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Arap Zamki Modifiyeli Manyetik Nanopartikiller ile Sulu Cozeltilerden Kromat

Iyonlarinin Uzaklastiriimas
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Oz

Guntimiizde metalurji, galvaniz kaplama, deri tabaklama vb. endustrilerde kromun yaygin kullanims, sulu kromun ¢evreye salinmasina
neden olmaktadir. Sulu ¢ézeltilerde, krom genellikle Cr(VI) veya Cr(III) olarak bulunmaktadir. Kromun bu iki formu farkl: kimyasal,
biyolojik ve gevresel etki 6zelliklerine sahiptir. Cr(VI), toprakta ve su sistemlerinde oldukea hareketli olan HCrO,7, Cr,0, > ve CrO > gibi
anyonik tiirler olarak bulunur. Bu ¢aligmada, arap zamki ile modifiye edilmis manyetik nanopartikiiller (AZ-MNP) kullanilarak kesikli
adsorpsiyon yontemi ile sulu ¢ézeltiden Cr(VI)nin uzaklagtirilmas: incelenmistir. Arap zamkinin karboksilik gruplari ile Fe,O,’in
yiizeyindeki hidroksil gruplar: arasindaki etkilesim yoluyla modifiyesi saglanarak AZ-MNP elde edilmistir. Yizey modifikasyonu,
Fe O,in faz degisikligine neden olmazken, ¢ap1 9-13 nm araliginda olan ikincil partikiillerin olusumuna yol agmustir. Adsorpsiyon
hizi, i¢ difizyon direncinin olmamas: nedeniyle 45 dakika i¢inde dengeye ulagacak kadar hizli ve hem MNP hem de AZ-MNP i¢in
adsorpsiyon kapasiteleri, ¢ozelti pH’inin dismesiyle artmistir. AZ-MNP'de maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir adsorpsiyon
sabiti ve entalpi degisimleri sirasiyla 0.194 mg/g, 11.06 mg/L ve 9.4 k]/mol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, kromat iyonu, arap zamki, manyetik nanopartikiil

Abstract

Today, metallurgy, galvanizing, leather tanning, etc. the widespread use of chromium in industries causes the release of aqueous
chromium to the environment. In aqueous solutions, chromium is usually present as Cr(VI) or Cr(III). These two forms of chromium
have different chemical, biological and environmental effects. Cr(VI) exists as anionic species such as HCrO,, Cr,0,* and CrO 2,
which are highly mobile in soil and water systems. In this study, the removal of Cr(VI) from aqueous solution by batch adsorption
method using gum arabic modified magnetic nanoparticles (GA-MNP) was investigated. AZ-MNP was obtained by modifying the
carboxylic groups of gum arabic through the interaction between the hydroxyl groups on the surface of Fe,O,. Surface modification
with gum arabic led to the formation of secondary particles with diameters in the range of 9-13 nm. The adsorption rate was fast
enough to reach equilibrium within 45 minutes due to the lack of internal diffusion resistance. The adsorption capacities for MNP
and AZ-MNP increased with decreasing solution pH. Maximum adsorption capacity, Langmuir adsorption constant and enthalpy
changes in GA-MNP were determined as 0.194 mg/g, 11.06 mg/L and 9.4 kJ/mol, respectively.

Keywords: Adsorption, adsorption isotherms, chromate ions, gum arabic, magnetic nanoparticle

1. Girig genellikle Cr(VI) veya Cr(III) olarak bulunmaktadir. Bu
iki oksidasyon durumu farkli kimyasal, biyolojik ve ¢evresel
etki ozelliklerine sahiptir. Cr(VI), toprakta ve su sistemle-
rinde olduk¢a hareketli olan HCrO*, Cr,0.* ve CrO >
gibi anyonik tiirler olarak bulunur. Bu Cr(VI) tirlerinin

