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genellikle Cr(VI) veya Cr(III) olarak bulunmaktadır. Bu 
iki oksidasyon durumu farklı kimyasal, biyolojik ve çevresel 
etki özelliklerine sahiptir. Cr(VI), toprakta ve su sistemle-
rinde oldukça hareketli olan HCrO4-, Cr2O7

2- ve CrO4
2- 

gibi anyonik türler olarak bulunur. Bu Cr(VI) türlerinin 
yükseltgenme potansiyelleri onları biyolojik sistemler için 
oldukça toksik hale getirmektedir (Mao vd. 2023). Toksik 
Cr(VI)’nın daha az zararlı Cr(III)’e biyolojik olarak indir-
genmesi, prokaryotik ve ökaryotik hücrelerin bu toksisite 
seviyesini engellemek için kullandıkları mekanizmalar ola-
rak gösterilmektedir (Vijayaraj vd., 2018). Direkt biyolojik 

1. Giriş
Günümüzde metalurji, galvaniz kaplama, deri tabaklama vb. 
endüstrilerde kromun yaygın kullanımı, sulu kromun çev-
reye salınmasına neden olmaktadır. Sulu çözeltilerde, krom 
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Öz

Günümüzde metalurji, galvaniz kaplama, deri tabaklama vb. endüstrilerde kromun yaygın kullanımı, sulu kromun çevreye salınmasına 
neden olmaktadır. Sulu çözeltilerde, krom genellikle Cr(VI) veya Cr(III) olarak bulunmaktadır. Kromun bu iki formu farklı kimyasal, 
biyolojik ve çevresel etki özelliklerine sahiptir. Cr(VI), toprakta ve su sistemlerinde oldukça hareketli olan HCrO4

-, Cr2O7
2- ve CrO4

2- gibi 
anyonik türler olarak bulunur. Bu çalışmada, arap zamkı ile modifiye edilmiş manyetik nanopartiküller (AZ-MNP) kullanılarak kesikli 
adsorpsiyon yöntemi ile sulu çözeltiden Cr(VI)’nın uzaklaştırılması incelenmiştir. Arap zamkının karboksilik grupları ile Fe3O4’ün 
yüzeyindeki hidroksil grupları arasındaki etkileşim yoluyla modifiyesi sağlanarak AZ-MNP elde edilmiştir. Yüzey modifikasyonu, 
Fe3O4’ün faz değişikliğine neden olmazken, çapı 9-13 nm aralığında olan ikincil partiküllerin oluşumuna yol açmıştır. Adsorpsiyon 
hızı, iç difüzyon direncinin olmaması nedeniyle 45 dakika içinde dengeye ulaşacak kadar hızlı ve hem MNP hem de AZ-MNP için 
adsorpsiyon kapasiteleri, çözelti pH’ının düşmesiyle artmıştır. AZ-MNP’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir adsorpsiyon 
sabiti ve entalpi değişimleri sırasıyla 0.194 mg/g, 11.06 mg/L ve 9.4 kJ/mol olarak belirlenmiştir.
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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 HCrO4

