyon kapsitesini gosteren
malzemenin yiizey 6zelliklerini ve adsorban  Freundlich sabitleridir.

tarafindan adsorbe edilen adsorbat miktari ile
¢Ozeltide adsorbe edilmeden kalan adsorbat miktari
arasindaki iliskiyi ifade eder (Foo and Hameed,
2010). Langmuir izoterm modeli, HPK (izerinde Mn?*
tek tabakali
dayanmaktadir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin

iyonlarinin adsorpsiyonuna

lineer formu Denklem 7'de verilmistir.

Ce 1 Ce

= — 7)

qe qmax.Kj,

qmax

Bu denklemde; qge (mg/g); birim kiitle basina
adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, Ce (mg/L);
denge aninda ¢ozeltide bulunan metal iyon derisimi,
Omax (Mg/g); maksimum adsorpsiyon kapasitesi, K.
(L/mg);
adsorpsiyon enerijisine karsilik gelen ampirik sabittir.

baglanma bolgelerinin  afinitesine ve
K. ve gmax degeri, Ce/qe ve Ce arasindaki grafigin

egim ve kaydirma degerinden hesaplanir.

Freundlich izoterm  modeli, ¢ok katmanli
adsorpsiyon, adsorban ylzeyinin heterojenligi ve
adsorban ile adsorbat arasindaki molekiler
etkilesimleri dikkate alir. Freundlich izoterm
modelinin lineer formu asagida verilen Denklem 8
ile ifade edilir.

logqe = logl(f + (1/n) logce (8)

Bu denklemde; qe (mg/g); birim kitle basina
adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, Ce (mg/L);

Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyonun homojen ve heterojen ylzeylerde

izoterm modeli,

meydana gelebilecegini ©6ngorerek fiziksel ve
saglar
(Nguyen and Do, 2007). Bu model Denklem 9 ve

kimyasal adsorpsiyonun ayirt edilmesini

10'da verilmistir.
Ing, = Ianax_KDR'82 (9)

€ = RTIn(1 + Ci) (10)

Burada Kpg, Dubinin-Radushkevich sabitidir, qe
dengede adsorbe edilen maksimum adsorbat

miktandir, gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon
miktaridir, € Polanyi potansiyelidir, R gaz sabiti ve T

sicakhg (K) ifade eder.

Temkin izoterm modeli, tim molekillerin
adsorpsiyon isisinin artan yizey kaplamasi ile lineer
olarak azaldigini varsayarak, heterojen sistemlerde
adsorban-adsorbat etkilesimlerini hesaba katar (Wu
et al. 2016).

enerjisine kadar diizglin bir baglanma enerjisi

Ek olarak, maksimum baglanma

dagilimi Temkin modelini karakterize eder. Bu
ozellikler, Denklem 11'de verilen matematiksel
modelde maksimum baglanma enerjisine karsilik
sabiti Ar

adsorpsiyon isistyla ilgili bt (J/mol) ile temsil edilir.

gelen denge baglanma (L/mg) ve

= 2 4 In (KrC,)

qe E

(11)
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Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,
Temkin izoterm modellerinin adsorpsiyon denge
verileri Sekil 7'de gosterilmistir. Bu 4 farkh izoterm
modelinin hesaplanan parametreleri de Cizelge 2'de
listelenmistir. R?> degerleri karsilastirildiginda,
Langmuir modeli, HPK {izerinde Mn?" adsorpsiyonu
icin en uygun izoterm modelidir. Bu modelin

uygunlugu ayni  zamanda islemin  kimyasal
adsorpsiyonunu ve olasi tersinmezligini de dogrular.
Mn% 'nin HPK Uzerindeki Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 298, 308 ve 318 K'de sirasiyla
7.69, 7.39 ve 8.16 mg/g olarak belirlenmistir. Bu, tek
katmanli bir kaplamaya karsilik geldi. Bu ozellik,
HPK'nin Mn?

kapasitesine sahip oldugunu gosterir.