Giinimizde metalurji, galvaniz kaplama, deri tabaklama vb.
endistrilerde kromun yaygin kullanimi, sulu kromun ¢ev-
reye salinmasina neden olmaktadir. Sulu ¢ézeltilerde, krom
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Cr(VI) indirgemesi, acrobik veya anaerobik kogullar altinda
tretilebilmekte ve genellikle NADH veya NAPH’ye baglh
hiicre i¢i/dis1 kromat rediktaz enzimleri tarafindan gercek-
lestirilebilmektedir (Cinar ve Yiksekdag 2023). Bununla
birlikte, Cr(III) alkali veya hafif asidik kosullar altinda ko-
layca Cr(OH), olarak ¢okelir (ATSDR 2000). Cr(VI)'nin
i¢ yizey sularina degarj limiti 0,10 mg/Ldir. Ayrica 0,05
mg/Liden fazla Cr(VI) igeren igme sularinin canlilar i¢in ze-
hirli oldugu kabul edilmektedir (EPA 1990). Son zamanlar-
da giderek artan tarimsal ve endistriyel faaliyetler nedeniyle
sentetik organik/inorganik maddeler ve metaller gibi zararh
ve zehirli kirleticilerin su kaynaklarina salinmasi kamuo-
yunda giderek artan bir endige yaratmaktadir. Bu zehirli ve
zararli maddelerden krom, bazi bélgelerde su kaynaklari igin
onemli bir tehdit olugturmaktadir. Cr(VI) iceren endistriyel
atiklarin ¢evreye birakilmadan 6nce igerisindeki Cr(VI)'nin
uzaklagtirilmas: ¢ok 6nemlidir (Xanthopoulou ve Katsoyi-
annis 2023). Agir metal kirliligini azaltmak i¢in kimyasal
¢okeltme, elektrot biriktirme, solvent ekstraksiyonu, iyon
degisimi, aktif karbon adsorpsiyonu ve biyolojik yontemler
dahil olmak uzere birgok yontem gelistirilmigtir (Seid ve
Gonfa 2022, Banerjee vd. 2004, Murlidhara vd. 1986). Bu
yontemler arasinda adsorpsiyon; basit, nispeten disiik mali-
yetli ve agir metal iyonlarinin atik sulardan uzaklastirilma-
sinda etkili olmasi nedeniyle son yillarda giderek daha fazla
ilgi gérmektedir (Weltrowski vd. 1996, Akin 2023). Nano-
teknoloji, bilim ve teknolojideki en 6nemli gelismelerden
biri olarak kabul edilmektedir. Nanopartikiiller, malzemele-

rin tretiminde 6nemli yap: taglarindan biridir. Temel 6zel-
likleri, son derece kiigiik boyutlar: ve yiiksek yiizey alani/ha-
cim oran, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin adsorpsiyonu
i¢in daha iyi kinetik saglar. Ancak béyle bir uygulama i¢in
ikincil atik olugturmayan, geri dontstirilebilen ve endust-
riyel 6lgekte kolaylikla kullanilabilen malzemeleri igeren bir
aritma yonteminin kullanilmas: gerekmektedir (Keihanfar
vd. 2023, Banerjee ve Chen 2007).

Bu ¢alismada, amin ve karboksilat gibi aktif fonksiyonel
gruplar iceren dogal, zararsiz ve ¢evre dostu bir polimer olan
arap zamki (Sekil 1) kullanarak Fe,O, nanopartikiillerinin
ylizey modifikasyonu ile metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
yeni bir manyetik nano-adsorban sentezlenmistir (Groman
vd. 1996; Leong vd. 2001). Arap zamki modifiye manyetik
nanopartikiillerin (AZ-MNP) adsorpsiyon davranisi ve me-
kanizmasi, boyutu, yapist ve yiizey 6zellikleri, transmisyon
elektron mikroskobu (TEM), Fourier dontsimu kizilotesi
(FTIR) spektroskopisi ile karakterize edilerek aragtirilmig-
tir.

2. Gereg ve Yontemler

Calismadakullanilan demirkloriirhekzahidrat (FeCl,.6H, O,
>%99), demir klorir tetrahidrat (FeCl.4H,O, >%99),
amonyum hidroksit (NH,OH, %25 w/w) ve potasyum dik-
romat (K, Cr,O,) Merck'ten (Almanya) temin edildi. Akasya
agacindan elde edilmis arap zamki Sigma Aldrich’ten satin
alinmigtir. Tim sulu ¢ozeltiler, bir Millipore Milli-Q_Plus
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Sekil 1. Arap zamkinin yapist (https://byjus.com/chemistry/gum-arabic/).
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su aritma sisteminden gegirilmis ultra saf su ile hazirlandi.
Tim kimyasallar analitik derecedeydi ve alindig gibi kulla-
nildi. Ayrica ¢alismalar esnasinda DLAB marka calkalayici,
Brandel marka homojinezator, IKA marka isiticili manyetik
karigtirici, Orion marka pH metre, Nuve marka vakumlu
etiiv kullanilmigtir. Cr(VI) iyonlarinin konsantrasyonu, kse-
non lamba ile 357,9 nmde hava-asetilen alevinde Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (ContrAA 300, Analytik Jena)
kullanilarak belirlendi.

