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Modifiye Portakal Kabugu ile Sulu Cozeltilerden Metil Oranjin Uzaklastirilmasi

Mutlu CANPOLAT", Yalgin ALTUNKAYNAK!

One Cikanlar: OZET:
* Fiziksel Kimya
e Atiksu Aritma
* Boyarmadde
Giderimi

Bu ¢aligmada, modifiye edilmis portakal kabugu (MPK) kullanilarak sulu ¢ozeltilerden metil
oranjin (MO) adsorpsiyon yoluyla giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon siirecine etki eden temas
siiresi ve baglangic MO konsantrasyonunun verimlilik {izerindeki etkileri degerlendirilmis;
optimum kosullar MO giderimi i¢in en uygun kosullarin pH 2.11, baslangic MO konsantrasyonu
350 mg/L ve temas siiresi 70 dakika oldugu belirlenmigtir. MPK’nin adsorpsiyon oncesi ve
sonrasi ylizey morfolojisi ile kimyasal bilesimindeki degisiklikler, taramal1 elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ve Fourier doniisiimli kizildtesi spektroskopisi
(FTIR) analizleri ile karakterize edilmistir. Sonuglar, MO adsorpsiyonunun Langmuir izoterm
modeline uydugunu ve kimyasal adsorpsiyon ile tersinmezlik etkilerinin 6nemli rol oynadigini
gostermistir. MO i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25, 35 ve 45 °C’de sirasiyla 37.31,
39.06 ve 41.49 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik analizler, MO gideriminin yalanci ikinci
dereceden (PSO) kinetik modeli ile uyumlu oldugunu gostermistir. Genel olarak, MPK'nin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve diigiik maliyeti, onu sulu ortamlardan MO giderimi i¢in etkili
ve uygulanabilir bir adsorban yapmaktadir.
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Removal of Methyl Orange Peel from Aqueous Solutions with Modified Orange Peel

Highlights: ABSTRACT:

» Physical Chemistry

* Purification of
wastewater

* Dye Removal

In this study, the removal of methyl orange (MO) from aqueous solutions by adsorption using
modified orange peel (MPK) was investigated. The effects of contact time and initial MO
concentration on the adsorption process on the efficiency were evaluated; the optimum
conditions for MO removal were determined to be pH 2.11, initial MO concentration 350 mg/L
and contact time 70 minutes. Changes in the surface morphology and chemical composition of

Keywords: wor.ds: MPK before and after adsorption were characterised by scanning electron microscopy (SEM),
* Modified orange . . . -
peel energy dispersive spectroscopy (EDS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

analysis. The results showed that MO adsorption obeyed the Langmuir isotherm model and
chemical adsorption and irreversibility effects played an important role. The maximum
adsorption capacity for MO was calculated as 37.31, 39.06 and 41.49 mg/g at 25, 35 and 45 °C,
respectively. Kinetic analyses showed that MO removal was consistent with the pseudo-second
order (PSO) kinetic model. Overall, the high adsorption capacity and low cost of MPK make it
an effective and applicable adsorbent for MO removal from aqueous media.
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GIRIS

Sanayilesme ve kentlesmenin hizla artmasi, boya maddelerinin neden oldugu cevresel kirliligi
onemli bir ¢evresel sorun haline getirmis ve ekosistemler ile insan saglig1 lizerinde ciddi tehditler
olusturmustur (Kiling ve ark., 2023; Ekinci, 2023; Eleryan ve ark., 2024). Tekstil, kagit, plastik ve deri
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan metil oranj (MO), sulu ortamlarda yiiksek kimyasal kararlilig1
ve toksisitesi nedeniyle 6nemli bir kirletici olarak degerlendirilmektedir (Kharpe ve ark., 2021; Asuha
ve ark., 2010; Awomeso ve ark., 2010; Ekinci, 2024). MO’nun su kaynaklarinda birikmesi, 151k
gecirgenligini azaltarak fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu durum, sucul
ekosistemlerin dengesinin bozulmasima neden olarak su bitkileri ve su organizmalar iizerinde geri
doniisii zor hasarlara yol agmaktadir. Buna ek olarak, metil oranjin uzun siireli maruziyeti insan sagligi
acisindan da onemli riskler tagimakta; solunum problemleri, alerjik reaksiyonlar, bagisiklik sistemi
zayiflamas1 ve potansiyel mutajenik etkiler gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilmektedir. Bu
baglamda, MO’nun sulu ortamlardan etkin bir sekilde giderilmesi, cevresel siirdiiriilebilirligin
saglanmasi ve halk sagliginin korunmasi agisindan kritik bir gereklilik olarak 6ne ¢ikmaktadir (Pandey
ve ark., 2022; Kyzas ve ark., 2013; Iwuozor ve ark., 2021).

