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OZET

MODIFIYE EDILMIiS GRAFEN OKSIT iLE ATIK SULARDAN
BAZI KiRLILIKLERIN GIiDERILMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
HASAN ORTUN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. NAZAN KARAPINAR)

DENIZLi, MART - 2019

Bu ¢alisma kapsaminda atik sulardan bazi kirliliklerin giderilmesi
amaciyla gelistirilmis Hummer metoduna gore grafen oksit (GO)
sentezlenmis ve daha sonra iiretilen grafen oksit, kobalt, demir, mangan
tuzlari kullanilarak modifiye (M-CoMn/GO) edilmistir. UV-vis, XRD, SEM,
EDS, VSM ve FT-IR kullanilarak, sentezlenen M-CoMn/GO maddesinin
karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore metallerin
grafen oksit yiizeyine tutundugu ve manyetik 6zellikli bir adsorban elde
edildigi gozlemlenmistir. Adsorpsiyon testleri sentetik olarak kirletilmis Su
icerisinden metilen mavisi, brom fenol mavisi ve klorazol siyah1 maddelerinin
giderilmesi icin yapilmistir. Adsorpsiyon testleri sonucunda sentezlenen
adsorbanin atik sulardan negatif yiiklii organik kirliliklerin giderilmesinde,
pozitif yiikli kirleticilere gore daha etkin olarak calistig1 tespit edilmistir.
Ayrica elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon prosesinin hem pozitif hem de
negatif yiikli kirleticiler i¢in Langmuir izotermine uydugu ve yalanci iKinci
mertebe kinetik model tizerinden yiiriidiigii kaydedilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Grafen, Grafen Oksit, Boya, Atik Su



ABSTRACT

REMOVAL OF SOME POLLUTION FROM WASTEWATER WITH
MODIFIED GRAPHENE OXIDE
MSC THESIS
HASAN ORTUN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. NAZAN KARAPINAR)

DENIZLi, MARCH 2019

Within scope of this study for removal of some pollution from
wastewater, graphene oxide (GO) was synthesized by improved Hummers
method and then it was modified with cobalt, iron, manganese salts (M-
CoMn/GO). Characterization of the M-CoMn/GO adsorbent was made by
UV-vis, XRD, SEM, EDS, VSM and FT-IR. The characterization test results
showed that graphene oxide adsorbent with cobalt, iron, manganese and
magnetic properties (M-CoMn/GO) was obtained. Adsorption tests were
applied to remove methylene blue, bromophenol blue and chlorazol black
materials from synthetically contaminated water. After adsorption
experiments, it was found that the adsorbent was more effective for anionic
contaminants than cationic contaminants. In addition, the adsorption study
results illustrated that the adsorption process fitted to Langmuir isotherm and
followed pseudo second order kinetic model.

KEYWORDS:Graphene, Graphene Oxide, Dye, Wastewater



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ..ot i
ABSTRACT et i
ICINDEKILER .........oooviviiiiieeeceeeeeeeee e iii
SEKIL LISTEST ..ottt iv
TABLO LISTESI ..ot Vi
SEMBOL LISTESI ......ccooviiiiiiiiieeessesiessesines vii
ONSOZ.....oooeeeeeee et viii
Lo GIRIS ..ot 1
2. ADSORPSIYON ......coooiiiiiiiiiiiisee st 3
2.1 AUSOIPSIYON.....eiiiiiiiiiecie ettt reesae e are s 3
2.2 Adsorpsiyon Kinetifl .......coouveriiiriiieiiiiesiese e 4
2.2.1  Yalanci Birinci Mertebe KinetiK.........cccocoeviiniiiiiiiiiciiene 4
2.2.2  Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik .........ccocoovevveererererecnesienenenenn, )
2.3 AdSOIPSIYON DENJEST ..c.vvevviiieieeie ettt 5
2.4 YUZEY AdSOTPSIYONU ..oovviiiiiiieiiiresiiesie e 5
3. GRAFEN OKSIT ...ccoooviiiiiiiicee s 7
3.1  Grafen ve Grafen OKSit Nedir?..........ccccoovivniiiieinneieneeene, 7
3.2 Grafen OKksit Sentezi Ve YapIST ...ccoovveriverieeiieeiiienieesieesiee e 9
3.3  Modifiye Edilmis Grafen OKSit..........c.cceovriviiiiiiiiinienieesiees 10
4. LITERATURDE GRAFEN/GRAFEN OKSIiT TABANLI
ADSORBANLAR iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR ................. 12
5. YONTEM ....ooomiiiiiiiniiieisiestsi et 23
5.1 MaLEryal......ccooiiiiiiieiee e 23
5.2  Grafen Oksit Sentezi ve Modifikasyonu .............ccccccovvevveieiiennn, 24
5.3  Adsorban KarakterizaSyonu ...........cccccevererieieneneneseseseseeeenens 26
5.4  Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri.........cccooeveiiieieeieiieennnnn 27
5.5 Kinetik CallSma........cceeiiiiiiiiieiiiieniiee s 29
6. BULGULAR VE TARTISMA ..ot 30
6.1  Karakterizasyon SOnuGlari..........ccocvrieiiniiiiciiie e 30
6.1.1  FT-IR (Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi)
ANAlIZI SONUGIATT ..veiiiiiiiiic e 30
6.1.2 XRD (X Ism1 Kirinim1) Analizi Sonuglart .........cccceevvennenee. 31
6.1.3  EDS (Enerji Dagilimi Spektroskopisi) Analizi Sonuglari ...... 32
6.1.4  SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) Analiz sonuclari ....... 34
6.1.5  Zeta Potansiyeli (Point of Zero Charge, pHpzc) .oovovvvveivennnne. 36
6.1.6  Ornek Titresimli Manyetometre (VSM) Analizi .................... 37
6.2 PH ELKISI...ooiviiieiiee e 38
6.3  Adsorpsiyon Deneyi SONUGlart..........ccoevviiiiiiiiiiiiice 39
6.4  Adsorpsiyon Kinetil .......cccocerieiiiiiiiieiiiiesiesesee e 45
6.5 DI ve Musluk Suyu Ortaminda AdsSorpsiyon ..........ccccceveevvivennne 48
6.6  Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirlik Testi..........ccccovveiieiiieinnnnnn. 49
7. SONUC VE ONERILER ...........c.cococviiiiiieeeeeeeseeeeee s 50
8. KAYNAKLAR ..ottt sttt e e nte e sreenee e 52
L0/ )Y I 15N 60



Sekil 2.1
Sekil 3.1:

Sekil 3.2:
Sekil 3.3:

Sekil 3.4:
Sekil 4.1:

Sekil 4.2:

Sekil 5.1:
Sekil 5.2:

Sekil 5.3:

Sekil 5.4:
Sekil 6.1:
Sekil 6.2:
Sekil 6.3:
Sekil 6.4:

Sekil 6.5:
Sekil 6.6:
Sekil 6.7:
Sekil 6.8:
Sekil 6.9:

SEKIL LiSTESI

Sayfa

Adsorpsiyon siirecinin basit bir gOSterimi ..........ccvvvriiveeriiveeriieeenne 3
(A)-Grafen Oksit, (B)-Indirgenmis Grafen Oksit (Pham ve dig.

2002). et 7
(A)-Grafit, (B)-Grafen, (C)-Karbon Nanotiip, (D)-Fulleren (Fu

2004) et e 8
Hummers Metoduna gore sentezlenmis Grafen oksit STEM

gorintiisii (McDonald ve dig. 2015). .occcvviiiiiiiiiiiie e, 8
Grafen oksidin gosterimi (Perrozzi ve dig. 2015)........cccevvennne. 10
Grafen oksidin ylikseltgenme-indirgenme ve n— m baglari

olusturmasinin tasviri (Wang ve dig. 2013). ....cccccevvrivrinnnnnn. 16
Manyetik CoFe>O4/indirgenmis grafen oksit (CFG) sentezi (Yin

VE I, 2017) ittt 18
Grafen oksit ve M-CoMn/GO sentez asamalart. ...........ccceeveennee 25
(A), (B) grafen oksit sentez agamalari, (C) grafen oksit su

igerisinde, (D) M-COMN/GO........cccoviviiiiei e 26
Metilen mavisi ve brom fenol mavisi boyar maddelerinin

(oo Y4+ 151 (<) o VUSRS 28
Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan ¢alkalama cihazi. ............ 28
GO ve M-CoMn/GO maddelerinin FTIR spektrumlari............... 31
M-CoMn/GO XRD analiz deseni. .........cccocvvvvveoinineininneieeenen, 32
GO enerji dagilim spektrokopisi grafigi. ......coccovveiiiiiiiiniiinnne, 33
M-CoMn/GO adsorbani i¢in enerji dagilim spektroskopisi

GLAfIZI. oo 33
Grafen oksit (GO) tabakalar1t SEM goriintiisii 20 mikrometro. ... 34