2.1. Manyetik Nanopartikiil Sentezi

Manyetik nanopartikiller, gelistirilmis kimyasal birlikte ¢6-
keltme yontemiyle hazirlandi. Bu yonteme gére 0,016 mol
FeClL,.4H,O ve 0,028 mol FeCl,.6H,O 320 mL ultra saf
suda Fe* / Fe** orani 1,75 olacak sekilde ¢oziildi. Cozel-
ti N, altinda 80°C'de 1 saat karigtirldi. Daha sonra kari-
stma 40 mL. NH,OH hizla enjekte edilerek N, altinda 1
saat daha karigtirldiktan sonra oda sicakligina sogutuldu.
Coken pargaciklar bes defa sicak su ile yikandi ve manyetik
nanopartikiller dekantasyon ile ayrildi. Son olarak, manye-
tik nanopartikiiller 70 “C’de vakum altinda kurutuldu (Akin
vd. 2023; Maity ve Agrawal 2007; Akin vd. 2012; Can vd.
2009).

2.2. Arap Zamki Modifiye Edilmis Manyetik
Nanopartikiillerin Eldesi

Arap zamki (AZ) ile ylizey modifikasyonu i¢in 1,0 g Fe,O,
nanopartikilleri, kapakli bir sisede 100 mL arap zamki
cozeltisine (5,0 mg/mL) ilave edilerek (Banerjee ve Chen
2007), 45 dakika 200 watt'da prop yardimiyla homojenize
edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi topaklanmay1 6nle-
mek i¢cin 10 dakika siireyle ultra sonic banyoda bekletildi.
Elde edilen arap zamki modifiye manyetik nanopartikiiller,
miknatis yardimiyla reaksiyon karigtmindan ayrildi. Coken
AZ-MNP’ler ti¢ defa 100 mL 1lik saf su ile yikand1 ve son
olarak 60 °C’de vakum altinda kurutuldu.

2.3. Karakterizasyon

Nanopartikillerin boyutu ve sekli transmisyon elektron
mikroskobu (TEM, FEI Company-TecnaiTM G2 Spirit/
Biotwin, ABD) ile belirlendi, numune dimetil sulfoksit i¢in-
de dagitildi ve 400 gézenekli bir bakur 1zgara tizerine kiigtik
bir damla yayildi. IR spektrumlari, bir Fourier dénigtimli
kizilotesi spektrofotometre (FT-IR, Perkin Elmer Spect-
rum 100, ABD) ile kaydedildi.

2.4. Adsorpsiyon Caligmalar:
Cr (VI) iyonlarinin AZ-MNP tarafindan adsorpsiyonunda

ortam pIH’sinin, konsantrasyonun, temas stresinin, adsor-
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ban madde miktar: ve sicakligin etkisi incelenmigtir. Tum
adsorpsiyon ¢aligmalari 25 °C'de gerceklestirilmistir. Cozelti
pH’lari, 0,10 M NaOH veya HCI ¢6zeltileri kullanilarak
ayarlanmistir. Sulu ¢ézeltilerde kromatin bulundugu form-
lar dikkate alinarak kullanilan ¢ozeltilerin pH 1,40-6,20
araliginda ayarlanarak adsorpsiyon ¢aligmasi gerceklestiril-
mistir. Temas stiresinin etkisini gézlemlemek ve adsorpsi-
yonun ne kadar sirede dengeye geldigini gérmek i¢in 5-120
dk araliginda denemeler yapilmistir. Adsorban miktar: et-
kisi incelemek i¢in 0,10-0,80 g araliginda farkli adsorban
madde miktari tartimlar1 alinarak Cr(VI) adsorpsiyonu de-
gerlendirilmigtir. Ayrica farkli baglangic konsantrasyonlar
ile denemeler yapilarak konsantrasyon etkisi Langmuir ve
Freundlich izotermlerini i¢eren iyi bilinen adsorpsiyon izo-
term modelleri ile analiz edilmigtir. Sicakligin etkisini in-
celemek icin elde edilen optimum kosullarda 25-65 “C'de
arast adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmigtir. Tim ad-
sorpsiyon ¢aligmalarinda AZ-MNP’ler ¢ozeltiden miknatis
yardimiyla ¢6zeltiden uzaklastirildi ve siziintiiler mavi bant
stzge¢ kagidindan stziilerek stiziintideki Cr (VI) iyonlari-
nin konsantrasyonlari, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
kullanilarak ol¢tilda.