Metil oranj (MO) gibi toksik boyar maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon,
diisiik maliyeti, yiiksek etkinligi ve ¢evre dostu yapisiyla 6n plana ¢ikan etkili bir yontemdir (Saygili ve
ark., 2015; Altunkaynak, 2022; Shahzad ve ark., 2021). Alternatif aritma teknolojilerine kiyasla daha
basit bir uygulama siirecine sahip olmasi ve yliksek giderim kapasitesi sunmasi nedeniyle, 6zellikle
endiistriyel atik su aritiminda yaygin olarak tercih edilmektedir. MO’nun ¢evresel ve saglik tizerindeki
olumsuz etkilerini azaltmaya yonelik olarak, kil mineralleri, aktif karbon ve tarimsal atiklar gibi ¢esitli
dogal adsorbanlar tizerinde kapsamli arastirmalar gerceklestirilmistir (Nazir ve ark., 2022; Mo ve ark.,
2008; Mohammadi ve ark., 2011; Yu ve ark., 2018). Calismalar, hem dogal hem de fiziksel veya
kimyasal olarak modifiye edilmis adsorbanlarin, boyar madde gideriminde yliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bu adsorbanlar, genis ylizey alani, yiiksek gozeneklilik ve
gliclii adsorpsiyon mekanizmalar1 sayesinde su kaynaklarindaki kirleticilerin etkin bir sekilde
tutulmasini saglayarak cevresel kirliligin azaltilmasina katkida bulunmaktadir. Ayrica, biyolojik olarak
parcalanabilir ve geri doniistiiriilebilir olmalari, stirdiiriilebilir atik su aritimina yonelik potansiyellerini
artirmaktadir. Bu baglamda, su kalitesinin korunmasi ve ekosistem tizerindeki olumsuz etkilerin en aza
indirilmesi agisindan, dogal ve modifiye edilmis adsorbanlarin gelistirilmesi ve kullaniminin tesvik
edilmesi 6nemli bir gereklilik olarak degerlendirilmektedir.

Modifiye edilmis portakal kabugu (MPK), dogal biyosorbentler arasinda yer alan ve 6zellikle atik
su aritiminda yaygin sekilde kullanilan g¢evre dostu bir adsorbandir. Portakal kabugu; seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve hidroksil, karboksil ile ester gibi ¢esitli fonksiyonel gruplari igeren biyopolimerik
bir yapiya sahiptir. Bu fonksiyonel gruplar, adsorpsiyon siirecinde boyar maddeler ve agir metallerle
etkilesime girerek yiiksek giderim verimliligi saglar. MPK’nin adsorpsiyon kapasitesi, ylizey
modifikasyonlari ile artirilabilir; bu sayede yiizey kimyas1 ve gozeneklilik 6zellikleri gelistirilerek daha
etkili bir adsorpsiyon siireci elde edilebilir. pH, iyonik kuvvet ve sicaklik gibi ¢evresel parametrelere
kars1 duyarliligi, MPK’ya genis bir uygulama yelpazesi kazandirmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde,
endiistriyel atik sularda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde etkili bir alternatif sunar.
Ayrica yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve diisiik maliyetli bir malzeme olmasi, MPK’nin
stirdiiriilebilir adsorbanlar arasinda 6nemli bir konumda yer almasin1 saglamakta ve gevresel kirliligin
azaltilmasma katki sunmaktadir. MPK, diisiik maliyetli ve kolay erisilebilir bir malzeme olmasi
nedeniyle cevresel uygulamalarda degerlendirilmeye uygun bir malzemedir. Bununla birlikte, mevcut
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literatiirde metil oranj (MO) boyar maddesinin adsorpsiyonu 6zelinde siirli sayida ¢alismada ele
alinmistir. Bu durum, MPK’nin bu alandaki potansiyelinin daha kapsamli bir sekilde incelenmesine
ihtiyac oldugunu gostermektedir.