Grafen oksit (GO) tabakalar1t SEM goriintiisii 2 mikrometro. ..... 35
M-CoMn/GO ait SEM gOrtintlisii. ........covevveenerrineereerneeneenneenn 35
Adsorban zeta potasiyeli (pHpzc) NOKtast. .......cocccvvviviiiiiicnnnn, 36
M-CoMn/GO ig¢in 6rnek titresimli manyetometre (VSM) analizi

SOMNUGIATT. 1.vvviiiiie it 37

Sekil 6.10: Farkli pH araliklarinda adsorpsiyon, (A) BFB ve (B) MB

boyarmaddeleri, 10 mg adsorban, 10 ppm boyarmadde, 20 mL
COZEItL, 25°%C .ot 38

Sekil 6.11: Metilen mavisi ve brom fenol mavisi boyarmaddeleri (Sigma

AIArich 2018). ..o 39

Sekil 6.12: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi i¢in lineer olamayan

adsorpsiyon izotermleri, 25°C, 10 mg adsorban, 10-50 ppm MB
VE 20 ML GOZEIti..eeiivvii i 40

Sekil 6.13: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi i¢in lineer Langmuir

1 Z Ot TNl nnnnn 41

Sekil 6.14: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi i¢in adsorbanin farkli

boyarmadde konsantrasyonlarinda adsorpsiyon yiizdeleri........ 41



Sekil 6.15: Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi i¢in lineer olmayan
adsorpsiyon izotermleri, 25°C, 10 mg adsorban, 10-60 ppm BFB
VE 20 ML GOZEItI....eoviiiiiiiiiiiee e 42
Sekil 6.16:Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi i¢in lineer Langmuir
IZOEEIML ..t s 43
Sekil 6.17: Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi i¢in farkli boyarmadde
konsantrasyonlarindaki adsorpsiyon yiizdeleri. .............c.coeuee. 43
Sekil 6.18: (A) BFB i¢in lineer yalanci ikinci mertebe kinetik model, (B)
BFB i¢in zamanla adsorplanma yiizdesi [ Adsorpsiyon sartlari,
25°C, 20 ppm kirletici igeren 20 mL ¢ozelti, 10 mg adsorban].46
Sekil 6.19: (A) MB i¢in lineer yalanci ikinci mertebe kinetik model, (B) i¢in
zamanla adsorplanma yiizdesi [ Adsorpsiyon sartlari, 25°C, 20
ppm kirletici iceren 20 mL ¢dzelti, 10 mg adsorban]. .............. 47
Sekil 6.20: DI su ve musluk suyu ortamlarinda adsorpsiyon, 10 mg
adsorban, 10 ppm BFB, 10 ppm CB, 20 mL ¢ozelti, sicaklik

259C i 48
Sekil 6.21: Tekrar kullanilabilirlik testleri, 20 ppm BFB, 20 mL ¢ozelti, 10
mg adsorban, 25°C. ..o 49



TABLO LISTESI

Sayfa
Tablo 4.1: Grafen ve grafen oksit ile yapilan bazi ¢alismalar...................... 20
Tablo 5.1: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler...............cccccoeveennnnnn 23
Tablo 5.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar.............c.ccccooineenen. 23
Tablo 6.1: Brom fenol mavisi adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismalar........... 44
Tablo 6.2: Yalanc ikinci derece kinetik model parametreleri.................... 45

Vi



BFM
Co
CB
cm
Ct

DI
dk
EDS
FGS
FT-IR
GO
K

k1

k2

Ka

Kd

kr

M
Ma
MB
M-CoMn/GO:
mg
mL
ne
nm

P
pszc
Qe

gm

gt

R
RGO
rpm
SEM
T

t
UV-vis
Vv
VSM
XRD
0

SEMBOL LISTESI

: Brom Fenol Mavisi

: Baslangi¢ Konsantrasyonu

: Klorazol Siyahi

: Santimetre

: t anindaki konsantrasyon

: De Iyonize Su

: Dakika

. Enerji Dagilimli Spektroskopisi

: Fonksiyonize edilmis grafen tabakalari
: Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
: Grafen Oksit

: Adsorpsiyon denge sabiti

: Yalanci birinci derece hiz sabiti

: Yalanci ikinci derece hiz sabiti

: Adsorpsiyon sabiti

: Desorpsiyon sabiti

: Freundlich izotermi sabiti

: Molarite

: Adsorban kiitlesi

: Metilen Mavisi

Demir, Cobalt ve mangan ile modifiye edilmis grafen oksit

: Miligram

: Mililitre

: Freundlich izotermi sabiti

: Nanometre

: Basing

> Yiizey ylikiiniin sifir oldugu nokta
: Dengedeki adsorpsiyon

: Maksimum adsorpsiyon

. t anindaki adsorpsiyon

: Ideal gaz sabiti

: Indirgenmis grafen oksit

: Dakikadaki Devir Sayisi

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Sicaklik

: Zaman

: Ultra Viyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi
: Hacim

: Ornek Numune Manyetometresi

: X-Ism1 Difraksiyonu

. Fraksiyonel adsorpsiyon

vii



ONSOZ

Bu tez calismasinda maddi ve manevi desteklerini benden
esirgemeyen aileme, yiiksek lisansta gegirdigim siire boyunca desteklerini
siirekli hissettiren basta tez danismanim Dog¢. Dr. Nazan Karapinar’a
Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
ogretim gorevlisi Dr. Tufan Topal’a ve Pamukkale Universitesi Kimya

Miihendisligi Bolimii Hocalarina ve Asistanlarina tesekkiir ederim.

viii



1. GIRIS

Tarihin ilk c¢aglarindan giinlimiize kadar canlilik i¢in en onemli varlik ve
medeniyet gereksinimlerini inceledigimizde ilk olarak karsimiza su kaynaklari, su
havzalari ¢ikar. Bu temel gereksinim hig siiphesiz 6neminden hicbir sey kaybetmemis,
aksine teknolojik gelismelerin ileri tasinmasiyla beraber 6zellikle ulasilabilir temiz su
kaynaklar1 canlilar i¢in olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Bunun en biiyiik sebebi
endiistrilesme ile beraber mevcut su kaynaklarinin kirlenmeye baslamasi ve ¢ok farkli
kaynaklardan gelen kirleticiler nedeniyle kirlilik seviyesinin canli yasamini tehdit
edecek seviyelerde artmasidir. Bu kirlilik kaynaklarina bakildiginda; tekstil sanayi,
ila¢ sanayi, metaliirji sanayi, boya sanayi, yag sanayi, tarim ilaclari, tibbi atiklar,

kentsel atiklar gibi kaynaklardan sular dolayli ya da dogrudan Kirlenmektedir.

Bu kirlilikleri gidermek igin elbette ki yogun calismalar yapilmis, farkl
metotlar gelistirilmis ve gelistirilmeye de devam edilmektedir. Giiniimiizde sulardaki
kirliliklerin arasinda boya ve agir metal atiklar1 6nemli bir yer kaplamaktadir. Bu
atiklarin su igerisindeki derisimleri az olsa dahi bunlar canli organizmalar i¢in toksit
etkilere sahiptirler. Bu nedenle bu kirliliklerin giderilmesi 6nemli ve gerekli bir

konudur.

Bu kapsamda sulardaki kirlilikleri gidermek i¢in kullanilan geleneksel metotlar
olarak kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyon, biyolojik iyilestirme
ve adsorpsiyon sayilabilir. Ancak bu saydiklarimizin arasinda adsorpsiyon prosesi atik
sulardaki Kirliliklerin giderilmesi i¢in hizli, maliyeti az olan genis bir aralikta
uygulanabilirligi olan bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Lingamdinne ve dig.
2016).

Adsorpsiyon prosesinin sundugu avantajlar géz oniine alindiginda artik temel
amagc bu proseste kullanilacak uygun adsorban maddelerin arastirilmasidir. Literatiire
baktigimizda karbon kokenli bir madde olan grafenin {istiin mekanik, termal, iletkenlik
ozelliklerine sahip oldugu ve bunlarin yaninda antibakteriyel davranig gosterdigi
gorilmiistiir. Grafenin sahip oldugu bu 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda tlizerinde

calisilmistir. Bunun yaninda grafen, grafen oksit (GO) seklinde sentezlenerek kullanim

1



alanlar1 arttirilmis ve bu yap1 farkli fonksiyonel gruplar ile modifiye edilerek kullanim
yerine ve amacina gore etkin adsorbanlar, membranlar, katalizorler, kapasitorler,

sensorler elde edilmistir (Loh ve dig. 2009, Wang ve dig. 2013, Wang ve dig. 2014).

Tiim bunlar bir arada diisiiniildiglinde grafen ve grafen oksit maddelerinin

gelecekteki kullanim alanlarinin daha da artacagi kaginilmaz bir gergektir.