3. Bulgular ve Tartigma
3.1. Arap Zamki Modifiye Edilmis Manyetik

Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Caligmada daha 6nceki bagka bir ¢alismada kullanilan man-

yetik nanopartikler kullanilmistir. MNP’nin ortalama ¢ap:
yaklagik 9-13 nm idi (Can vd. 2009). Bununla birlikte, Sekil
2de gosterilen TEM gériintist, AZ-MNP’nin MNP'den
onemli ol¢tide daha biiytik parcacik boyutuna sahip oldu-
gunu gosterdi ve arap zamki ile modifikasyonun MNP’nin
topaklagsmasiyla sonuglandigini gérildd. Bunun nedeninin
arap zamkinin yiiksek molekil agirligina sahip olmasindan
kaynaklandig: digintlmektedir (Groman vd. 1996).

MNP, AZ-MNP ve arap zamkinin FTIR spektrumlar:
Sekil 3'te gosterilmistir. MNP durumunda, 1600 cm™deki
kii¢iik absorpsiyon bandi C-O gerilmesi ve N-H biikiilme-
sinden kaynaklanabilir, bu amin varligina kesin delil olarak
kabul edilebilir. Fe,O, nanopartikiil sentezi bazik ortamda
gerceklestirildigi i¢in nanopartikill yiizeyinde serbest hid-
roksil gruplari mevcut olmasindan dolayr 3386 cm™deki
genis absorpsiyon bands, ylizey hidroksil gruplarinin (O-H
gerilmesi) varliginin kanitidir. Arap zamkinin ana karakte-
ristik pikleri 1414 cm™ (C-O esnemesi ve N-H esnemest),
1600 cm™ (C-O esneme), 3300-3500 cm™ (birincil/ikincil
N-H esnemesi) ve 3000-3600 cm™ (O—H esneme)de olma-
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Sekil 2. AZ-MNP’lerin TEM goruntileri.

st beklenir (Banerjee ve Chen 2007). Dikkate deger bir ge-
kilde, arap zamkinda amin gruplarinin varlig: kabul edilmis
olsa da (Groman vd. 1996), amin gruplari i¢in anlamli ve ke-
sin absorpsiyon bantlari gézlenmemistir ve benzer sonuglar
Reis vd. (2006) yapmis oldugu ¢alismada da gortilmektedir.
Ayrica, birincil amin (genellikle 3400-3500 cm™de) ve ikin-
cil amin (genellikle 3300-3350 cm™de) i¢in N-H gerilme-
sinden kaynaklanan absorpsiyon bantlar: da belirsizdir. Arap
zamkinin yiiksek molekiiler agirlikh bir glikoprotein ile daha
disik molekiler agirlikli bir polisakkaritten olustugu ve
glikoprotein miktarinin polisakkaritten daha az oldugu bi-
linmektedir (Groman vd. 1996). Bu nedenle, N-H gerilme-
sinden kaynaklanan sogurma bantlari, polisakkaritin O-H
gerilmesinden dolay:r 3000-3600 cm™deki genis sogurma
band: tarafindan kapsanabilir. Bu, FTIR spektrumlarinda
neden N-H gerilmesinden kaynaklanan 6nemli sogurma
bantlarinin gozlenmedigini agiklayabilir. AZ-MNP spekt-
rumu i¢in, 1049 cm™deki kii¢ik absorpsiyon bandi, MNP
yizeyinde arap zamki baglanmasini ortaya c¢ikaran C-O
gerilmesinden kaynaklanmugtir. Ayrica AZ-MNP i¢in 3386
cmVdeki O-H gerilme yogunlugunun MNP’den daha du-
stk oldugu goriilmistir. Ayrica, arap zamki i¢in 1413, 1634
cm™deki diger karakteristik pikler, agik¢a gozlemlenemeye-
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cek kadar zayiftir. Her iki olgu da arap zamki karboksilik
gruplari ile Fe O, nanopartikiillerin yiizey hidroksil grupla-
r1 arasinda bir etkilesim oldugunu gérilmustir (Leong vd.
2001). Bu etkilesim ayni zamanda MNP’nin arap zamk ile
yiizey modifikasyon mekanizmasini da agiklamigtir.

00 s s E 240 Y [Ee] 100 40 1 o0 m0 00
am

Sekil 3. FTIR spektrumlar: (a) MNP’ler, (b) AZ-MNP’ler ve (c)
AZ.