Bu ¢alismada, modifiye portakal kabugu (MPK) kullanilarak metil oranj (MO) boyar maddesinin
sulu ¢ozeltilerden giderim potansiyeli ayrintili olarak incelenmistir. MPK’ nin adsorpsiyon kapasitesini
degerlendirmek amaciyla cesitli deneysel ¢aligsmalar gerceklestirilmis ve karakterizasyon analizleri ile
desteklenmistir. Bu kapsamda, MO giderimini etkileyen faktorler analiz edilmis; 6zellikle baslangic MO
konsantrasyonu, temas siiresi ve c¢evresel parametrelerin adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkileri
aragtirtlarak optimum iglem kosullar1 belirlenmistir. Ayrica, adsorpsiyon siirecinin kinetik ve izoterm
modellere gore degerlendirilmesiyle MPK’nin MO giderim mekanizmas: detaylandirilmis ve
adsorpsiyon kapasitesi nicel olarak ortaya konmustur. Elde edilen bulgular, MPK’nin diisiik maliyetli,
cevre dostu ve siirdiirtilebilir bir adsorban olarak atik su aritiminda etkili bir alternatif sunabilecegini
gostermektedir.

MATERYAL VE METOT

Bu calismada kullanilan portakal kabuklari, Antalya bolgesindeki rastgele secilen marketlerden
temin edilmistir. Toplanan portakal kabuklari 6ncelikle yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Kurutulan
kabuklar 6giitiildii ve 100 pm'lik elekten gegirildi. Daha sonra, 60 °C’de etiivde kurutularak kullanima
hazir hale getirildi. Modifikasyon islemi, 10 g dnceden yikanmis ve kurutulmus portakal kabugu ile 100
mL etanol, 25 mL 1 M KOH (potasyum hidroksit) ve 25 mL 1 M CaCl. (kalsiyum kloriir) ¢ozeltisi
karistirilarak yapilmistir. Hazirlanan karisim, oda sicaklifinda 24 saat bekletilmistir. Ardindan, karigim
siiziilerek saf su ile pH 7 seviyesine ulasana kadar dikkatlice durulanmistir. islem tamamlandiktan sonra,
numune 60 °C’de 24 saat boyunca kurutularak sabit agirliga getirilmis ve kullanima hazir hale
getirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in 500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda metil oranj (MO) stok ¢6zeltisi
hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltisi kullanilarak farkli MO konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler elde
edilmistir. Deneylerde kullanilan c¢ozeltiler, her seferinde taze hazirlanmis seyreltilmis ¢ozeltilerle
uygulanmistir. Arastirmada kullanilan tiim kimyasal maddeler, Sigma-Aldrich firmas: tarafindan temin
edilmistir.

Karakterizasyon Calismasi

Adsorpsiyon oncesi ve sonrast modifiye portakal kabugu (MPK) yiizeyindeki fonksiyonel grup
etkilesimlerini daha ayrintili olarak incelemek amaciyla Fourier Doniisimli Kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi kullanilmistir. Bu analiz yontemi, adsorpsiyon siirecinde MPK ylizeyinde meydana gelen
kimyasal degisimleri ve fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri belirlemede etkili bir aractir. Yiizey
morfolojisinin ve bilesiminin detaylandirilmasi amaciyla ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji dagilimi X-151m1 spektroskopisi (EDS) analizlerinden yararlanilmistir. SEM goriintiileri, portakal
kabugunun yiizeyindeki mikroskobik diizeydeki yapisal degisimleri ortaya koyarken, EDS analizi
MPK'nin elementel dagilimi hakkinda bilgi sunmaktadir. Bu tekniklerin birlikte kullanimi, adsorpsiyon
mekanizmasinin daha iyi anlagilmasina ve adsorban yiizeyinde meydana gelen degisimlerin kapsamli
bir sekilde ortaya konmasina katki saglamaktadir.

Adsorpsiyon Calismasi

Dakikada 100 devirlik bir doniis hizinda, 100 mL'lik konik siselerde yapilan adsorpsiyon
denemelerinde, 100 ila 500 mg/L araligindaki farkli konsantrasyonlarda 25 mL ¢6zeltisi kullanilmistir.
Adsorpsiyon islemi sonrasinda, sulu fazda kalan adsorplanmamis metil oranj (MO) miktari, 464 nm
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dalga boyunda UV-Vis spektrofotometresi (Shimadzu UV-1900 modeli) kullanilarak belirlenmistir.
MO'nun baglangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresi, adsorpsiyon verimliligini optimize etmek amaciyla
titizlikle incelenmis ve en uygun parametrelerin belirlenmesinde kullanilmistir. Ayrica, termal kosullarin
adsorpsiyon siireci tizerindeki etkisi, 25, 35 ve 45°C gibi kontrollii sicakliklarda degerlendirilmistir.
Adsorpsiyona ugrayan MO miktar1, Denklem 1’e gore hesaplanmistir (Canpolat, 2023).