Bu c¢alismada amacimiz giderek artan kontamine olmus sulardan bazi
kirliklerin giderilerek atik su yiikiiniin hafifletilmesine yonelik, grafen oksidin metal
atomlar1 ile fonksiyonlastirarak yeni bir adsorban madde elde etmektir. Elde edilen

modifiye grafen oksit daha sonra kesikli adsorpsiyon prosesinde test edilmistir.

Tez kapsaminda Oncelikle adsorpsiyon prosesi, kinetigi ve izotermleri
hakkinda genel bir bilgi verilmistir. Daha sonraki boliimde ise grafen oksit
tanitilmistir. Bu boliimde grafen okside dair tanimlar ve elde edilme g¢aligmalarina
deginilmistir. Tezin dordiincii ana baglig1 altinda literatiirde grafen ve grafen oksit
tabanli adsorbanlar ile ilgili bulunan ¢aligmalar ana hatlariyla yer almistir. Ardindan

deneysel ¢alismalar ve sonuglar verilmistir.



2. ADSORPSIYON

2.1  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢esitli maddeleri akiskan fazdan (gaz veya sivi) uzaklastirmak
icin ¢okca kullanilan bir faz transfer siirecidir. Bagka bir ifadeyle akiskan i¢indeki
kimyasal tiirlerin sivi veya kati yiizeyinde biriktirme olayidir. Yiizeye biriken
maddeler adsorbat ve bu islemi yapan madde de adsorban olarak adlandirilirlar (Worch

2012).

Bahsedildigi gibi adsorpsiyon gaz-sivi, sivi-sivi ve kati-sivi siireclerinden
olusabilir. Esas olan sistemden wuzaklastirilacak olan tiirlin bir ara ylizeyde
toplanmasini saglamaktir. Teze konu olan kati-sivi adsorpsiyonu oldugu i¢in bu sistem
tizerinde durulacaktir. Adsorpsiyon prosesinin basit olarak gosterimi Sekil 2.1

verilmistir. Yukarida ifade edilen tanimlar sekil lizerinde gosterilmistir.

S Faz .' Adsorbat

Adsorban
Kat Faz

Sekil 2.1: Adsorpsiyon siirecinin basit bir gésterimi

Adsorpsiyon prosesi sterik, denge ve kinetik ayirma mekanizmasi olmak tizere
ti¢ farkli kisma ayrilir. Sterik ayirma mekanizmasi adsorban ve adsorbantin boyutuyla
ilgilidir. Ornegin mezoporlu bir yapida kii¢iik molekiiller porlardan gegerken biiyiik
molekiiller gecemez. Denge mekanizmasi kati fazin farkli kimyasal tiirlere gosterdigi
adsorplama yetenegidir. Buna gore giiclii bir adsorplanma yetenegi gosteren tiirler kati
faz tarafindan tercih edilir. Kinetik mekanizma ise farkli tiirlere ait diflizyon hizlar ile

ilgilidir. Kat1 faz hizli diflizyon olan tiirlerin kaldirilmasini tercih eder (Do 1998).



Adsorpsiyon entalpisine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonu van der Waals kuvvetleri meydana
getirir. Bu adsorpsiyon tiiriiniin entalpi enerjisi 50 kJ/mol’den kiigliktiir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise adsorplanan madde ile ylizey merkezleri arasinda bir reaksiyon soz
konusudur ve bu yiizden etkilesim enerjisi 50 kJ/mol’den daha biiyiiktiir (Worch
2012).

2.2  Adsorpsiyon Kinetigi

Herhangi bir andaki adsorplanan madde miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesi,
gt (mg/g), cinsinden kiitle dengesi kurularak, matematiksel olarak denklem 2.1 ile ifade
edilir. Bu ifadede Co ve Ct, 0 ile t zamanindaki ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonu,
V ¢ozelti hacmini (ml), ma adsorban kiitlesini (g) birimlerinde ifade eder (Cakmak ve
dig. 2017).

|4
=(Cy—C) — 2.1
q: = (Co t) m, (2.1)
Adsorpsiyon deneyi genellikle kesikli proseste yapilir ve sonuglar uygun
kinetik model ile verilir. Bu kapsamda c¢ogunlukla yalanci birinci mertebe
(adsorpsiyon reaksiyon modeli) ve yalanci ikinci mertebe (adsorpsiyon difiizyon

modeli) hiz ifadeleri kullanilmaktadir.

2.2.1 Yalanci Birinci Mertebe Kinetik

Yalanci birinci mertebe denklemi ya da Lagergren denklemi (pseudo first-
order equation) sivi-kat1 adsorpsiyon sistemlerini kati maddenin tutma kapasitesine
bagli olarak tanimlar. Denklemin lineer formu esitlik 2.2 ile verilmistir (Boparai ve

dig. 2011).

k
log(qe — q) = logq. —ﬁ- t (2.2)



Yukaridaki esitlikte ge Ve gt denge ve t anindaki adsorpsiyon kapasitesini, k1 yalanci
birinci mertebe hiz sabitini ve t zamani ifade etmektedir. Denklem adsorpsiyon hizini

ve dengeden ne kadar uzak oldugunu gostermektedir.

2.2.2 Yalana ikinci Mertebe Kinetik

Yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi (Pseude second-order equation) sivi
ortaminda kimyasal adsorpsiyon kinetigini analiz etmek ic¢in uygulanir ve lineer

ifadesi esitlik 2.3’te verilmistir (Boparai ve dig. 2011).

t_ 1 +1 t (2.3)
q:  k2q%  q. '

Esitlik 2.3’de ko yalanci ikinci derece hiz sabitini ifade etmektedir. Bu model
adsorpsiyon diflizyon modeli olarak da bilinir ve proses olarak dis film difiizyonu, por

difiizyonu ve aktif merkeze tutunma seklinde tanimlanir (Piergiovanni 2014).

2.3  Adsorpsiyon Dengesi

Adsorban madde, belirli bir bilesime sahip sivi ile temas ettiginde adsorpsiyon
olay1 gerceklesir ve yeterince bir siire gectikten sonra adsorban ve etrafindaki akiskan
dengeye ulasir. Bu dengede adsorbat miktar1 ve sivi fazdaki konsantrasyonun belirli
bir sicakliktaki 1iligkisi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon
izotermleri, g¢ogunlukla matematiksel formda, teorik ve deneysel verilerin
kolerasyonundan olusan iki veya ii¢ parametreli basit esitlikler olarak tanimlanir

(Suzuki 1990).
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Izoterm ¢alismalar1 adsorpsiyon kapasitesi hakkinda énemli bilgiler verir. Bu
izotermler belirli sabitler ve matematiksel ifadelerle adsorbat miktarinin yiizeydeki ve

¢ozeltideki denge derisimi tanimlar (Ozer 2007).

Yiizey adsorpsiyonu i¢in olusturulan basit modelde, adsorpsiyonun es enerjili
yiizeylerde meydana geldigi ve adsorbant maddeler arasinda herhangi bir etkilesim
olmadig ve tek katman halinde bir tutunmanin oldugu varsayilir. 9 (ge/qm), fraksiyonel
adsorpsiyon ve gaz fazi kismi basinci, p, sivi faz i¢in C, (p/RT), konsantrasyon olmak
tizere adsorpsiyon hizi kap(1-6) ve k¢@ desorpsiyon hizi olarak tanimlanir. Denge
halinde adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi birbirine esit olacagindan asagidaki denklem

2.4 elde edilir.
0 =Kp/(1+Kp) (2.4)

Yukaridaki lineer olmayan ifade Langmuir tarafindan verilmistir ve Langmuir
izotermi olarak olarak bilinir. Denklemde K= ka/kq ifadesi adsorpsiyon denge sabiti
(L/mg) olarak adlandirilir. ge dengede adsorban yiizeyine tutunan adsorbat miktarini
(mg/g), gm maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosterir (Suzuki 1990).

Langmuir sabitleri maksimum adsorsiyon kapasitesi ve aktif merkezlerin
cekim kuvveti ile iliskilidir (Ozer 2007).

Sik¢a kullanilan bir diger izotermde dogrusal olmayan denklem 2.5 ile verilen

Freundlich izotermidir.

qe = kpC/mP (2.5)

Denklemde kr ve ng Freundlich sabitleridir. Bu denklem empirik bir esitlik
olarak diisiiniiliir ve teorisinde enerji bakimindan heterojen yiizeylerin adsorpsiyonunu

ifade eder. Adsorpsiyon kapasitesi i¢in bir limit vermez (Suzuki 1990).



3. GRAFEN OKSIT

3.1 Grafen ve Grafen Oksit Nedir?

Geg¢mis arastirmalara baktigimizda grafit lizerine birgok ¢alismalar yapilmistir.
Teorik ve deneysel olarak yapilan bu ¢aligsmalarda grafenin bir tiirevi olan grafen oksit
sentezlenmis bag yapisinin ve seklinin nasil olacagi hakkinda goriisler 1946’da Rues,
1958’de Hummers ve Offeman, 1969°’da Scholz ve Boehm gibi arastirmacilar
tarafindan One siiriilmiistiir. Ancak grafen ve tiirevlerinin (grafen oksit (GO) ve
indirgenmis grafen oksit (RGO) Sekil 3.1) giiniimiizde yogun ilgi gdérmesinin
arkasinda esas olarak 2004 yilinda Novolesov ve Geim tarafindan grafenin ilk kez

sentezlenmesidir (Kili¢ 2012).