3.2. Temas Siiresi ve Kinetik Degerlendirmenin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kromat iyonlarinin uzaklagtirilmas: igin
AZ-MNP adsorban madde olarak kullanilmugtur. I1k olarak,
adsorpsiyon dengesine ulagmak icin gereken siire belirlen-
migtir. Temas stiresinin bir fonksiyonu olarak Cr(VI)'nin
AZ-MNP tarafindan adsorpsiyonu Sekil 4'te gosterilmekte-
dir. Tipik deneyler oda sicakliginda, pH 1,40 ve 52 mg/I’lik
bir baglangic kromat iyonu konsantrasyonu kosullarinda
gergeklestirildi. Adsorban yapisinda bozulmalarinda meyda-
na geldigi i¢cin daha 6nceki ¢aligmalar baz alinarak kullani-
lan sabit bir ¢alkalama hizinda adsorpsiyon ¢alismalari ger-
ceklestrilmigtir (Can vd. 2009; Akin 2023). AZ-MNP i¢in
adsorpsiyon dengesine 45 dakikada ulagildig gortilmistiir.

Barassi vd. (2009) gore adsorbanin yiizeyindeki fonksiyo-
nel grubun konsantrasyonu, yalanc ikinci dereceden kinetik
model aracilifiyla kimyasal sogurma hizinin degerlendiril-
mesine izin verir. Bu nedenle, deneysel veriler Denklem (1)
(Ho ve McKay 1999) gore degerlendirilmigtir.

t/q,=1/k,.q°)+1t/q, (1)

Burada ge ve gt sirasiyla dengede ve t zamaninda (dk) tu-
tulan Cr(VI) miktarlar1 (mg/g) oldugunda, k, yalanci ikinci
dereceden kemisorpsiyon hiz sabitidir (g/(mg.dk)). Ince-
lenen konsantrasyonlar i¢in hiz sabiti (k,) ve teorik denge
adsorpsiyon kapasiteleri, qe (hesaplanan), yalanci ikinci
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Sekil 4. Temas siiresinin AZ-MNP tarafindan Cr(VI) tutumuna
etkisi (Cr(VI'nin baslangi¢ konsantrasyonu): 52 mg/L; AZ-MNP
miktar: 2 g/L; ¢6zelti pH: 1,40, sicaklik : 25+1 °C, calkalama hizi:
200 rpm, Tekrarlanan dl¢im sayisi(n): 3).

dereceden kinetik modelin lineer ¢izimlerinin egiminden
ve kesisme noktasindan hesapland: ve Cizelge 1'de veril-
mistir. Belirlenen (R?) ve teorik ve deneysel ge degerleri,
Cr(VI)nin AZ-MNP tarafindan adsorpsiyonunun ikinci
dereceden tipte reaksiyon kinetigini takip ettigini gosterdi
(Cizelge 1). Cr(VI)'nin AZ-MNP tizerindeki ikinci derece-
den adsorpsiyon kinetigi Sekil 5de verilmistir.

180 1~
150 A
120 A

y=1,3564x +1,6915
R? = 0,9984
D T T )

0 50 100 150
Siire (dk)

Sekil 5. AZ-MNP’de Cr(VI)'nin yalanc: ikinci dereceden kinetigi.

3.3. pH’min Etkisi

Denklem 2-5de gorildigu gibi Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢6-
zeltilerde pH ve konsantrasyona bagli olarak ¢esitli anyonik
formlarda (Cr,0.*, HCrO*, CrO> ve HCr,0O.") bulun-
dugu bilinmektedir. CrO,* anyonu bazik veya hafif asidik
cozeltilerde hakimdir. Ayrica, Cr(VI) konsantrasyonu yak-
lagik 1000 mg/Lyi astiginda, Cr,O,” asidik sulu ¢ozeltide
HCrO, anyonuna déniisiir (Pehlivan ve Cetin 2009).
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Cizelge 1. Yalanc: ikinci dereceden kinetik model i¢in sorpsi-

yon hizi sabiti degerleri.