_G-Ce

=ty (1
Ci ve Ce (mg/L), MO'nun baslangic ve denge konsantrasyonlarini belirtirken, MO ¢ozeltisinin

hacmi V (L) ile gosterilmekte, MPK'nin kiitlesi ise W (g) ile ifade edilmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

FTIR Analizi

Metil oranjin (MO) modifiye portakal kabugu (MPK) ylizeyine adsorpsiyonu sonrast FTIR
spektrumunda gozlenen degisiklikler, adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasina 6nemli katkilar
sunmaktadir (Sekil 1). Adsorpsiyon dncesinde, MPK nin spektrumunda 3287 cm™ bolgesinde hidroksil
(O-H) gerilme titresimi, 2915 cm™ civarinda C-H gerilme titresimleri, 1729 cm™ bolgesinde C=0O
gerilme titresimi, 1602 cm™ araliginda aromatik C=C titresimleri ve 1010 cm™" bolgesinde C-O gerilme
titresimleri gozlemlenmistir. MO adsorpsiyonu sonrasinda, 3300-3500 cm™ bolgesinde hidrojen bag:
etkilesimlerini gosteren kayma ve siddet degisimi meydana gelmistir. 1700—-1730 cm™ bdlgesindeki
degisimler, MO’nun karbonil gruplart ile elektrostatik etkilesimler veya komplekslesme yoluyla
baglandigini disiindiirmektedir. 1500-1600 cm™ bolgesinde gozlenen kaymalar, MO’nun lignin ile n-n
etkilesimleri olusturdugunu gosterirken, 1000-1200 cm™ bolgesindeki degisimler, MO’nun MPK
yiizeyindeki karbonil veya hidroksil gruplariyla baglanmasini desteklemektedir. Bu degisimler, MO’nun
MPK yiizeyine hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler, ylizey kompleksasyonu ve n-n etkilesimleri
yoluyla adsorbe oldugunu ortaya koymaktadir.

de
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— MPK
— MPK-MO

1006

T T T T T T T T 1
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Sekil 1. MPK’nin adsorpsiyon dncesi ve sonra FTIR spektrumu
SEM/EDS Analizi
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim1 Spektroskopisi (EDS), adsorpsiyon
islemi Oncesinde ve sonrasinda modifiye portakal kabugu (MPK) yiizey morfolojisini ve kimyasal
bilesimindeki degisiklikleri incelemek amaciyla kullanilmistir. Adsorpsiyon dncesinde elde edilen SEM
haritas1 (Sekil 2A), MPK'nin heterojen bir yapiya sahip oldugunu ve yiizeyde farkli renklerle temsil
edilen c¢esitli bolge yogunluklarmin bulundugunu gostermektedir. Metil oranj (MO) adsorpsiyonu
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sonrasinda elde edilen SEM haritas1 (Sekil 2B), MPK ylizeyinde gozlenen belirgin renk degisimleriyle
birlikte, adsorpsiyon siirecinin yilizey morfolojisi iizerindeki etkilerini acik¢a ortaya koymaktadir.
Modifiye portakal kabugunun EDS spektrumunda %49,4 karbon (C), %46,5 oksijen (O) ve %4,1
kalsiyum (Ca) tespit edilmistir. Bu sonuglar, modifiye portakal kabugunun temel olarak lignoseliilozik
bir yapiya sahip oldugunu ve modifikasyon siireciyle yiizeyde kalsiyum iyonlarinin bulundugunu
gostermektedir. Metil oranj adsorpsiyonu sonrasi yapilan analizde ise karbon orani %57,9’a ytikselirken
oksijen oran1 %36,7’ye diigsmiistiir. Karbon oranindaki artig, metil oranjin yiizeye adsorplanmasiyla
organik madde yiikiiniin arttigin1 gostermektedir. Oksijen miktarindaki azalma ise yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin degisimini veya metil oranjin adsorpsiyon mekanizmasiyla iliskili olabilecek bir
etkilesimi isaret etmektedir.
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Sekil 2. MPK’nin adsorpsiyon 6ncesi (A) ve sonrasi (B) SEM/EDX spektrumu