-, Cr2O7
2- and CrO4

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 Fe3O4. 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.
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Cr(VI) indirgemesi, aerobik veya anaerobik koşullar altında 
üretilebilmekte ve genellikle NADH veya NAPH’ye bağlı 
hücre içi/dışı kromat redüktaz enzimleri tarafından gerçek-
leştirilebilmektedir (Çınar ve Yüksekdağ 2023). Bununla 
birlikte, Cr(III) alkali veya hafif asidik koşullar altında ko-
layca Cr(OH)3 olarak çökelir (ATSDR 2000). Cr(VI)’nın 
iç yüzey sularına deşarj limiti 0,10 mg/L’dir. Ayrıca 0,05 
mg/L’den fazla Cr(VI) içeren içme sularının canlılar için ze-
hirli olduğu kabul edilmektedir (EPA 1990). Son zamanlar-
da giderek artan tarımsal ve endüstriyel faaliyetler nedeniyle 
sentetik organik/inorganik maddeler ve metaller gibi zararlı 
ve zehirli kirleticilerin su kaynaklarına salınması kamuo-
yunda giderek artan bir endişe yaratmaktadır. Bu zehirli ve 
zararlı maddelerden krom, bazı bölgelerde su kaynakları için 
önemli bir tehdit oluşturmaktadır. Cr(VI) içeren endüstriyel 
atıkların çevreye bırakılmadan önce içerisindeki Cr(VI)’nın 
uzaklaştırılması çok önemlidir (Xanthopoulou ve Katsoyi-
annis 2023). Ağır metal kirliliğini azaltmak için kimyasal 
çökeltme, elektrot biriktirme, solvent ekstraksiyonu, iyon 
değişimi, aktif karbon adsorpsiyonu ve biyolojik yöntemler 
dahil olmak üzere birçok yöntem geliştirilmiştir (Seid ve 
Gonfa 2022, Banerjee vd. 2004, Murlidhara vd. 1986). Bu 
yöntemler arasında adsorpsiyon; basit, nispeten düşük mali-
yetli ve ağır metal iyonlarının atık sulardan uzaklaştırılma-
sında etkili olması nedeniyle son yıllarda giderek daha fazla 
ilgi görmektedir (Weltrowski vd. 1996, Akin 2023). Nano-
teknoloji, bilim ve teknolojideki en önemli gelişmelerden 
biri olarak kabul edilmektedir. Nanopartiküller, malzemele-

rin üretiminde önemli yapı taşlarından biridir. Temel özel-
likleri, son derece küçük boyutları ve yüksek yüzey alanı/ha-
cim oranı, sulu çözeltilerden metal iyonlarının adsorpsiyonu 
için daha iyi kinetik sağlar. Ancak böyle bir uygulama için 
ikincil atık oluşturmayan, geri dönüştürülebilen ve endüst-
riyel ölçekte kolaylıkla kullanılabilen malzemeleri içeren bir 
arıtma yönteminin kullanılması gerekmektedir (Keihanfar 
vd. 2023, Banerjee ve Chen 2007).

Bu çalışmada, amin ve karboksilat gibi aktif fonksiyonel 
gruplar içeren doğal, zararsız ve çevre dostu bir polimer olan 
arap zamkı (Şekil 1) kullanarak Fe3O4 nanopartiküllerinin 
yüzey modifikasyonu ile metal iyonlarının adsorpsiyonu için 
yeni bir manyetik nano-adsorban sentezlenmiştir (Groman 
vd. 1996; Leong vd. 2001). Arap zamkı modifiye manyetik 
nanopartiküllerin (AZ-MNP) adsorpsiyon davranışı ve me-
kanizması, boyutu, yapısı ve yüzey özellikleri, transmisyon 
elektron mikroskobu (TEM), Fourier dönüşümü kızılötesi 
(FTIR) spektroskopisi ile karakterize edilerek araştırılmış-
tır.

2. Gereç ve Yöntemler
Çalışmada kullanılan demir klorür hekzahidrat (FeCl3.6H2O, 
>%99), demir klorür tetrahidrat (FeCl2.4H2O, >%99), 
amonyum hidroksit (NH4OH, %25 w/w) ve potasyum dik-
romat (K2Cr2O7) Merck’ten (Almanya) temin edildi. Akasya 
ağacından elde edilmiş arap zamkı Sigma Aldrich’ten satın 
alınmıştır. Tüm sulu çözeltiler, bir Millipore Milli-Q Plus 

Şekil 1. Arap zamkının yapısı (https://byjus.com/chemistry/gum-arabic/).
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su arıtma sisteminden geçirilmiş ultra saf su ile hazırlandı. 
Tüm kimyasallar analitik derecedeydi ve alındığı gibi kulla-
nıldı. Ayrıca çalışmalar esnasında DLAB marka çalkalayıcı, 
Brandel marka homojinezatör, IKA marka ısıtıcılı manyetik 
karıştırıcı, Orion marka pH metre, Nüve marka vakumlu 
etüv kullanılmıştır. Cr(VI) iyonlarının konsantrasyonu, kse-
non lamba ile 357,9 nm’de hava-asetilen alevinde Atomik 
Absorpsiyon Spektrometresi (ContrAA 300, Analytik Jena) 
kullanılarak belirlendi. 