iyonu i¢cin iyi bir adsorpsiyon

Mn?* iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden adsorpsiyonu
icin daha 6nce benzer calismalar yapiimistir Cizelge
3. Bu galismada elde edilen maksimum adsorpsiyon
literatiirde bildirilen

kapasitelerini diger baz

degerlerle karsilastirmaktadir. Sonuglar
incelendiginde, HPK kullanilarak sulu ¢ozeltilerden
Mn?* iyonlarinin uzaklastirilmasindaki adsorpsiyon
kapasitesinin, benzer adsorbanlar kullanilarak
bulunan degerlerin bazilarindan daha iyi oldugu
Ancak

islemi

gorilmastar. adsorpsiyon kapasitesinin

modifikasyon uygulanan adsorbanlarin

bazilarindan daha diistk oldugu da gorilmektedir.

Cizelge 2. HPK (zerine Mn?* iyonlarinin adsorpsiyon
izoterm parametreleri

7
6
o
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Sekil 7. (A) Mn?* adsorpsiyon konsantrasyonunun HPK
Gzerindeki etkisi. (B) Langmuir izoterm grafikleri;
(C) Freundlich izoterm grafikleri; (D) Dubinin-
Radushkevich (E)Temkin
izoterm grafikleri (0.5 g adsorban kutle, Co = 50 -
300 mg/Lve V=25mL)

izoterm grafikleri;

Cizelge 3. Mn?* uzaklastirilmasi icin farkli adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

Adsorban Adsorpsiyon Kaynak
kapasitesi
(mg/g)
Bitki odunu (lignin) 5 (Baltrénaité-Gediené
et al. 2020)
Muz Kabugu 0.8 (Kim et al. 2020)
Modifiye edilmis aliimina  2.04 (Khobragade et al.
2014)
Dogal zeolit 7.68 (Ates et al. 2014)
Kaolin 0.446 (Yavuz et al. 2003)
7.69 (298K)
Ham portakal kabugu 7.39 (308K) Bu Galisma
8.16 (318K)

Sabitler 298 K 308 K 318K
Langmuir K (L/mg) 0.0088 0.0136 0.0148
Qmax. (Mg/g) 7.6923 7.3964 8.1632
R? 0.9919 0.9951 0.9964
Freundlich n 1.6553 1.8950 1.8501
Ke 0.2141 0.3608 0.3912
R? 0.9824 0.9768 0.9704
Temkin Kr (L/g) 0.0823 0.1212 0.1282
br (j/mol) 1428.57 1500.56 1390.55
R? 0.9897 0.9931 0.9933
D-R Kb-r 7.10° 7.10° 6.10°
E (kj/mol) 8.45 8.45 9.12
R? 0.9912 0.9615 0.9511

3.2.6. Termodinamik ¢calisma

Z'nin HPK ile adsorpsiyonuna etkisi

Sicakhgin Mn
arastirildi ve termodinamik sabitler Cizelge 4'te
(AG°)

verildi. Serbest enerji degisim degerleri

Denklem 12'deki iliskiden hesaplandi.
AG® = AH® — TAS® = —RTInkK? (12)

Burada R ideal gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik
ve K2 denge sabitidir ve Denklem 13'ten (Lima et al.
2019) hesaplanabilir. Bu denklem, denge sabitini (K)
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en iyi izoterm modelinden boyutsuz bir

termodinamik denge sabitine donUstirr.

0
Ké) — (1000KM)[1;1/dsorbate] (13)

Denklem 13'te, M adsorbat molekll agirlig,
[Adsorbat]® standart adsorbat konsantrasyonu (1
mol/L) ve y, adsorbat ¢ozeltisi seyreltildiginde Uniter
olan aktivite katsayisidir (boyutsuz) (Lima et al.

2019).