Adsorpsiyon Calismasi
pH Calismasi

Cozelti pH’1, MPK adsorbani ile gerceklestirilen MO giderimi silirecinde belirleyici bir parametre
olarak 6ne ¢ikmaktadir. pH, adsorbanin yiizey yiikiinii etkileyerek adsorpsiyon kapasitesini dogrudan
degistirmekte ve bu nedenle kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Bu
calismada, pH’in MO’nun MPK iizerindeki adsorpsiyon verimliligi lizerindeki etkisini belirlemek
amaciyla, 100 mg/L konsantrasyonundaki MO ¢ozeltilerine 0.1 g MPK adsorbani ilave edilmis ve pH 2
ile 7 arasinda ayarlanmistir. Elde edilen sonuglara gére, maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 2.11°de
gozlenmistir (Sekil 3A). Ancak, pH degeri 3.0’dan 7.0’a dogru arttikca MO giderim verimliliginde
belirgin bir azalma meydana gelmistir. Bu egilim, MPK adsorbanina ait sifir yiik noktas1 (pHpzc)
verileriyle (pHpzc = 4.28; Sekil 3B) uyumludur. pHpzc, adsorban yiizeyinin elektriksel olarak notr
oldugu pH degerini ifade eder. pH degeri pHpzc’ nin altinda oldugunda adsorban ylizeyi pozitif yiike
sahip olurken, pHpzc’ nin lizerinde negatif yiiklii hale gelmektedir. Bu baglamda, pH 3.0’dan 7.0’a
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yiikseldikce MPK yiizeyinde negatif yiik yogunlugu artmakta ve bu da MO molekiillerinin adsorpsiyon
verimliligini olumsuz etkilemektedir. Ozellikle diisiik pH kosullarinda (pH 2.0 ve 3.0), MO nun yiiksek
derecede iyonlagmasi ve adsorban yiizeyindeki baglanma bolgelerinin protonlanmasi, adsorban ile MO
arasindaki elektrostatik ¢ekimi artirarak adsorpsiyon etkinligini yiikseltmistir. Ote yandan, pH > pHpzc
durumlarinda ¢o6zeltide bulunan OH™ anyonlarinin, adsorban ylizeyindeki aktif bolgelere baglanma
konusunda MO anyonlariyla rekabet igine girmesi, yiizeydeki deprotonasyon siirecini hizlandirmakta ve
MO adsorpsiyonunu engelleyici bir etki yaratmaktadir.

50 ( A B
40 1S r
A30 <— 1 i
g mé 0,5 |
E 20 =
Q |= 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
= 2 0 1 2 3 4N\5 6 7 8 9 1011 12
10
=05 |
0 a1 b
2,11 308
sU8 4,02 455 512 -1,5 -
75601 7 PHyy
pH

Sekil 3. A) MO adsorpsiyonunda pH etkisi, B) MPK i¢in PZC karakterizasyonu

Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Cozeltinin baslangi¢ derisimi, adsorpsiyon siirecinin etkinligini belirleyen kritik bir faktordiir. Bu
calismada elde edilen bulgular, adsorpsiyon hizinin hem temas siiresine hem de baslangi¢
konsantrasyonuna bagli olarak degistigini ve bu iliskinin kinetik parametrelerle aciklanabilecegini
gostermektedir (Canpolat ve Altunkaynak, 2025). Bu etkiyi degerlendirmek amaciyla, 0.1 g MPK
belirlenen deney kosullarinda kullanilmis ve 120 dakika boyunca 25, 35 ve 45°C sicakliklarinda 25 mL
MO ¢ozeltisi ile kanstirilmistir. MO ¢ozeltilerinin baslangic konsantrasyonlart 100 ila 500 mg/L
arasinda sistematik olarak degistirilmistir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti fazinda kalan MO miktarini
belirlemek i¢in UV-Vis spektrofotometresi kullanilmistir.

Sekil 4'te sunulan veriler, MPK tarafindan sulu ortamdan MO gideriminin baslangig
konsantrasyonuna bagli olarak degistigini gdstermektedir. Bulgular, belirli bir konsantrasyon esigine
kadar MO'nun MPK ylizeyine adsorpsiyonunun arttigini, ancak bu esigin asilmasinin ardindan
adsorpsiyon kapasitesinin sabit kaldigimi ortaya koymustur. Bu durum, adsorban ylizeyindeki aktif
bolgelerin MO molekiilleri tarafindan doygunluga ulasmasiyla aciklanabilir. Ayrica, Sekil 4'te
gosterildigi iizere, 25, 35 ve 45°C'de gergeklestirilen deneyler sonucunda, sicaklik arttikca adsorbe
edilen MO miktarinda da bir artis gézlemlenmistir. Bu durum, MPK’nin sicaklikla pozitif bir korelasyon
sergileyen adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Calismanin ilerleyen asamalarinda,
elde edilen verilere dayanarak, MPK ile 300 mg/L konsantrasyonundaki MO ¢dzeltileri kullanilmistir.
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Sekil 4. Baslangi¢ konsantrasyonunun MPK tarafindan MO giderimine etkisi (0.1 g MPK kiitlesi ve V =25 mL)

Temas Siiresi Etkisi

Adsorban ile sulu c¢ozeltide bulunan MO arasindaki temas siiresi, adsorpsiyon siireglerinin
etkinligini belirleyen temel parametrelerden biridir (Altunkaynak ve Canpolat, 2025). Sekil 5, MPK
temas siiresine bagli olarak MO giderim verimliliginde meydana gelen degisimleri géstermektedir. Bu
amacla gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri, 0.1 g MPK kullanilarak, 300 mg/L konsantrasyonundaki
MO ¢ozeltisi ile 25, 35 ve 45°C sicakliklarda yuriitiilm{stiir.