2.1. Manyetik Nanopartikül Sentezi

Manyetik nanopartiküller, geliştirilmiş kimyasal birlikte çö-
keltme yöntemiyle hazırlandı. Bu yönteme göre 0,016 mol 
FeCl2.4H2O ve 0,028 mol FeCl3.6H2O 320 mL ultra saf 
suda Fe2+ / Fe3+ oranı 1,75 olacak şekilde çözüldü. Çözel-
ti N2 altında 80°C’de 1 saat karıştırıldı. Daha sonra karı-
şıma 40 mL NH4OH hızla enjekte edilerek N2 altında 1 
saat daha karıştırıldıktan sonra oda sıcaklığına soğutuldu. 
Çöken parçacıklar beş defa sıcak su ile yıkandı ve manyetik 
nanopartiküller dekantasyon ile ayrıldı. Son olarak, manye-
tik nanopartiküller 70 °C’de vakum altında kurutuldu (Akin 
vd. 2023; Maity ve Agrawal 2007; Akin vd. 2012; Can vd. 
2009).

2.2. Arap Zamkı Modifiye Edilmiş Manyetik 
Nanopartiküllerin Eldesi 

Arap zamkı (AZ) ile yüzey modifikasyonu için 1,0 g Fe3O4 
nanopartikülleri, kapaklı bir şişede 100 mL arap zamkı 
çözeltisine (5,0 mg/mL) ilave edilerek (Banerjee ve Chen 
2007), 45 dakika 200 watt’da prop yardımıyla homojenize 
edildi. Daha sonra reaksiyon karışımı topaklanmayı önle-
mek için 10 dakika süreyle ultra sonic banyoda bekletildi. 
Elde edilen arap zamkı modifiye manyetik nanopartiküller, 
mıknatıs yardımıyla reaksiyon karışımından ayrıldı. Çöken 
AZ-MNP’ler üç defa 100 mL ılık saf su ile yıkandı ve son 
olarak 60 °C’de vakum altında kurutuldu.

2.3. Karakterizasyon

Nanopartiküllerin boyutu ve şekli transmisyon elektron 
mikroskobu (TEM, FEI Company-TecnaiTM G2 Spirit/
Biotwin, ABD) ile belirlendi, numune dimetil sülfoksit için-
de dağıtıldı ve 400 gözenekli bir bakır ızgara üzerine küçük 
bir damla yayıldı. IR spektrumları, bir Fourier dönüşümlü 
kızılötesi spektrofotometre (FT-IR, Perkin Elmer Spect-
rum 100, ABD) ile kaydedildi. 

2.4. Adsorpsiyon Çalışmaları

Cr (VI) iyonlarının AZ-MNP tarafından adsorpsiyonunda 
ortam pH’sının, konsantrasyonun, temas süresinin, adsor-