Yalanci ikinci dereceden qe (mgg™) 6,510
R? 0,9984
k, 0,463
H,CrO, < HCrO, + H* K=1,21 (2)
HCrO, <= CrO,?+ H*  K,=3x107 (3)
2HCrO, < Cr,0,2+ H,0 K,=35,5 (4)
HCr,O,; < Cr,0.2+ H* K=0,85 (5)

Her iki denkleme gore (2 ve 5) ve K degerleri, pH 6da
Cr(VI) konsantrasyonu 1x10-* M'ye esit veya daha az oldu-
gunda, Cr(VI)nin yaklagik %751t HCrO," ve %25’i CrO,~
olarak olarak bulunur (Saha vd. 2004). Asidik bir ¢ozelti-
de, Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 M'den kigik oldugunda,
HCrO, ve Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 M'den biiyiik ol-
dugunda, Cr,0,? baskin tiirdiir (Agrawal vd. 2008). Ayrica
Cr,0,7?, asidik sulu ¢ézeltide (1,26-1,74)x10> M'dan daha
diisik bir toplam Cr(VI) konsantrasyonunda HCrO, ye
dontsmektedir (Bhowal ve Datta 2001). Besleme fazinin
baslangic pH'inin AZ-MNP tarafindan Cr(VI) adsorpsi-
yonuna etkisini aragtirmak i¢in, deneyler 1,40; 2,20; 3,10;
4,20; 5,20 ve 6,20 baslangic pH’larinda gergeklestirildi. Her
pH 6l¢timii igin +0,1’lik bir pH sapmasi gozlendi. Sekil 6da
verilen sonuglarda, HCrO, ve AZ-MNP arasindaki etkile-
simin dolaystyla Cr(VI) adsorpsiyonunun 1,40’lik bir bas-
langi¢ pH’inda en yiiksek adsorpsiyon verimliliginde oldu-
gunu gorilmigtir.

100
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2> 60 ]
[7]
g [
2 §
< 404
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20
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Sekil 6. Cr(VI) adsorpsiyonuna pH'in etkisi (Cr(VI'nin baglangic
konsantrasyonu): 52 mg/L; AZ-MNP miktari: 2 g/L; temas stire-
si: 45 dk.; sicaklik : 25+1 °C, ¢alkalama hizi: 200 rpm; n:3).
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3.4. Cr(VI) Baslangi¢c Konsantrasyonun Etkisi

Baglangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun krom uzaklagtirilmas:
tizerindeki etkisi, baglangic Cr(VI) konsantrasyonu pH 1,40
(#0,1) ve 45 dakikada denge stiresinde degistirilerek ince-
lendi. Adsorpsiyon izotermlerinin analizi tasarim amaglar
icin 6nemlidir. Bu nedenle deneysel veriler, Langmuir ve
Freundlich izotermlerini igeren iyi bilinen adsorpsiyon izo-
term modelleri ile analiz edilmistir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyon yuzeylerinin tek tabakali
kaplamasini modeller ve adsorpsiyonun adsorbanin yapisal
olarak homojen bir yiizeyinde gerceklestigini varsayar. Bu
izoterm Denklem olarak verilir. (6) (Langmuir 1916; Seli-
moglu 2023).

9,=0.6.C/(1+0.C) (6)

Langmuir izoterm modelinin lineer formu Denklem.(7);
C/q,=(1/Q.6)+(C/q) (7)

Burada C, Cr(VI) iyonunun dengedeki konsantrasyonu
(mg/L), Q_ adsorbanin tek tabaka kapasitesi (mg/g) ve b,
Langmuir sorpsiyon sabitidir (L/mg). C /q_‘ye kars1 C_gra-
figi diiz bir ¢izgi verir (Sekil 7A) ve Q_ve b degerleri sirasty-

la grafigin egiminden ve kesim noktasindan hesaplanabilir.

Freundlich denklemi, ¢ok katmanli sorpsiyonu modellemek
ve heterojen ylzeyler tzerindeki adsorpsiyon i¢in tiretil-
migtir. Freundlich modeli Denklem olarak formiile edilir.
(8) (Freundlich 1906).

9)
Burada; C,_ denge konsantrasyonu (mg/L) oldugunda, k ka-
baca adsorpsiyon kapasitesinin [(mg/g)(mg/L)"/n] bir gos-
tergesidir ve n ampirik bir parametredir. Denklem(9)’a gore

logq = log +(1/n)logC,

log qe’nin log Cye karsi grafigi bir dogru verir (Sekil 7B)
ve sirastyla k ve n degerleri bu diiz ¢izginin kesisme nokta-
sindan ve egiminden hesaplanir.

Her bir model i¢in izoterm sabitleri ve R? degerleri Cizelge
2de verilmistir. R? degerleri kargilagtirildiginda, AZ-MNP
tarafindan Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
modeli ile daha iyi tanimlanabilecegi sonucuna varilabilir.