Sekil 3.1: (A)-Grafen Oksit, (B)-indirgenmis Grafen Oksit (Pham ve dig. 2012).

Bu agsamadan sonra “Grafen nedir?” sorusu soruldugunda artik verecegimiz
cevap: Karbon atomlarindan olusan bal petegi goriiniimiine sahip sanki-iki boyutlu bir

veya ondan az grafitik tabaka veya tabakalarinin 6zel adidir (Novolesov ve dig. 2004).

Asagidaki Sekil 3.2°de grafen ve grafen formlar1 verilmistir. Bu sekillere
bakildiginda grafenin silindir haline gelmesi ile karbonnanotiip (CNT) olusur. Yine
bunun yaninda karbon atomlarinin kiiresel bir forma girerek olusturduklar1 Fulleren

vardir (Fu 2014).



al

Sekil 3.3: Hummers Metoduna goére sentezlenmis Grafen oksit STEM goriintiisii (McDonald ve dig.
2015).



Ayrica Hummers metoduna gore sentezlenmis grafen okside ait gercek bir
gorsel Sekil 3.3 ile verilmistir. Burada grafen oksidin bal petegi yapisi oldukga net bir
sekilde goriilebilmektedir.

Grafeni olusturan karbon atomlarinin sp?~hibritlesmesi yapmasi ve yapi
itibariyle ¢ok ince bal petegi tabakasi halinde olmasi bu malzemeye yogun bir elektron
hareketliligi, seffaflik, mekanik diren¢ ve optik Ozellikler katmaktadir (Lu ve dig.
2008).

Bunlara ek olarak grafenin oldukga fazla 6zgiil yiizey alana sahip oldugu

goriilmiistiir —2630 m?/g teorik deger— (Stoller ve dig. 2008).

Grafenin ve tlirevlerinin, sahip oldugu 6zellikler goz oniine alindiginda, farkl
bilimsel arastirmalarda kullanimina yonelik literatiirde ¢ok sayida yayimn
bulunmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda esas olarak ilgilenecegimiz yap1 grafen oksit

oldugundan ilgimiz bu konu iizerinde yogunlasacaktir.

3.2 Grafen Oksit Sentezi ve Yapisi

Grafen oksit Brodie, Staudenmaier veya Hummers metodu gibi yontemlerle
tiretilmektedir. Tlim bu yontemler grafitin asidik ortamda oksitlenmesine dayanir.
Brodie nitrik asit ile muamele edilen grafit {izerine potasyum klorat ilave ederek
sentezi saglamistir. Staudenmaier nitrik asit ve siilfiirik asit karigimi kullanmis ve
potasyum klorat1 par¢a par¢a reaksiyon ortamina ilave etmistir. Giiniimiizde bu
yontemlerden en c¢ok kullanilant Hummers metodudur. Bu yontemde grafen oksit,
stlfurik asit (H2SO4), potasyum permanganat (KMnQOs) ve sodyum nitrat (NaNO3z)
kullanilarak elde edilmistir (Zhu ve dig. 2010).

Marcano ve arkadaslar1 yayinladiklar1 “gelistirilmis grafen oksit sentezi”
makalesi ile grafen oksidi potasyum-permanganat ve 1/9 oraninda sirasiyla fosforik
asit (HsPO4) ve siilfiirik asit karisimi kullanarak sentezlemistir. Sentez sirasinda,
sodyum nitrat kullanilmadigindan, azot oksitli gaz c¢ikisinin olmamast yapilan
calismanin avantajlarindan biri olarak ayrica ifade edilmektedir (Marcano ve dig.

2010).



Grafen oksidin yapisini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda dnerilen yapilar
birbirinden farkli ve heniiz bir netlik kazanmamustir. Farkli sentez metotlar1, degisik
derecede oksidasyon ve grafen oksidin amorf yapisi bunun nedenleri arasinda

gosterilebilir.

Ancak genel olarak, elde edilen grafen oksit i¢in literatiirde en ¢ok karsilagilan
temsili yap1 Sekil 3.4’de gosterilmistir. Bu ¢izime gore grafen oksit; hidroksil (-OH),
karboksil (-COOH), karbonil (-CO) ve epoksi (-COC-) gruplari ihtiva eder (Lerf ve
dig. 1998).

Sekil 3.4: Grafen oksidin gosterimi (Perrozzi ve dig. 2015).

Grafen oksidin olugsma mekanizmasini inceleyen Dimiev ve arkadaslarinin
(2014) yaptiklar1 arastirmalara gére grafitten grafen oksidin olusmasinda ii¢ bagimsiz
adimin rol oynadigin1 gézlemlemislerdir. Yapilan bu calismaya gore 1. adimda: grafit
tabakalarinin asidik oksitleyici ortamda asit-grafit ara tirliniin olugmasidir. 2. adimda:
asit-grafit ara trliniiniin oksitlenmesidir. Elde edilen verilere gore reaksiyonun ugtan
merkeze dogru ilerleme gosterdigi goriilmiistiir. Bu basamak difiizyon kontrollii
basamaktir ve grafen oksit sentezindeki hizi bu basamak belirler. Oksitleyici madde
plakalar arasma diffiize olduktan sonra hemen reaksiyona girer. 3. adimda: olusan
oksitlenmis grafit oksit asir1 su ile pullandirilarak grafen oksit sentezlenir. Diger
onemli nokta ise grafit oksit yapisinin neden kendi basina pullanmadigidir. Bunun i¢in
onerilen mekanizma oksitlenmis grafit tabakalarinin arasinda kovalent bagli siilfatlarin
olmasidir. Bunun yaninda grafen oksit ¢ozeltisinin asidik olmasiin altinda da yine

stilfatlarin oldugu ileri siiriilmektedir (Dimiev ve Tour 2014).

3.3  Modifiye Edilmis Grafen Oksit
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Modifiye edilmis grafen oksit ifadesi farkli organik veya inorganik gruplarin
kimyasal reaksiyonla grafen okside baglanmasini temsil eder. Grafen okside farkli
Ozelliklere sahip olan gruplarin eklenmesindeki temel amag¢ grafen oksidin
islevselligini artirmak ve boylelikle farkli uygulamalarda ¢cok yonlii olarak kullanimini

saglamaktir.

Daha once de bahsedildigi gibi grafen oksit yapisinda karboksil, hidroksil,
epoksi gibi fonksiyonel gruplar mevcuttur. Bu gruplar vasitasiyla farkli metaller,
organik maddeler grafen okside baglanabilir. Ancak bu maddelerin tepken yani grafen
oksit ile reaksiyonunda bir veya birden fazla fonksiyonel grupla etkilesime girer. Yani
bu reaksiyonun segiciligini gdstermek oldukca zordur. Dolayisiyla olusan iiriiniin

pratikte tam olarak karakterizasyonunu yapmak zordur (Dreyer ve dig. 2009).

Grafen, hidrofobik ve apolar analitlerin adsorpsiyonunda oldukg¢a 1yi
performans gosterir. Oysa grafen oksit tam tersine yapisinda bulundurdugu -OH ve -
COOH hidrofilik gruplar1 sayesinde sulu veya polar ¢oziiciilerde dispers olma

ozelligine sahiptir ve bu sayede adsorpsiyon uygulamalarinda yiiksek verim gosterir.

Ancak grafen ve grafen oksit adsorbanlarinin sivi faz ekstraksiyonunda
kullanilmalari, tersinmez bir sekilde topaklanmalar1 ve sivi fazdan ayrilmalar1 zor
oldugu icin smirlidir. Bu nedenlerden dolayr var olan problemleri gidermek igin

aragtirmalar grafen oksit tabanli kompozit maddelere yogunlasmustir.

Birgok calismada grafen oksit bazli manyetik kompozit malzemeler adsorban
olarak kullanilmistir. Bu sayede manyetik adsorban ile hem adsorpsiyon prosesinde
adsorbanin homojen dagilmasi saglanmig hem de disaridan manyetik kuvvet
uygulanarak sivi ortamdan kolaylikla ayrilmasi saglanmistir. Cevre, gida ve biyoloji
orneklerinde yapilan c¢alismalarda bu teknik inorganik ve organik maddelerin

giderilmesinde etkili bir sekilde kullanilmistir (Sun ve dig. 2015, Khan ve dig. 2017).
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4, LITERATURDE GRAFEN/GRAFEN OKSIT TABANLI
ADSORBANLAR ILE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Literatiirde grafen oksit caligmalarina bakildiginda atik sulardaki organik
inorganik kirlilikler i¢in kullanildig1 bir¢ok ¢alisma yayinlanmistir. Boyarmadde, agir
metal ve tibbi atik giderimi i¢in yapilan ¢alismalarda grafen, grafen oksit veya
fonksiyonize edilmis sekilde kullanilarak adsorpsiyon prosesinin verimi arttirilmaya

calisilmigtir.