ban madde miktarı ve sıcaklığın etkisi incelenmiştir. Tüm 
adsorpsiyon çalışmaları 25 °C’de gerçekleştirilmiştir. Çözelti 
pH’ları, 0,10 M NaOH veya HCI çözeltileri kullanılarak 
ayarlanmıştır. Sulu çözeltilerde kromatın bulunduğu form-
lar dikkate alınarak kullanılan çözeltilerin pH 1,40–6,20 
aralığında ayarlanarak adsorpsiyon çalışması gerçekleştiril-
miştir. Temas süresinin etkisini gözlemlemek ve adsorpsi-
yonun ne kadar sürede dengeye geldiğini görmek için 5-120 
dk aralığında denemeler yapılmıştır. Adsorban miktarı et-
kisi incelemek için 0,10-0,80 g aralığında farklı adsorban 
madde miktarı tartımları alınarak Cr(VI) adsorpsiyonu de-
ğerlendirilmiştir. Ayrıca farklı başlangıç konsantrasyonları 
ile denemeler yapılarak konsantrasyon etkisi Langmuir ve 
Freundlich izotermlerini içeren iyi bilinen adsorpsiyon izo-
term modelleri ile analiz edilmiştir. Sıcaklığın etkisini in-
celemek için elde edilen optimum koşullarda 25-65 °C’de 
arası adsorpsiyon denemeleri gerçekleştirilmiştir. Tüm ad-
sorpsiyon çalışmalarında AZ-MNP’ler çözeltiden mıknatıs 
yardımıyla çözeltiden uzaklaştırıldı ve süzüntüler mavi bant 
süzgeç kağıdından süzülerek süzüntüdeki Cr (VI) iyonları-
nın konsantrasyonları, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 
kullanılarak ölçüldü. 

3. Bulgular ve Tartışma
3.1. Arap Zamkı Modifiye Edilmiş Manyetik 
Nanopartiküllerin Karakterizasyonu

 Çalışmada daha önceki başka bir çalışmada kullanılan man-
yetik nanopartikler kullanılmıstır. MNP’nin ortalama çapı 
yaklaşık 9-13 nm idi (Can vd. 2009). Bununla birlikte, Şekil 
2’de gösterilen TEM görüntüsü, AZ-MNP’nin MNP’den 
önemli ölçüde daha büyük parçacık boyutuna sahip oldu-
ğunu gösterdi ve arap zamkı ile modifikasyonun MNP’nin 
topaklaşmasıyla sonuçlandığını görüldü. Bunun nedeninin 
arap zamkının yüksek molekül ağırlığına sahip olmasından 
kaynaklandığı düşünülmektedir (Groman vd. 1996).

MNP, AZ-MNP ve arap zamkının FTIR spektrumları 
Şekil 3’te gösterilmiştir. MNP durumunda, 1600 cm-1’deki 
küçük absorpsiyon bandı C-O gerilmesi ve N-H bükülme-
sinden kaynaklanabilir, bu amin varlığına kesin delil olarak 
kabul edilebilir. Fe3O4 nanopartikül sentezi bazik ortamda 
gerçekleştirildiği için nanopartikül yüzeyinde serbest hid-
roksil grupları mevcut olmasından dolayı 3386 cm-1’deki 
geniş absorpsiyon bandı, yüzey hidroksil gruplarının (O-H 
gerilmesi) varlığının kanıtıdır. Arap zamkının ana karakte-
ristik pikleri 1414 cm-1 (C–O esnemesi ve N-H esnemesi), 
1600 cm-1 (C-O esneme), 3300-3500 cm-1 (birincil/ikincil 
N-H esnemesi) ve 3000–3600 cm-1 (O–H esneme)’de olma-
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cek kadar zayıftır. Her iki olgu da arap zamkı karboksilik 
grupları ile Fe3O4 nanopartiküllerin yüzey hidroksil grupla-
rı arasında bir etkileşim olduğunu görülmüştür (Leong vd. 
2001). Bu etkileşim aynı zamanda MNP’nin arap zamkı ile 
yüzey modifikasyon mekanizmasını da açıklamıştır.

Şekil 3. FTIR spektrumları (a) MNP’ler, (b) AZ-MNP’ler ve (c) 
AZ.