Sekil 5'te sunulan veriler dogrultusunda, adsorplanan MO miktarinin (q), 10 ila 120 dakika
arasindaki zaman diliminde 6l¢iilen degerler kullanilarak zamana karsi grafige aktarildig1 ve adsorpsiyon
stirecinde denge siiresinin yaklagik 70 dakikada saglandig1 belirlenmistir. Baslangic asamasinda, MO
giderim miktari, ilk 60 dakika boyunca siirekli bir artig gostermistir. Ancak, bu siirenin Gtesinde,
adsorban yiizeyinde mevcut olan aktif bolgelerin doygunluga ulagmasi nedeniyle MO giderim oraninda
bir plato egilimi gézlemlenmistir. Bu durum, temas siiresindeki artiga ragmen adsorpsiyon kapasitesinin
belirli bir seviyede sabit kalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 5. MPK kullanilarak MO adsorpsiyonu iizerinde temas siiresinin etkisi
Kinetik Calismalar

MPK iizerindeki MO adsorpsiyon mekanizmasini anlamak ve siirecin hiz kisitlayict adimini
belirlemek amaciyla kinetik caligmalar yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon siirecinde temas siiresi 6nemli bir
parametre olup, bu siirecin kinetik 6zelliklerinin daha ayrintili incelenmesi i¢in dogrusal olmayan kinetik
modelleme uygulanmistir. Adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesinde, deneysel verilere dayali olarak
yalanci birinci derece (PFO) ve yalanci ikinci derece (PSO) kinetik modelleri analiz edilmistir. PFO ve
PSO modellerine ait dogrusal olmayan kinetik denklemler Denklem 2 ve 3’te sunulmustur (Canpolat,
2023; Altunkaynak ve Canpolat, 2025).

In(qe — q¢) = Inqe — kyt 2

t t 1

Lt 3)

qc  qe  kaq2

Burada, q. denge adsorpsiyon kapasitesini, q; ise belirli t zamanindaki adsorplanan MO miktarini
temsil etmektedir. PFO ve PSO kinetik modellerine ait hiz sabitleri ise sirasiyla ki ve ko ile
gosterilmektedir.

Kinetik modellerin dogrusal olmayan uyumundan elde edilen parametreler Sekil 6 ve Cizelge 1°de
sunulmustur. Cizelge 1°de verilen ge ve q: degerleri 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarinda gergeklestirilen
hesaplamalara dayanmaktadir. PFO modeline ait diisiik R? belirleme katsayilar1 ve deneysel (qdeneysel) ile
teorik (qiworik) adsorpsiyon kapasitesi arasindaki uyumsuzluk, bu modelin MO’nun MPK yiizeyine
adsorpsiyon siirecini agiklamak i¢in uygun olmadigini1 gostermektedir. Buna karsin, PSO kinetik modeli,
adsorpsiyonun temel olarak kimyasal etkilesimlerle yonlendirildigini ve adsorpsiyon hizinin, adsorban
yiizeyindeki aktif bolgelerin dolumuna bagl olarak degistigini 6ne siirmektedir. Bu modele gore,
adsorpsiyon olay1, adsorban ve adsorplayan molekiil arasinda giiglii baglarin olustugu ikinci dereceden
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bir kinetik mekanizma ile gerceklesmektedir. Modelin gegerliligi, teorik olarak hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi (q) ile deneysel veriler arasinda gozlenen ytliksek uyumla desteklenmistir. Ayrica, korelasyon
katsayisi (R?) degerlerinin 1’e¢ olduk¢a yakin olmasi, PSO modelinin MO'mun MPK ylizeyine
adsorpsiyon siirecini basarili bicimde temsil ettigini gostermektedir. Deneysel ve teorik q degerleri
arasindaki bu yakinlik, modelin hem adsorpsiyon kapasitesini hem de siire¢ dinamiklerini dogru sekilde
yansittigini ve kimyasal etkilesimlerin siiregte belirleyici oldugunu dogrulamaktadir.