3.5. Adsorban Miktarinin Etkisi

AZ-MNP miktarindaki bir artig, Cr(VI)'nin adsorpsiyon
miktarini arttirmstir (Sekil 9). Bu, daha yiiksek adsorban
miktarinin daha diisiik q degerleri ile sonuglanacag: beklen-
tisiyle tutarlidir. Arap zamki konsantrasyonu, ytizey bolgesi
yogunlugu aracihifryla AZ-MNP konsantrasyonu ile iligkili-
dir (Sujana vd. 1998). Bu nedenle, adsorban miktar1 arttik¢a
giderim artarken, q azalmistur.

3.6. Sicakligin Etkisi

Serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler
Denklemler kullanilarak hesaplanabilir. (10-12) burada Kc,
sirastyla. AZ-MNP ve ¢ozeltideki metal iyonunun denge
konsantrasyonlarinin oranindan kaynaklanan denge sabiti-

dir (Gode ve Pehlivan 2005). Karigimin sicakhigs 25 ila 65

g,=kC" (8)  °C arasinda degismistir.
Freundlich denkleminin lineerlestirilmis formu asagidaki K=C,/C (10)
denklemle verilir:
- -3
- -2,5
- -2
o
o
= 1,5
= 5,1638x+ 0,0175 - -
v oo ﬂz’ﬂ 1 y = 0,8792x+ 1,2583
R® = 0,9981
ﬂ T T 1 B -0;5
0,0000 0,0010 0,0020  0,0030 ‘|’ -2 -4 -6
@ Ce (mg/L) @ log Ce
Sekil 7. AZ-MNP igin A) Langmuir izoterm grafigi ve B) Freundlich izoterm grafigi sirasiyla.
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Cizelge 2. AZ-MNP tarafindan sulu ¢6zeltiden Cr(VI)mn tutumu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri.

Langmuir modeli Freundlich modeli
Q, b k n
| AZ-MNP 0,194 11,06 0,83 18,12 1,14 0,99
40 - .08
50 -
.08 4"
=
£ . . @ * . + -
& Ly
g {° -
] E .04
< 70 =
#
ln 0,03
60 - .
-
@ 0,00 : - L . (.
0.0 0.2 04 06 08 0.8 0z B4 08 08
@A Adsorban miktan (g) Adsorban miktar (g)

Sekil 8. A) AZ-MNP miktari ile Cr(VI) tutumu degisimi (%), B) AZ-MNP miktari ile tululan Cr(VI) mol miktari degisimi (Cr(VI)
konsantrasyonu: 52 mg/L, ¢6zeltinin baslangic pH’1: 1,4(0,1), temas stiresi: 45 dk.; sicaklik: 25+1 °C; ¢alkalama hizi: 200 rpm).

Cizelge 3. AZ-MNPde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in

termodinamik parametreler.

AG® (J/mol) AH°(J/mol) AS°(J/K.mol)

T=298,5K | -4056,540

T=303,5K | -4198,882

T=308,5K | -4465,246 | 8846,5646 0,0245

T=318,5K | -4834,664

T=328,5K | -5263,488

T-338,5K | -5873,486
AG’=-RTInK (11)
log K = [AS°/2.303.R]-[AH /(2.303.R. T)] (12)

1,2 -
0,9 1 M
L 0,6 -
g
0,3 1 y =-493,48x + 2,4303
R? = 0,9935
0 T T T T 1

0,0029 0,0030 0,003}11_0,0032 0,0033 0,0034
1

Burada C_ ¢6zeltideki denge konsantrasyonu (mg/L) ve C,
dengedeki kat1 faz konsantrasyonudur (mg/L). AG°, AH" ve
AS° sirastyla serbest enerji, entalpi ve entropi degisimleridir.
AG® Denklem ile hesaplanabilir (10). AH® ve AS°, log K ’ye
karg1 1/T grafiginden hesaplanabilir ($ekil 9 ve Denk.(11))
ve Cizelge 3’te verilmistir.

Cizelge 3'te gosterildigi gibi; AZ-MNP icin pozitif AH®

degerleri endotermik reaksiyonun meydana geldigini goste-

58

Sekil 9. Cr(VI)min sicakligin bir fonksiyonu olarak AZ-MNP

tizerindeki denge sabitleri.

rir. ASnun pozitif degeri, AZ-MNPde Cr (VI) iyonunun
adsorpsiyonu sirasinda kati-¢ozelti arayiiziinde artan rast-
geleligi gosterdi. Adsorbat tiirleri tarafindan yer degistiren
adsorplanmis su molekilleri, adsorban iyonlarinin kaybet-
tiginden daha fazla translasyonel enerji kazanir ve béylece
sistemde rastgeleligin yayginlagmasina izin verir. AG”nun
negatif degerleri, AZ-MNP tarafindan sorpsiyon islemleri-
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nin kendiliginden gerceklestigini gosterdi. Ayrica, sicakligin
artmasiyla birlikte AG® degerlerindeki azalma, AZ-MNP
tarafindan adsorpsiyonun daha yiiksek sicakliklarda daha
spontane oldugunu gosterdi (Cizelge 3). Cr(VI) adsorpsi-
yonu artan sicaklikla artar.