3.2. Temas Süresi ve Kinetik Değerlendirmenin Etkisi

Sulu çözeltilerden kromat iyonlarının uzaklaştırılması için 
AZ-MNP adsorban madde olarak kullanılmıştır. İlk olarak, 
adsorpsiyon dengesine ulaşmak için gereken süre belirlen-
miştir. Temas süresinin bir fonksiyonu olarak Cr(VI)’nın 
AZ-MNP tarafından adsorpsiyonu Şekil 4’te gösterilmekte-
dir. Tipik deneyler oda sıcaklığında, pH 1,40 ve 52 mg/L’lik 
bir başlangıç kromat iyonu konsantrasyonu koşullarında 
gerçekleştirildi. Adsorban yapısında bozulmalarında meyda-
na geldiği için daha önceki çalışmalar baz alınarak kullanı-
lan sabit bir çalkalama hızında adsorpsiyon çalışmaları ger-
çekleştrilmiştir (Can vd. 2009; Akın 2023). AZ-MNP için 
adsorpsiyon dengesine 45 dakikada ulaşıldığı görülmüştür.

Barassi vd. (2009) göre adsorbanın yüzeyindeki fonksiyo-
nel grubun konsantrasyonu, yalancı ikinci dereceden kinetik 
model aracılığıyla kimyasal soğurma hızının değerlendiril-
mesine izin verir. Bu nedenle, deneysel veriler Denklem (1) 
(Ho ve McKay 1999) göre değerlendirilmiştir.

t/qt = 1/(k2. qe
 2) + t/ qe  (1) 

Burada qe ve qt sırasıyla dengede ve t zamanında (dk) tu-
tulan Cr(VI) miktarları (mg/g) olduğunda, k2 yalancı ikinci 
dereceden kemisorpsiyon hız sabitidir (g/(mg.dk)). İnce-
lenen konsantrasyonlar için hız sabiti (k2) ve teorik denge 
adsorpsiyon kapasiteleri, qe (hesaplanan), yalancı ikinci 

sı beklenir (Banerjee ve Chen 2007). Dikkate değer bir şe-
kilde, arap zamkında amin gruplarının varlığı kabul edilmiş 
olsa da (Groman vd. 1996), amin grupları için anlamlı ve ke-
sin absorpsiyon bantları gözlenmemiştir ve benzer sonuçlar 
Reis vd. (2006) yapmış olduğu çalışmada da görülmektedir. 
Ayrıca, birincil amin (genellikle 3400-3500 cm-1’de) ve ikin-
cil amin (genellikle 3300-3350 cm-1’de) için N-H gerilme-
sinden kaynaklanan absorpsiyon bantları da belirsizdir. Arap 
zamkının yüksek moleküler ağırlıklı bir glikoprotein ile daha 
düşük moleküler ağırlıklı bir polisakkaritten oluştuğu ve 
glikoprotein miktarının polisakkaritten daha az olduğu bi-
linmektedir (Groman vd. 1996). Bu nedenle, N-H gerilme-
sinden kaynaklanan soğurma bantları, polisakkaritin O–H 
gerilmesinden dolayı 3000-3600 cm-1’deki geniş soğurma 
bandı tarafından kapsanabilir. Bu, FTIR spektrumlarında 
neden N-H gerilmesinden kaynaklanan önemli soğurma 
bantlarının gözlenmediğini açıklayabilir. AZ-MNP spekt-
rumu için, 1049 cm-1’deki küçük absorpsiyon bandı, MNP 
yüzeyinde arap zamkı bağlanmasını ortaya çıkaran C–O 
gerilmesinden kaynaklanmıştır. Ayrıca AZ-MNP için 3386 
cm-1’deki O–H gerilme yoğunluğunun MNP’den daha dü-
şük olduğu görülmüştür. Ayrıca, arap zamkı için 1413, 1634 
cm-1’deki diğer karakteristik pikler, açıkça gözlemlenemeye-

Şekil 2. AZ-MNP’lerin TEM görüntüleri.
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H2CrO4  ↔ HCrO4
- + H+   K1= 1,21  (2)                       

HCrO4
- ↔ CrO4

-2 + H+     K2=3x10-7 (3)                          

2HCrO4
- ↔ Cr2O7

-2 + H2O  K3= 35,5   (4)                

HCr2O7
- ↔ Cr2O7

-2 + H+    K4= 0,85   (5)               