4 -

Y,s = -0,0517x + 3,2682 PFO
R? = 0,9669
3 L
Yss = -0,0423x + 3,0856
R? = 0,9705
2 L
Yas = -0,0511x + 3,406
R? = 0,9913
~~1 F
T
g
=
£0 L . . ,
¢ 20 40 60 8 100 120
.
1 ¢ 25°C ®
35°C
2 45 °C :
M t (dK)
4 _
Y,5 =0,0268x + 0,2511 PSO
35 R? = 0,9987
Yss = 0,0256x + 0,2245
3T R? = 0,9994
i Yas = 0,0241x + 0,208
2,5 R? = 0,9994
F 2t
- ¢ 25°C
L5 r m 35°C
45 °C
1 L
05
0 ] ] | | . | |
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dK)

Sekil 6. MPK iizerinde MO adsorpsiyonu i¢in; PFO ve PSO model ¢izimleri
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Cizelge 1. Farkli sicakliklarda MPK ile MO'nun giderilmesi i¢in kinetik degiskenler
Modifiye Portakal Kabugu (MPK)

PFO Modeli 25°C 35°C 45 °C
qe (mg /g) 26.26 21.88 31.14
ki (1/dak) 0.052 0.042 0.051
R?2 0.9669 0.9705 0.9913
PSO Modeli 25°C 35°C 45°C
qe(mg/g) 37.31 39.06 41.49
k> (g m/g /dak) 0.0029 0.0030 0.0029
R? 0.9987 0.9994 0.9994

Izoterm Calismalar

MPK’nin denge adsorpsiyon ozelliklerini degerlendirmek amaciyla Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri uygulanmistir. Bu izoterm modelleri, adsorban ylizeyinin karakteristik 6zellikleri ile
¢ozeltideki adsorbatin adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir. Langmuir izoterm
modeli, MO’ nun MPK yiizeyinde homojen ve tek tabaka halinde adsorbe oldugunu varsaymaktadir. Bu
modele gore, adsorpsiyonun belirli ve sinirl sayida aktif bolge lizerinde gergeklestigi dngoriilmektedir.
Langmuir izotermine ait dogrusal denklem, Denklem 4’te sunulmustur (Altunkaynak ve Canpolat,
2025).

Ce 1 Ce

_ LG @

de Amax-KL dmax

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm olarak ifade edilirken, C. denge anindaki MO
konsantrasyonunu, ge ise denge adsorpsiyon kapasitesini temsil etmektedir. Adsorpsiyon siirecine iliskin
denge sabiti ise Ki. olarak tanimlanmaktadir.

Freundlich izoterm modeli, adsorban yiizeyinin heterojen yapisini, ¢ok katmanli adsorpsiyonu ve
adsorbat ile adsorban arasindaki molekiiler etkilesimleri géz onilinde bulundurmaktadir. Bu model,
adsorpsiyon siirecindeki karmasik etkilesimleri yansitarak sistemin dinamik yapisini agiklamaktadir.
Freundlich izoterm modelinin dogrusal formu, Denklem 5'te asagidaki gibi sunulmaktadir (Altunkaynak,
2022).

logqe = logKp + (1/y)logC. (5)

Bu baglamda, Freundlich izoterm modelinde bulunan Kr ve n sabitleri sirasiyla adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini ve ylizeyin heterojenlik derecesini yansitmaktadir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait adsorpsiyon denge verileri, Sekil 7'de gorsel
olarak sunulmustur. Ayrica, iki farkli izoterm modeline iliskin hesaplanan parametreler ayrintili bir
sekilde Cizelge 2'de verilmistir. R? degerlerinin karsilastirilmas1 sonucunda, MO'nun MPK f{izerindeki
adsorpsiyon siirecini en 1yi tanimlayan izoterm modelinin Langmuir modeli oldugu belirlenmistir. Bu
model, her bir adsorpsiyon bolgesinin yalnizca tek bir MO molekiilii tarafindan isgal edilmesi prensibine
dayanmakta ve yiizey ile adsorban arasinda kuvvetli kimyasal baglarin olustugunu varsaymaktadir.
Langmuir izoterminin ¢aligmaya yiiksek uyum gostermesi, adsorpsiyon siirecinin tek katmanli, geri
doniistimsiiz ve kimyasal etkilesimlerin baskin oldugu bir mekanizma ile gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Modelde yer alan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) parametresi, yilizeyin tiim aktif
bolgelerinin MO molekiilleriyle doldugu doygunluk durumunu temsil eder. Deneysel olarak elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi ile teorik degerler arasindaki yakinlik, modelin gecerliligini desteklemekte ve
tahminlerin giivenilir oldugunu gostermektedir. Ayrica, yliksek R? korelasyon katsayisi, MPK yiizeyinin
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homojen o6zellik tasidigin1 ve Langmuir modelinin MO adsorpsiyon siirecini basariyla agikladigini
dogrulamaktadir.