Boya adsorpsiyonu ile ilgili Ramesha ve arkadaslar1 grafenin etkisini
calismiglardir. Bu calismada Ramesha ve arkadaslar1 farkli boyalar kullanarak
(metilen mavisi, metil meneksesi, rodamin B gibi) grafen ve grafen oksidin bu boyalar
tizerindeki adsorplama kapasitelerini test etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara goére
grafen oksidin {lizerindeki hidroksilik ve karboksilik gruplarindan dolay1 negatif bir
yiik kazandigin1 ve bu sayede de katyonik boyalarla etkilesim gostererek ¢ok iyi bir

adsorplama yetenegi sergiledigini gostermislerdir (Ramesha ve dig. 2011).

Grafene manyetik 6zellik kazandirmak ve bu sekilde adsorpsiyon prosesleri
icin kullanmak adsorpsiyon sonrasi ayirma islemleri maliyetini 6nemli derecede
diislirecektir. Sulardan boya giderimi ile ilgili Ai ve arkadaslari, grafen/manyetit
kompozit sentezlemis, sulu ¢ozeltideki metilen mavisi boyar maddesinin kaldirilmasi
ve adsorplama yetenekleri bakimindan aktif karbon/manyetit, ¢cok duvarli karbon
nanotiip/manyetit ile karsilagtirmistir. Bunun sonucunda aktif karbon-manyetit >
grafen-manyetit > c¢ok duvarli karbon nanotiip/manyetit olarak adsorplama
yeteneklerini  gbzlemlemislerdir. Ayrica 5. kez kullanimindan sonra da
grafen/manyetit adsorban maddesinin manyetik 6zelligini korudugu goriilmis (Ai ve
dig. 2011).

Li ve arkadaslari manyetik CoFe;Os-grafen nano kompozit tabakalarim
(CoFe204-FGS) hidrotermal metotla sentezlemislerdir. Elde edielen madde metil oranj
boyar maddesinin (pH:~8) adsorplanmasinda test edilmis ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 71,54 mg/g olarak hesaplanmigtir. Kinetik ¢alismalar sonucunda
adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetik denklemine uydugu bulunmustur. Sentez

asamasinda grafen oksit yiizeyinde bircok fonksiyonel oksijen merkezlerinin
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bulunmasi sayesinde, Fe®* ve Co?* iyonlar1 yiizeydeki bu merkezlerle giiclii bir
etkilesime gegmis ve reaksiyon baslamis ve gelismistir. Hidrotermal iyilestirme ile
yiizeyde CoFe>O4 nano partikiillerinin olusmasi saglanmistir. FGS ve CoFe;O4 farkli
kiitle oranlarinda sentezlenmis ve sonug¢ olarak artan FGS miktariyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin artig1 sonucuna ulagilmistir. Bu sonug ise artan CoFe;O4
miktartyla efektif adsorpsiyon merkezlerinin azalmasina neden oldugu seklinde

aciklanmaktadir (Li ve dig. 2011).

Benzer sekilde bu noktadan ¢ikis ile Deng ve arkadaslar1 grafen/manyetiti agir
metal iyonlarinin ve iyonik boya atiklarinin es zamanli adsorplanmasinda
kullanmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi i¢in %64,23, oranj
G i¢in %20,84 ve Cd (kadmiyum) iyonu igin %91,29 bulunmus. Yiiksek pH (>3.5)
degerleri i¢in negatif yiiklii olan manyetik grafen oksit pozitif yiiklii olan Cd iyonu ve
metilen mavisini elektrostatik ¢cekim kuvveti ile g¢ektigi ve anyonik olan oranj G
boyasin1 ¢ekmedigi gdzlemlenmis. Ilk rejenereden sonra adsorban yeniden
kullanildiginda Cd iyonu i¢in %67,55, metilen mavisi i¢in %55,76 ve oranj G i¢in
%83,01 dordiincii defa kullaniminda Cd iyonu, metilen mavisi ve oranj G igin sirastyla
%33,78, %42,25 ve %47,32 degerleri elde edilmis (Deng ve dig. 2013).

Madadrang ve dig. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada grafen oksidi etilen diamin tetra
asetik asidi (EDTA) kullanarak modifiye etmislerdir (EDTA-GO). Bu ¢alismada elde
ettikleri adsorban maddeyi atik sudan Pb?* (kursun) iyonlarmi gidermek igin
kullanmislardir. Elde edilen deney sonuglarina bakildiginda sentezlenen adsorban
maddenin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu (pH: 6,8 iken adsorpsiyon
kapasitesi 479 mg/g) goriilmiistiir. Bunun en biiylik nedeni ise EDTA’ ’nin selat yapma
yeteneginin yiikksek olmasi olarak agiklanmaktadir. Deneysel veriler adsorpsiyonun
Langmuir modeli {lizerinden yiiriidiiglinii gostermektedir. Adsorbanin 10. deneme
sonras1 %80 oraninda baslangi¢ kapasitesine ulastigi yapilan testler sonucunda ortaya

konulmustur.

Icme sularindan arsenik (As (IIl) ve As (V)) giderimi igin grafen oksit
sentezlenmis, Fe3Os ve Mn2O nano partikiilleri kullanilarak iki agamali birlikte
¢oktiirme metodundan faydalanilarak modifiye edilmistir. Farkli indirgenmis grafen
oksit ve Mn20 oranlarina (3/4 — 3/8 — 3/12) sahip adsorbanlar sentezlenmistir. Sonugta
manyetik 6zellige sahip Fes04-RGO-MnO- adsorbanlar elde edilmistir. Adsorpsiyon
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testleri 5 mg/mL adsorban, 10 mL ¢ozelti ve 0,01-10 ppm arasinda degisen miktarda
arsenik kullanilarak gergeklestirilmistir. Caligmanin sonuglari sunu gostermistir; artan
Mn20O miktartyla birlikte yiizey alan1 diismiistiir. Sentezlenen biitiin adsorbanlar i¢in
manyetik ayrrmanin  miimkiin oldugu gorilmistir. ~ Adsorpsiyon izoterminin
Langmuir modeline uydugu yapilan deney ve hesaplamalarla ortaya konulmustur.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesine 3/8 oraninda sentezlenen adsorban ile
ulagilmistir (As (111) i¢in 14,04 mg/g ve As (V) igin 12,22 mg/g olarak bulunmustur).
Bunun yaninda yapilan kinetik calismalar sonucu adsorpsiyonun yalanci ikinci
mertebe kinetigine uydugu goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada pH etkisi de incelenmis,
edinilen sonuglara gore artan pH miktar1 ile birlikte adsorpsiyonun azaldigi
gozlemlenmistir. Yiiksek pH degerinde (pH>10) MnO2’nun arsenigi oksitleme
yeteneginin azaldigi, buna bagli olarakta adsorpsiyon veriminin diistiigi ifade
edilmektedir. Ama yine de adsorbanin genis bir pH araliginda (2-10) etkili oldugu
yapilan ¢alismada ortaya konulmustur (Luo ve dig. 2012).

Grafenin sudan agir metal giderimi iizerine bir bagka ¢aligmada Luo ve dig.
(2013) tarafindan yapilmis. Bu calismada grafen oksit, hidratlanmig zirkonyum oksit
(GO-ZrO(OH),) ile fonksiyonlastirilarak As®* ve As®* iyonlarmin sudan es zamanl
kaldirilmasi1 incelenmis. As®" ve As®" i¢in adsorplanma miktarlar1 sirasiyla 95,15 ve
84,89 mg/g olarak bulunmus. pH 2-7 araliginda elektropozitif davranis gosteren
maddenin (GO-ZrO(OH)2) genis bir pH araliginda As adsorpsiyonu ig¢in
kullanilabilecegi yapilan ¢aligmalarda elde edilmistir. Adsorpsiyon isleminin hizli bir
sekilde oldugu yaklagik 15 dakika icinde sistemin dengeye geldigi ve 10 dakika
icerisinde As®* ve As® in %95’nin sudan kaldirildig1 belirtilmis. Tekrar kullanim

testlerinde GO—ZrO(OH); kararliligin1 hemen hemen korudugu ifade edilmistir.