Her iki denkleme göre (2 ve 5) ve K değerleri, pH 6’da 
Cr(VI) konsantrasyonu 1x10−3 M’ye eşit veya daha az oldu-
ğunda, Cr(VI)’nın yaklaşık %75’i HCrO4

− ve %25’i CrO4
−2 

olarak olarak bulunur (Saha vd. 2004). Asidik bir çözelti-
de, Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 M’den küçük olduğunda, 
HCrO4

– ve Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 M’den büyük ol-
duğunda, Cr2O7

-2 baskın türdür (Agrawal vd. 2008). Ayrıca 
Cr2O7

-2, asidik sulu çözeltide (1,26–1,74)×10−2 M’dan daha 
düşük bir toplam Cr(VI) konsantrasyonunda HCrO4

-’ye 
dönüşmektedir (Bhowal ve Datta 2001). Besleme fazının 
başlangıç pH’ının AZ-MNP tarafından Cr(VI) adsorpsi-
yonuna etkisini araştırmak için, deneyler 1,40; 2,20; 3,10; 
4,20; 5,20 ve 6,20 başlangıç pH’larında gerçekleştirildi. Her 
pH ölçümü için ±0,1’lik bir pH sapması gözlendi. Şekil 6’da 
verilen sonuçlarda, HCrO4

- ve AZ-MNP arasındaki etkile-
şimin dolayısıyla Cr(VI) adsorpsiyonunun 1,40’lık bir baş-
langıç pH’ında en yüksek adsorpsiyon verimliliğinde oldu-
ğunu görülmüştür.

dereceden kinetik modelin lineer çizimlerinin eğiminden 
ve kesişme noktasından hesaplandı ve Çizelge 1’de veril-
miştir. Belirlenen (R2) ve teorik ve deneysel qe değerleri, 
Cr(VI)’nın AZ-MNP tarafından adsorpsiyonunun ikinci 
dereceden tipte reaksiyon kinetiğini takip ettiğini gösterdi 
(Çizelge 1). Cr(VI)’nın AZ-MNP üzerindeki ikinci derece-
den adsorpsiyon kinetiği Şekil 5’de verilmiştir.

Şekil 5. AZ-MNP’de Cr(VI)’nın yalancı ikinci dereceden kinetiği.

3.3. pH’nın Etkisi

Denklem 2-5’de görüldüğü gibi Cr(VI) iyonlarının sulu çö-
zeltilerde pH ve konsantrasyona bağlı olarak çeşitli anyonik 
formlarda (Cr2O7

2-, HCrO4-, CrO4
2- ve HCr2O7

-) bulun-
duğu bilinmektedir. CrO4

2− anyonu bazik veya hafif asidik 
çözeltilerde hakimdir. Ayrıca, Cr(VI) konsantrasyonu yak-
laşık 1000 mg/L’yi aştığında, Cr2O7

2− asidik sulu çözeltide 
HCrO4

− anyonuna dönüşür (Pehlivan ve Çetin 2009).

Şekil 4. Temas süresinin AZ-MNP tarafından Cr(VI) tutumuna 
etkisi (Cr(VI’nın başlangıç konsantrasyonu): 52 mg/L; AZ-MNP 
miktarı: 2 g/L; çözelti pH: 1,40, sıcaklık : 25±1 oC, çalkalama hızı: 
200 rpm, Tekrarlanan ölçüm sayısı(n): 3).

Çizelge 1. Yalancı ikinci dereceden kinetik model için sorpsi-
yon hızı sabiti değerleri.

Yalancı ikinci dereceden qe (mg g-1)  6,510
 R2 0,9984
 k2  0,463

Şekil 6. Cr(VI) adsorpsiyonuna pH’ın etkisi (Cr(VI’nın başlangıç 
konsantrasyonu): 52 mg/L; AZ-MNP miktarı: 2 g/L; temas süre-
si: 45 dk.; sıcaklık : 25±1 °C, çalkalama hızı: 200 rpm; n:3).
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logqe = logk+(1/n)logCe  (9)

Burada; Ce denge konsantrasyonu (mg/L) olduğunda, k ka-
baca adsorpsiyon kapasitesinin [(mg/g)(mg/L)-1/n] bir gös-
tergesidir ve n ampirik bir parametredir. Denklem(9)’a göre 
log qe’nin log Ce’ye karşı grafiği bir doğru verir (Şekil 7B) 
ve sırasıyla k ve n değerleri bu düz çizginin kesişme nokta-
sından ve eğiminden hesaplanır.