Mo Langmuir
¥,5 = 0,0304x + 0,2828
12 + R?=0,9993
Yss = 0,0276x + 0,174
10 + R? = 0,9995
_ Yas = 0,0253x + 0,211
= gt R? = 0,9989
0
= 25°C
o or 350°C
@]
45°C
4 L
2 L
0 ! I | |
0 100 200 300 400
C, (mg/L)
18 r Yz5 = 0,0842x + 1,296 .
R%=0,9199 Freundlich
L7 ¢ Ya5 = 0,0878x + 1,3388
R? = 0,9609
1,6 |
Yas = 0,093x + 1,3595
R?=0,9916
o 1,5
=l
g
= 14
25°C
13 r 35°C
45°C
1,2
1,1 L 1 | )
0:3 08 13 18 2,3

log C,
Sekil 7. MPK {izerinde MO adsorpsiyonu i¢in; Langmuir ve Freundlich model ¢izimleri

Cizelge 2. Farkli sicakliklarda MPK iizerindeki MO'nun giderilmesi i¢in izoterm degiskenler
Modifiye Portakal Kabugu (MPK)

Langmuir Modeli 25°C 35°C 45 °C
Jmax (Mg/g) 32.89 36.23 39.53
K (L m/g) 0.108 0.159 0.120
R? 0.9993 0.9995 0.9989
Freundlich Modeli 25°C 35°C 45 °C
Kr(mg /g) 19.77 21.82 22.88
n 11.88 11.39 10.75
R? 0.9199 0.9609 0.9916
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MO'nun sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonuna iliskin benzer ¢aligmalar literatiirde yer almakta olup,
bu ¢alismalarin sonuglar1 Cizelge 3’te 6zetlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda literatiirdeki bazi bildirilen degerlerle karsilastirilmis
ve degerlendirilmistir. Sonuglar incelendiginde, MPK'nin MO giderimi agisindan benzer adsorbanlara
kiyasla daha ytiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3. Farkli adsorbanlar ile metil oranj giderim kapasitesinin karsilastirilmasi

Adsorbent Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Kaynak
Kitosan schiff bazlari 20.0 El-Sayed ve ark., 2016
Muz Kabugu 21.5 Annadurai ve ark., 2002
Iyonik sivi ile igslenmis zeolit 38.0 Xing ve ark., 2016
HCI modifiyeli misir yapraklari 4.9 Fadhil ve Eisa, 2019
Mantar tozu 16.7 Krika ve Benlahbib, 2015
Atik yapraklar 39.8 Shah ve ark., 2021

37.31 (25 °C)
Modifiye Portakal Kabugu 39.06 (35 °C) Bu c¢alisma

41.49 (45 °C)

SONUC

Bu calismada, portakal kabugu tiirii biyokiitlenin asidik bir ¢dzeltisi ile modifiye edilerek metil
oranj (MO) boyar maddesinin atiksulardan giderimi i¢in etkin adsorpsiyon kapasitesine sahip bir
materyal olarak kullanimi arastirilmistir. Elde edilen bulgular, MPK’nin MO boyar maddesini yiiksek
verimlilikle uzaklastirdigini géstermistir (25 °C'de 37.31 mg/g, 35 °C'de 39.06 mg/g ve 45 °C'de 41.49
mg/g). Denge izoterm analizi, Langmuir modelinin adsorpsiyon siirecini en iyi sekilde tanimladigini
ortaya koymustur. Kinetik modelleme sonuglart ise MO gideriminin PSO’ya uyum sagladigini
gostermistir. FT-IR ve SEM-EDS haritalama ve analizleri, adsorpsiyon oncesi ve sonrast MPK'nin
kimyasal ve morfolojik yapisinda belirgin degisiklikler meydana geldigini dogrulamistir. Bu
degisimlerin, sedimantasyon mekanizmalariyla birlikte MO’nun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasina
katki sagladig1 sonucuna varilmaktadir. Elde edilen veriler, portakal kabugu tiirevi biyokiitlenin genis
bulunabilirligi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik maliyeti ile atiksu aritimida MO giderimi i¢in
stirdiiriilebilir ve ekonomik bir alternatif sundugunu gostermektedir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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