Kumar ve dig. (2014) sulardaki kursun ve arsenigi kaldirmak i¢in MnFe2O4 ve
grafen oksidi es zamanl ¢oktiirme yontemi yardimiyla mangan ve demir ile modifiye
ederek manyetik GO-MnFe>Os maddelerinin sentezlerini gergeklestirmislerdir.
Sentezlenen bu maddeler adsorpsiyon deneyleri yapilarak kiyaslanmistir. Adsorpsiyon
deneyi i¢in 200 mg/mL adsorban kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore GO-
MnFe204 adsorban1 MnFe204’den hem kursun hem de arsenik adsorpsiyonu i¢in daha
iyi bir etkinlik gostermistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline ve

kinetiginin yalanct ikinci mertebe denklemine uydugu yapilan hesaplamalar ile
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bulunmustur. Sentezlenen GO-MnFe2Os adsorbaninda birgok fonksiyonel -OH
grubunun bulundugu ifade edilmektedir. Diisiik pH’lerde ¢ozeltideki H* iyonlarinin
artt1ig1 ve boylelikle -OH gruplarinin pozitif yiiklendigi  -OH2" ve bu yiizden kursun
iyonlariin adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii ifade edilmektedir. Tersine yiiksek
pH’lerde —OH gruplarinin iyonize, —O°, oldugundan dolayr kursun iyonlarinin
adsorpsiyonunu arttirdigt belirtilmistir. Ancak pH’nin 6’dan daha biiyiik oldugu
durumlarda Pb(OH)z olustugu ve adsorpsiyonun azaldigi makalede ifade edilmektedir.
Yapilan desorpsiyon testlerinde bes kullanimdan sonra bile adsorpsiyonun %99

oldugu raporlanmaktadir.

Bir bagka ¢alismada atik su icerisindeki metil oranj ve rodamin B boyar
maddelerinin giderimi i¢in yapilmistir. Yapilan ¢calismada grafen oksit ZnFe,O4 nano
partikiilleri ile desteklenmis ve hidrotermal reaksiyon sonucunda siiper manyetik
ZnFe;04/rGO adsorbani elde edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 2 mg/mL oraninda
adsorban ve 100 mL c¢ozelti lizerinden yiiriitiilmiistiir. Adsorbanin karakterizasyon
sonuclarina goére homojen bir dagilim saglanmis ve hidrotermal yontem basarili
olmustur. Sentez asamasinda degisik oranlarda grafen oksit kullanilmig ve artan grafen
oksit miktariyla (%0 — %40 agirlik¢a) adsorbanin manyetik ¢ekim kuvvetinin ve
adsorpsiyon veriminin azaldig1 goriilmistiir. Caligmalarda en 1y1 sonuca agirlik¢a %15

grafen oksit kullanildiginda varilmistir (Meidanchi ve dig. 2014).

Bisfenol A (BPA) organik bilesiginin uzaklastirilmasi {izerine yapilan
caligmada grafen oksit Fe;O4 ile fonksiyonize edilerek Fe2O4/GO sentezlenmistir.
Yapilan karakterizasyon testlerine gore adsorban siiper manyetik 6zellik
gostermektedir. N2 adsorpsiyon desorpsiyon testlerine gore adsorbanin mezopor
yapiya sahip oldugu goriilmistiir. Adsorsiyonun yalanci ikinci derece kinetige ve
Freundlich izotermine uydugu yapilan ¢aligmalarla ortaya konulmustur. Karbon esaslh
madderin adsorpsiyonunda elektrostatik etkilesim, hidrojen baglar1 ve aromatik
yapilarin -m etkilesimi gibi ii¢ mekanizmanin etkin oldugu belirtilmistir. Sekil 4.1
grafen oksidin yiikseltgenme ve indirgenme olay1 ile n—n etkilesimi tasvir edilmistir.
pH’nin §8’den biiyiik oldugu durumlarda BPA’nin anyonik halde bulundugu ve bundan
dolayr BPA anyonlar ile adsorban arasinda elektrostatik itme meydana geldigi

belirtilmistir. Bunun yaninda grafen oksidin n elektronu verici ve alici bolgelere sahip

15



oldugu ve bu 6zelligi sebebiyle —OH gibi & elektronu verici ve —NH> = elektronu alic1

gruplarin ylizeye tutunmasini sagladigi ifade edilmektedir (Ouyang ve dig. 2015).
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Sekil 4.1: Grafen oksidin yiikseltgenme-indirgenme ve 7 1 baglart olusturmasinin tasviri (Wang ve
dig. 2013).

Chella ve dig. (2015) yaptiklar1 ¢alismada MnFe;O4-G grafen oksit esasli
adsorban sentezlemislerdir. Elde ettikleri maddenin, su i¢erisinden Pb, Cd iyonlarinin
adsorpsiyonlari ile antibakteriyel aktivitesi (E-koli tizerinde) incelenmistir. Elde edilen
sonuglara gére MnFe20s-G’nin grafen oksit ve MnFe2O4 gore daha hizli bir sekilde
dengeye ulastigi gorilmiistiir. Grafen oksidin Pb ve Cd iyonlari i¢in adsorplama
kapasitesi 30,30 ve 15,57 mg/g iken MnFe204 eklendikten sonra bu degerler 100 ve
76,90 mg/g olarak elde edilmistir. Antibakteriyel aktivitede ise grafen oksit ortamda
iken bakteri kayb1 %37 ve MnFe204-G ortamda iken bakteri kayb1 %82 olarak elde
edilmigstir. Ayrica MnFe20s-G manyetik 6zellik gosterdiginden dolayr ayirma

isleminin rahatlikla yapilabilecegine deginilmistir.

Grafenin etilendiamin ile fonksiyonlastirilarak (ED-G) sulardaki notral
karbamazepin, pozitif atenolol ve negatif ibuprofen gibi organik tibbi kirleticilerin
adsorpsiyonuna yonelik ¢alismalar yapilmistir. Buradaki amag grafen oksit yiizeyini
anyonik kirleticilere kars1 etkin hale getirmek ve boylelikle bu kirleticilerin adsorban
yiizeyine tutunma kapasitesini yiikseltmektir. Elde edilen sonuglara gére ED-G’nin
anyonik ibuprofeni adsorplama kapasitesinin aktif karbon ve grafen oksidin literatiirde
rapor edilen adsorplama kapasitesinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica
yapilan tekrar kullanilma deneylerinde 5. kullanimindan sonra ED-G’nin adsorpsiyon

yetenegini biiyiik 6l¢iide korudugu tespit edilmistir (Cai ve Casanova 2016).
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Tan ve dig (2016), calismasinda grafen oksit membran sentezleyerek bu
membram sulu ¢ézeltiler icindeki Cu?*, Cd®* ve Ni?* iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in
kullanmislardir. Grafen oksit (GO) ile polivinil alkol (PVA) kullanilmis ve en iyi
sonu¢ hacim orami olarak GO/PVA:1/3 olarak bulunmustur. Bu sayede de ¢ok
miktarda oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin daha ¢ok agir metal iyonu baglayacagi
ifade edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu?*, Cd?* ve Ni?* igin sirasiyla
1,21, 0,81 ve 1,08 mmol/g olarak bulunmustur. Ni?* ve Cd?* iyonlarinin oldugu ikili
sistemde adsorplanan Cd?* miktari belirli bir siireden sonra azaldig1 gozlenmistir. Bu
durumun Cd?* iyonlarinin Ni%* iyonlar1 ile yer degistirmesinin bir sonucu oldugu
belirtilmektedir. Aym sekilde iic metal iyonun bir arada oldugu sistemde Cu?'
iyonlarmin diger iyonlara gore daha rekabetci davrandigi ve adsorplanan Ni?* ve Cd?*

iyonlarinin zamanla azaldigi gozlemlenmistir.

Bir baska c¢aligmada GO katkili hidrojel sentezlenerek Pb(ll), Cd(I1), Ag(ll)
iyonlarmin adsorpsiyonu ig¢in kullanilmistir. Adsorpsiyonun Langmuir izoterm
modeline uydugu belirtilmistir. Maksimum adsorpsiyon miktarlar1 Pb(Il), Cd(ll),
Ag(ll) icin sirasiyla 142,50, 112,50 ve 132,12 mg/g olarak bulunmustur. Tekrar
kullanim deneylerinde dordiincii kez kullanildiginda adsorpsiyon veriminde yalnizca

%6’l1k bir kayip oldugu bulunmustur (Sahraei ve Ghaemy 2017).