Her bir model için izoterm sabitleri ve R2 değerleri Çizelge 
2’de verilmiştir. R2 değerleri karşılaştırıldığında, AZ-MNP 
tarafından Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich izoterm 
modeli ile daha iyi tanımlanabileceği sonucuna varılabilir.

3.5. Adsorban Miktarının Etkisi

AZ-MNP miktarındaki bir artış, Cr(VI)’nın adsorpsiyon 
miktarını arttırmştır (Şekil 9). Bu, daha yüksek adsorban 
miktarının daha düşük q değerleri ile sonuçlanacağı beklen-
tisiyle tutarlıdır. Arap zamkı konsantrasyonu, yüzey bölgesi 
yoğunluğu aracılığıyla AZ-MNP konsantrasyonu ile ilişkili-
dir (Sujana vd. 1998). Bu nedenle, adsorban miktarı arttıkça 
giderim artarken, q azalmıştır.

3.6. Sıcaklığın Etkisi

Serbest enerji değişimi (ΔGo), entalpi değişimi (ΔHo) ve 
entropi değişimi (ΔSo) gibi termodinamik parametreler 
Denklemler kullanılarak hesaplanabilir. (10-12) burada Kc, 
sırasıyla AZ-MNP ve çözeltideki metal iyonunun denge 
konsantrasyonlarının oranından kaynaklanan denge sabiti-
dir (Göde ve Pehlivan 2005). Karışımın sıcaklığı 25 ila 65 
oC arasında değişmiştir.

Kc = CAe / Ce  (10)

3.4. Cr(VI) Başlangıç Konsantrasyonun Etkisi

Başlangıç Cr(VI) konsantrasyonunun krom uzaklaştırılması 
üzerindeki etkisi, başlangıç Cr(VI) konsantrasyonu pH 1,40 
(±0,1) ve 45 dakikada denge süresinde değiştirilerek ince-
lendi. Adsorpsiyon izotermlerinin analizi tasarım amaçları 
için önemlidir. Bu nedenle deneysel veriler, Langmuir ve 
Freundlich izotermlerini içeren iyi bilinen adsorpsiyon izo-
term modelleri ile analiz edilmiştir. 

Langmuir izotermi, adsorpsiyon yüzeylerinin tek tabakalı 
kaplamasını modeller ve adsorpsiyonun adsorbanın yapısal 
olarak homojen bir yüzeyinde gerçekleştiğini varsayar. Bu 
izoterm Denklem olarak verilir. (6) (Langmuir 1916; Seli-
moğlu 2023).

qe = Qo.b.Ce / (1+b.Ce)  (6)

Langmuir izoterm modelinin lineer formu Denklem.(7);

Ce/qe = (1/Qo.b)+(Ce /qe)  (7)

Burada Ce, Cr(VI) iyonunun dengedeki konsantrasyonu 
(mg/L), Qo adsorbanın tek tabaka kapasitesi (mg/g) ve b, 
Langmuir sorpsiyon sabitidir (L/mg). Ce/qe ‘ye karşı Ce gra-
fiği düz bir çizgi verir (Şekil 7A) ve Qo ve b değerleri sırasıy-
la grafiğin eğiminden ve kesim noktasından hesaplanabilir. 

Freundlich denklemi, çok katmanlı sorpsiyonu modellemek 
ve heterojen yüzeyler üzerindeki adsorpsiyon için türetil-
miştir. Freundlich modeli Denklem olarak formüle edilir. 
(8) (Freundlich 1906).

qe = k. Ce 1/n  (8) 

Freundlich denkleminin lineerleştirilmiş formu aşağıdaki 
denklemle verilir:

Şekil 7. AZ-MNP için A) Langmuir izoterm grafiği ve B) Freundlich izoterm grafiği sırasıyla.