Entalpi ve entropi degisiklikleri, Denklem 14'teki
Langmuir denge sabiti ile ilgilidir. AS® ve AH®, In K2
ile 1/T
egiminden elde edilebilir.

arasindaki grafigin kesisiminden ve

InK? = 9%3—-%%? (14)
Beklendigi gibi, dagilim sabiti (InKq4) sicakliga gicli
bir bagimhhk gésterdi ve sicaklik arttikca Mn?
adsorpsiyonu icin daha yiksek degerler elde edildi.
AS°, bir sistemin kaos derecesini tanimlar. Bu
parametrenin pozitif degeri, adsorpsiyon islemi
sirasinda  kati/sivi ara yuzeyindeki serbestlik
derecesinin arttigini gosterir (Gupta, 1998). Mn?*
icin pozitif bir AH® (+13.78 Kj/mol) degeri, HPK
tzerinde Mn? adsorpsiyonunun endotermik bir
sirec¢ oldugunu gosterir. Negatif AG® degerleri, HPK
Uzerinde Mn? adsorpsiyonunun termodinamik
olarak kendiliginden ve dogal oldugunu gosterdi.
Mn2+

adsorpsiyon isleminin daha ylksek sicakliklarda

Ayrica artan sicaklkla AG°'deki azalma,

daha uygun hale geldigini gbstermektedir.

Cizelge 4. HPK izerinde Mn?* adsorpsiyonunun
hesaplanan Gibbs serbest enerji, entalpi ve
entropi degerleri

Metal Sicakhk  InKd AG° AH° AS°
(K) (kJ/ mol)  (kJ /mol) (J/mol K)
298 5.22 -12.95
M 50g 541 -13.85 13.78 89.70
318 5.57 -14.74
4. Sonuglar

Bu calismada, portakal kabugu atig1 Gizerine Mn?

iyonunun adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu kapsamda
optimum c¢alisma kosullarin belirlenmesi igin; pH,
baslangi¢c konsantrasyonu, temas siresi, sicaklik
etkisi gibi farkli parametreler icin adsorpsiyon

Mn?'nin  sudan

baslangic

deneyleri gerceklestirildi.

uzaklastiriimasinda ¢Ozelti
konsantrasyonu, zaman ve pH'in etkileri belirlendi.
0.5 g HPK kullanilarak sulu ¢bzeltiden maksimum
Mn? iyonlarinin uzaklastirnlmasi icin en uygun
kosullari; baslangic  metal iyon
100 mg/L,
¢Ozeltinin dogal pH degeri olan 5.37 ve temas stiresi
100 dakika olarak belirlendi. HPK, Mn?* iyonu (7.69
(298K), 7.39 (308K), 8.16 (318K) mg/g) icin iyi

uzaklastirma kapasitesi sundu. 120 dakikalik bir

calisma

konsantrasyonu ortam pH' sinin

temas siresi ve 25 mL Mn* cozeltisi ile
gerceklestirilen denge c¢alismasi  sonucunda,
Langmuir izotermi kullanilarak Mn?*'nin adsorpsiyon
izotermi  tanimlanmistir.  Kinetik  calismalar

sonucunda elde edilen kinetik veriler, Mn?*'nin HPK
lzerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden
kinetik
gostermistir. Adsorpsiyon isleminden dnce ve sonra

denklem ile modellenebilecegini
HPK’'nin SEM ve FTIR analizleri ile ylzey ozellikleri
incelendi. Bu analizler sonucunda Mn?% iyonlarinin
HPK yilzeyinde kimelendigi gorildi. Hesaplanan
termodinamik parametreler ile Mn?* iyonlarinin HPK
Uzerine

adsorpsiyonunun  kendiliginden  ve

endotermik oldugu belirlendi. Bu ¢alismanin
sonuglari portakal kabugu atiginin sulu ¢ozeltilerden
Mn?* giderimi i¢in ekonomik, cevre dostu ve bol
miktarda kolay bulunabilen bir kaynak olarak
kullanilabilecegi gibi yiksek maliyetli adsorbanlara
da alternatif olabilecegi

sonucunu ortaya

cikarmstir.
Cikar Catismasi

Cikar ¢atismasi bildirmemislerdir.
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