Manyetik polietilenimin ile Modifiye edilmis indirgenmis grafen oksit
(Makalede “FesOs@PEI-RGO” seklinde isimlendirilmistir) sentezlenmistir ve HPLC
kullanarak 4-fenoksi herbisit ve dikamba tayinini basarili bir sekilde yapilmistir.
Modifikasyon ile indirgenmis grafen oksidin yiizey ozellikleri, polarite degistirilmis
ve asidik herbisitlere karsi etkin hale getirilmistir. Yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucunda elektrostatik ve m-x etkilesimin adsorpsiyon prosesinde en 6nemli itici gii¢
oldugu belirtilmistir. Ornegin pH 2 ile 4 arasinda iken analit molekiiler veya iyonik
halde bulunmaktadir. Bu durumda molekiil halinde bulunan analitler FesO4@PEI-
RGO tarafindan n-x etkilesimi ile tutuldugu ifade edilmektedir. Diger taraftan negatif
yiiklii analitler ise elektrostatik etkilesim ile tutuldugu belirtilmektedir. C6zeltinin pH:
4,8 biiyiik oldugunda hem adsorban hem de analitler negatif olarak yiiklendigi bundan
dolayi elektrostatik itme meydana geldigi ve n-r etkilesimin gitgide artan negatif yiik
ile birlikte azaldig1r sonucuna varilmistir. Caligmalarda modifikasyon miktar1 ile

adsorpsiyon verimi arasindaki iliski de incelenmistir. Raporlanan sonuglara gore artan
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Fes04@PEI miktar ile elektrostatik etkilesim artmaktadir. Ancak dogal olarak, artan
Fe3O4@PEI miktar ile grafen oksit iizerindeki cogu adsorpsiyon merkezi doldurulmus
olur dolayisiyla bu durum z-m etkilesimin azalmasma sebep olarak adsorpsiyon

verimini distirmistiir (Li ve dig. 2017).

Manyetik CoFe>Os/indirgenmis grafen oksit (CFG) solvotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Sentez asamalarmin sematik gosterimi Sekil 4.2°de
resmedilmistir. Sentezlenen maddenin karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir ve
rodamin B (Rh B), metilen mavisi (MB), Kongo kirmizisi (CR), metil oranj (MO) ve
metil yesili gibi organik boyalarin adsorpsiyonunda test edilmistir. Adsorpsiyon
deneyi 1x10° M organik boya ile kirletilmis 200 mL ¢dzeltiye 50 mg CFG ilave
edilerek yapilmistir.

Hummers” Method
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Sekil 4.2: Manyetik CoFe;O4/indirgenmis grafen oksit (CFG) sentezi (Yin ve dig. 2017).

Bu sonuglara gore; CFG i¢in yapilan karakterizasyon deneylerinde GO tabakalarinin,
kobalt ve demir tarafindan iiniform olarak modifiye edildigi ve bunlarin tanecik
boyutunun yaklasik 11 nm oldugu sonucuna varilmistir. CFG igerisindeki CoFe204
orani %74,6 olarak bulunmustur. Adsorbanin mezopor bir yapiya sahip oldugu yapilan
testlerle bulunmustur. Adsorpsiyon testleri pH 7 iken en iyi sonucu vermistir ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Rh B, MB, CR ve MG igin sirasiyla 121,8, 93,5,
104,5 ve 88,3 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon ortami nétral oldugu i¢in etkin

mekanizmanin 7-rt etkilesimi oldugu ifade edilmektedir. Adsorban madde alt1 kez
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tekrar kullanilmistir. Elde edilen verilere gore MB ve Rh B’nin uzaklastirilma ytizdesi
sirastyla 98,5 ve 98,0 gibi yiiksek bir sonug verdigi goriilmiistiir (Yin ve dig. 2017).

Baska bir ¢alismada pH duyarli CoFe;O4/RGO (indirgenmis grafen oksit)
sentezlenmistir ve bu maddenin foto katalitik etkisinden faydalanilarak, atik sudaki
reaktif kirmizisi 141  boyarmaddesinin  uzaklastirilmasinda  kullanilmistir.
CoFe204/RGO es zamanli c¢oktirme ve hidrotermal metotlar1 kullanilarak
sentezlenmistir. Kobalt ve demirin birlikte kullanilmasiin sentezlenen maddedeki
manyetik ayirma 6zelligi ile ayrilabilme yetenegini arttirmasi yaninda fiziksel ve
kimyasal kararlik sagladig: ifade edilmektedir. Yapilan karakterizasyon deneylerinde
sentezlenen maddenin {iniform bir dagilim gosterdigi ve GO tabakalarinin kalinlig: 1,5
nm olarak oSl¢iilmiistiir. Normal olarak grafen tabakalarmin kalinligr 0,34 nm’dir.
Aradaki farkin fonksiyonel gruplardan kaynaklandig: ifade edilmektedir (Sakhaei ve
dig. 2017).

Son olarak Fakhri ve dig. (2017) yaptiklar1 ¢alismada grafen oksidi heteropoli
asit ve etilen diamin ile fonksiyonize (Makalede “MosWs@EDMG” olarak
isimlendirilmistir.) ederek, seryum ve metilen mavisi maddelerinin sudan
uzaklastirllmasinda kullanmiglardir. Adsorban miktar1 50 mg/ 30 mL olarak
belirlenmistir. Heteropoli asitlerin giiglii bronsted asidi ve gii¢lii foto-oksidize etkiye
sahip olduklarindan dolay1 boya kirliliklerini 151k altinda kolaylikla oksidize edecegi
belirtilmistir. Yapilan deneylerde pH 8 iken metilen mavisi boyasinin tamaminin 50
dakika icerisinde parcalandig1 gdzlemlenmistir. Ce®" iyonlarinin adsorpsiyonu icin en
uygun pH’nin 6 oldugu bulunmustur. Asidik ortamda adsorbanin negatif yiikli oldugu
ve ortamda bulunan hidronyum ve seryum iyonlarinin negatif merkezlere ulasmak i¢in
rekabet halinde oldugu boylelikle adsorpsiyon verimini diisiirdiigli yazarlar tarafindan

ifade edilmistir.

Yukarida verilen caligmalar disinda literatiirde yayinlanmis bir¢ok caligma

vardir. Bu ¢alismalarin bazilar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1: Grafen ve grafen oksit ile yapilan bazi ¢aligmalar.

Makale yazari, yayin yil Adsorban Adsorbat Adsorpsiyon
Aliyari ve dig. 2015 GO-Fe304-DETA | Kursun 110 pg/L
Kadmiyum 140 pg/L
Carpio ve dig. 2014 Grafen oksit / Gram-negatif, | %99
etilen diamin tetra | CuPriavidus
ik aci metallidurans
asetik asit Gram-pozitif %92,3
bakteri,
Bacillus
subtilis
Cui ve dig. 2015 Fe304-xGO Hg(ll) 118,55 mg/g
Metilen mavisi | 526,32 mg/g
Fan ve dig. 2012 Manyetik Cr 120 mg/g
siklodekstrin/ GO
Gopalakrishnan ve dig. GO Pb(11), %100
2015 Ni(ll) %100
Cr(VI) %100
Lei ve dig. 2014 Grafen oksit Fe (I11) 587,6 mg/g
kopugi Pb(1) 381,3 mg/g
Cd(n 252,5 mg/g
Li ve dig. 2011 CoFe204-grafen Metil oranj 71,54 mg/g
Lingamdinne ve dig. 2016 | GO Co(ll) 21,28 mg/g
Lingamdinne ve dig. 2016 | Grafen oksit/nikel | Pb(ll) 25 mg/g
ferrit
Cr(111) 45,50 mg/g
Liu ve dig. 2016 EDA-Fe304/GO Hg(ll) 127,23 mglg
Luo ve dig. 2016 RGO-Zr Fosfat 27,71 mg/g
Tablo 4.1: Grafen ve grafen oksit ile yapilan bazi ¢aligmalar (Devam).
Mishra ve dig. 2011 GO/nitrik asit Sodyum 122 mgl/g
Ar(ll) 139 mg/g
Ar(111) 142 mg/g
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Rao ve dig. 2014 Grafen zirkonyum | 4-klorofenol 18,87 mg/g
oksit/ CTAB
Ren ve dig. 2011 Grafen/-MnO> Ni(ll) 46,6 mg/g
Sreeprasad ve dig. 2011 RGO-MnO; ve Hg(ll) %99
RGO-Ag
Sun ve dig. 2011 Manyetik/RGO Rodamin B %91
Malahit yesili | %94
Yoon ve dig. 2016 Fe304—~GO ve As(I11) 42,9 mg/g
Fes04-RGO As(V) 18,8 mg/g
Yu ve dig. 2015 Seryum oksit/GO | Arsenik 62,33 mg/g
Zhang ve dig. 2012 TiO2/ GO Cr (VI) =>Cr
(1)
Zhang ve dig. 2012 GO/Fe304 Cu(ll), %55
/poliakrilik asit Cd(n %85
Pb(Il) %45
Zhao ve dig. 2016 GO/dietilenamin/ Cr(VI) 124 mgl/g
FesOa4
Sonu¢ olarak, yapilan c¢alismalara baktigimizda grafen oksit

modifikasyonlar1 sahip olduklar1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleriyle bir¢ok proseste

etkin bir sekilde kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Literatur

arastirmalarinda

mangan

igerikli

bilesiklerin

adsorpsiyon

proseslerinde, Hue ve Tung (2016), etkili sonuglar verdigi, tehlikesiz ve ¢oziinmedigi
belirtilmistir. Buna ek olarak kobalt ile yapilan ¢alismalarda iyi sonuglar alindigi
gorilmistiir. Ayrica kobalt veya manganin, demir ile birlikte grafen oksit
modifikasyonu i¢in kullanildigi ¢alismalarda adsorbanin manyetik 6zelligini arttirdig
ve daha etkin g¢aligtigi bunlarin yaninda kobalt ve manganin ucuz oldugu ifade

edilmistir.