A B
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rir. ΔSo’nun pozitif değeri, AZ-MNP’de Cr (VI) iyonunun 
adsorpsiyonu sırasında katı-çözelti arayüzünde artan rast-
geleliği gösterdi. Adsorbat türleri tarafından yer değiştiren 
adsorplanmış su molekülleri, adsorban iyonlarının kaybet-
tiğinden daha fazla translasyonel enerji kazanır ve böylece 
sistemde rastgeleliğin yaygınlaşmasına izin verir. ΔGo’nun 
negatif değerleri, AZ-MNP tarafından sorpsiyon işlemleri-

ΔG0 = -R.T.In Kc   (11)

log Kc = [ΔS0 /2.303.R]-[ΔH0 /(2.303.R.T)]  (12)

Burada Ce çözeltideki denge konsantrasyonu (mg/L) ve CAe 
dengedeki katı faz konsantrasyonudur (mg/L). ΔGo, ΔHo ve 
ΔSo sırasıyla serbest enerji, entalpi ve entropi değişimleridir. 
ΔGo Denklem ile hesaplanabilir (10). ΔHo ve ΔSo, log Kc’ye 
karşı 1/T grafiğinden hesaplanabilir (Şekil 9 ve Denk.(11)) 
ve Çizelge 3’te verilmiştir. 

Çizelge 3’te gösterildiği gibi; AZ-MNP için pozitif ΔHo 
değerleri endotermik reaksiyonun meydana geldiğini göste-

Çizelge 2. AZ-MNP tarafından sulu çözeltiden Cr(VI)’nın tutumu için Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri.

Langmuir modeli  Freundlich modeli  
Q0 b R2 k n R2

AZ-MNP 0,194 11,06 0,83 18,12 1,14 0,99

Şekil 8. A) AZ-MNP miktarı ile Cr(VI) tutumu değişimi (%), B) AZ-MNP miktarı ile tululan Cr(VI) mol miktarı değişimi (Cr(VI) 
konsantrasyonu: 52 mg/L, çözeltinin başlangıç pH’ı: 1,4(±0,1), temas süresi: 45 dk.; sıcaklık: 25±1 °C; çalkalama hızı: 200 rpm).

Şekil 9. Cr(VI)’nın sıcaklığın bir fonksiyonu olarak AZ-MNP 
üzerindeki denge sabitleri.

A B

Çizelge 3. AZ-MNP’de Cr(VI) adsorpsiyonu için 
termodinamik parametreler.

ΔGo ( J/mol) ΔHo ( J/mol) ΔSo ( J/K.mol)
T=298,5 K -4056,540
T=303,5 K -4198,882   
T=308,5 K -4465,246 8846,5646 0,0245
T=318,5 K -4834,664   
T=328,5 K -5263,488   
T=338,5 K -5873,486
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adsorpsiyon kapasitesinin, Langmuir adsorpsiyon sabiti ve 
entalpi değişimleri sırasıyla 38,5 mg/g, 11,5 mg/L ve 9,4 kJ/
mol 9,1 mg/g olarak bulmuşlardır (Banerjee ve Chen 2007). 
Cr(VI)’nın sulu çözeltilerden AZ-MNP ile adsorpsiyon 
çalışması sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 
Langmuir adsorpsiyon sabiti ve entalpi değişimleri sırasıyla 
0,194 mg/g, 11,06 mg/L ve 9,4 kJ/mol olarak belirlenmiştir. 

Yazar katkısı: 

İlker Akın: Çalışmayı planlamış, tasarlamış ve deneysel ve-
rileri elde etmiştir.

Egemen Foto: Çalışmada karakterizasyon işlemlerini ger-
çekleştirmiş ve hakkında verileri analiz etmiştir.
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