3.7. AZ-MNP’de Cr(VI) Iyon Adsorpsiyonunun

Mekanizmasi

Cozelti pH’1 (Sekil 6) ile adsorpsiyon 6zelliklerindeki degi-
siklik, AZ-MNP’nin kati-¢ozelti araytiziinde gergeklesebi-
len ana karakteristik reaksiyonlari gésteren asagidaki denk-

lemlerle daha agik bir sekilde agiklanabilir:
-NH, + H"=-NH"...... HCrO, (13)

-NH, + HCrO, — = -NH HCrO, (14)

AZ-MNP’nin yapisinda bulunan amin gruplarinin ilgili
¢ozeltilerindeki protonasyon ve deprotonasyon reaksiyon-
lar1 Denk. (13 ve 14) verilmistir. Denk. (14) kromat iyon-
larinin amin gruplar ile ytizey komplekslerinin olusumunu
gostermektedir. Denklemdeki reaksiyon (13), amin grup-
larinin daha digiik pH degerlerinde -NH,* olugturmak
lizere protonlanmasini desteklemistir. Ayrica, HCrO, ile
AZ-MNP’nin yiizeyleri arasindaki elektrostatik itme, yii-
zeyde daha fazla -NH_* bélgesi olusmasiyla artti. Tiim bu
etkiler, azalan ¢ozelti pH degerleri ile AZ-MNP tizerindeki
HCrO, adsorpsiyonunun azalmasina neden olacaktur. Ote
yandan, ¢ozelti pH'inin artmasiyla Denk. (13) sola dogru
ilerleyerek AZ-MNP’nin ytzeyindeki kromat iyonu ad-
sorpsiyonu Denk. (14) gorildigi gibi gergeklesirken ad-

sorpsiyon kapasitesi azalir.

4. Sonug ve Oneriler

Sentezlenen Fe,O, nanopartikiillerinin yilizeyinin arap zam-
ki ile degistirilmesiyle elde edilen adsorban ile sulu ¢ozel-
tilerden Cr(VI) uzaklastirilmas: arastirilmistir. AZ-MNP
eldesinde arap zamkinin karboksilik gruplar: ile Fe O,lin
yuzeyindeki hidroksil gruplar: arasindaki etkilesim yoluyla
modifikasyonu saglanmigstir. Elde edilen adsorban madde-
nin TEM ve FTIR yontemleri ile karakterizasyon islemleri
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon hiz, i¢
diftizyon direncinin olmamas: nedeniyle 45 dakika iginde
dengeye ulagacak kadar hizli ve hem MNP hem de AZ-
MNP i¢in adsorpsiyon kapasiteleri, ¢6zelti pH’inin diigme-
siyle arttig1 ve en yiiksek adsorpsiyon oraninin pH 1,4de
oldugu gérulmugtiir. Literatiire kazandirilan ¢aligmalar in-
celendiginde MNP ile metal adsorpsiyon ¢alismasi ¢ok fazla
iken AZ-MNP ile sadece bakir adsorpsiyonu incelenmis ve
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adsorpsiyon kapasitesinin, Langmuir adsorpsiyon sabiti ve
entalpi degisimleri sirasiyla 38,5 mg/g, 11,5 mg/L ve 9,4 kJ/
mol 9,1 mg/g olarak bulmuslardir (Banerjee ve Chen 2007).
Cr(VI)mn sulu ¢ozeltilerden AZ-MNP ile adsorpsiyon
caligmasi sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
Langmuir adsorpsiyon sabiti ve entalpi degisimleri sirastyla

0,194 mg/g, 11,06 mg/L ve 9,4 k]/mol olarak belirlenmistir.
Yazar katkasi:

Ilker Akin: Calismay: planlamus, tasarlamis ve deneysel ve-
rileri elde etmistir.

Egemen Foto: Calismada karakterizasyon islemlerini ger-
ceklestirmis ve hakkinda verileri analiz etmistir.
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