Tiim bu bilgiler goz 6niinde bulunduruldugunda yapilan literatiir taramasinin
sonucu olarak tez ¢alismasi kapsaminda grafen oksidin modifiye edilerek kullanilmas1
ve modifikasyon i¢in demir, mangan ve kobalt metallerinin uygun olacagina karar

verilmistir. Neticede, manyetik 6zellikli ve daha 6nce adsorpsiyon proseslerinde test
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edilmemis, tekrar kullanilabilir grafen oksit tabanli bir adsorban madde sentez

sonrasinda amaglanmastir.
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5. YONTEM

51 Materyal

Grafen oksit sentezinin, modifikasyon deneylerinin ve ardindan adsorpsiyon

testlerinin yapilmasi igin kullanilan kimyasal maddeler ve kullanilan cihazlar asagida

sirasiyla Tablo 5.1 ve Tablo 5.2 ile verilmistir.

Tablo 5.1: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler.

Kullanilan Madde Ozelliler (saflik, boyut) Tedarik
Dogal grafit tozu 150 um Sigma Aldrich
FeClz.6H.0 %97 Sigma Aldrich
Co(CH3C00)2.4H0 %98 Acros Organics
Mn(CH3COO0),.4H,0 %99 Sigma Aldrich
H3PO4 %99 Merck
HCI %36,5-38 Sigma Aldrich
H2S04 %95-97 Sigma Aldrich
KMnOg4 >%99 Sigma Aldrich
NaOH %99 Sigma Aldrich
NaCl %99 Sigma Aldrich
H202 %30 Sigma Aldrich
Etanol %99,8 Sigma Aldrich
Metilen Mavisi >%097 Sigma Aldrich
Klorazol Siyahi >%45 Sigma Aldrich
Brom Fenol Mavisi %99 Sigma Aldrich
Amonyum Cdozeltisi %25 Merck

Tablo 5.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar.

#

Cihaz Adx
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Sartorious Stedim Arium GlIIUV DI Su Cihazi

Santrifiij
Elma Ultrasonic E 120H Ultrasonik Banyo

Etlv
UV-1800 Shimadzu Spektrofotometre
GFL 3017 Calkalama Cihaz1

o N O B W N

Manyetik karigtici

5.2  Grafen Oksit Sentezi ve Modifikasyonu

Grafen oksit (GO) Marcano ve dig. (2010) yapmis olduklar1 sentez metoduna
gore uretilmistir. Kisaca, 2 g grafit tozu, 12 g potasyum permanganat ve 261 mL asit
(235 mL H2SO4 + 26 mL H3POgy) bir balon reaktor icerisinde 12 saat boyunca 50°C
karistirildi. Daha sonra bu karisim donmus halde olan 260 mL de-iyonize (DI) su
(Sartorious Stedim Arium GlIUV cihazindan elde edilmistir) ve 2 mL %30 H202 igeren
karisimin iizerine dokiildii. Ardindan elde edilen son ¢ozelti 4000 rpm’de 4 saat
santrifiij yapildi. Son olarak ¢oken madde alindi ve dnce %10 HCI ¢ozeltisiyle
ardindan etanolle yikand1 80°C’de bir gece kurutuldu.

Grafen oksit sentezlendikten sonra Li ve dig. (2011), Karthik ve Thambidurai
(2017) sentez metotlarinda degisiklikler yapilarak modifiye edilmistir. Kisaca, 100 mg
grafen oksidin 50 mL de-iyonize su (DI) igerisinde 1 saat ultrasonik banyoda (Elma
Ultrasonic E 120H cihazi kullanilmistir) homojen olarak dagilmasi saglandi. Daha
sonra sirasiyla 2,21 g FeCl3.6H.O / 10 mL (DI), 1 g Mn(CHsCQOO0)2.4H,0 /10 mL (DlI)
ve 1,03 g Co(CH3C00)2.4H20 /10 mL (DI) ¢6zeltileri GO ¢ozeltisi tizerine dokiilerek
30 dk daha ultrasonik banyoda dispers edildi. Ardindan karigimin sicaklign 5 °C
getirildi ve 30 dk ayn1 sicaklikta manyetik karistiricida karistirildi. Bu karisimin pH’si
3M NaOH ¢ozeltisi ile 12’ye ayarlandi ve sonra 4 saat 85 °C reaksiyonun
gerceklesmesi saglandi. Son olarak ¢ozelti filtre edildi, DI ve etanolle yikandi ve bir
gece etiivde kurutuldu. En son iiriin olarak manyetik, kobalt ve mangan ihtiva eden
grafen oksit (M-CoMn/GO) elde edildi. Grafen oksidin ve M-CoMn/GO sentez
asamalar1 Sekil 5.1 ile verilmistir. Ayrica deneyler sirasinda ¢ekilen fotograflar Sekil

5.2°de verilmistir. Sekil 5.2 C’de goriildiigii iizere sentezlenen grafen oksidin rengi
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saridir. Daha sonra modifiye edildikten sonra olusan madde agat havanda toz haline

getirilmis ve fotografi Sekil 5.2 D ile verilmistir.

GO sentezi
235 mL H,SO
26 mL H zpo ¢ 260 mL DI su Santrifil Yikama Kurutma
PO, Ihm=p | 2mLw%30 (=1 anrifl e op10 e, == 80°C, bir
12 g KMo, H.,0, 4000 rpm EtOH gece
29 Grafit tozu
12 saat, 50°C
ko

M-CoMn/GO sentezi

100 mg GO
soC, 2,219 /10 mL FeCl,. 6H,0 50 mL DI

85°C, 4 saat ; pH 12, = 1g/10 mL Mn(CH,CO0),.4H,0 <= su
karistirma 30 dk 1,3 /10 mL Co(CH,C00), 4H,0 30 dk,
karigtirma ultrasonik

30 dk Ultrasonik banyo b
anyo

Filtrasyon
viema | |y commco
Kurutma

Sekil 5.1: Grafen oksit ve M-CoMn/GO sentez asamalari.
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Sekil 5.2: (A), (B) grafen oksit sentez agamalari, (C) grafen oksit su igerisinde, (D) M-CoMn/GO

5.3  Adsorban Karakterizasyonu

Sentezlenen maddenin kristal yapisinin ortaya c¢ikarilmasi igin X-ray
difraksiyonu (XRD), Fourier dontsiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
morfolojisinin aydinlatilmasi igin taramali elektron mikroskobu (SEM), elemental
icerigin Ogrenilmesi i¢in enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizleri Pamukkale

Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde yaptirilmugtir.

Adsorbanin  manyetik  Ozelliginin  anlasilmast i¢in  Ornek  titresimli
manyetometre (VSM) analizi Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretim

ve Uygulama Merkezine yaptirilmigtir.

Adsorbanin zeta potansiyeli pH drift metodu ile tespit edildi. Bu metoda gore
0,01 M NaCl hazirland1 ve 3-4 dk kadar ¢oziinmiis karbondioksiti gidermek amaciyla
kaynatildi. Daha sonra 0,5 M NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilarak pH 2-4-6-8-10-12

olacak sekilde 50 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin igine 150 mg
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adsorban ilave edildi ve bir giin boyunca 300 rpm’de ¢alkalandi. Bir giin sonucunda

¢ozeltilerin pH degerleri Ol¢iilerek grafige gegirildi (Lopez-Roman ve dig. 1999).

5.4  Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon testlerine baglamadan 6nce adsorplanan maddeler i¢in uygun pH
degerinin bulunmasi gerekmektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyon testleri farkli pH
araliklarinda yapilarak her bir adsorbat i¢in maksimum adsorpsiyon yaptigt pH
bulunmustur. Adsorpsiyon deneyi i¢in 10-60 ppm boyarmadde (Sekil 5.3) igeren 20
mL’lik ¢ozeltiler igerisine 10 mg adsorban (M-CoMn/GO) madde ilave edildi 160
rpm’de 6 saat oda sartlarinda ¢alkalandi. Daha sonra adsorban bir miknatis yardimiyla
toplandi. Kalan ¢ozeltinin UV—1800 Shimadzu spektrofotometresi kullanilarak analizi
yapildi. Deneyler i¢in metilen mavisi, brom fenol mavisi ve klorazol siyahi
boyarmaddeleri kullanildi. Metilen mavisi (MB) i¢in 664 nm, klorazol siyahi i¢in 572
nm ve brom fenol mavisi i¢in 437 nm dalga boyundaki degerler okundu. Daha sonra
bu degerler yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi esitlik 2.1 (2. Boliim) gore hesaplandi.

Hesaplanan degerler grafikler ile sonug kisminda verildi.

Desorpsiyon deneyi i¢in, adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorban bir
miknatis yardimiyla toplandiktan sonra {izerine 20 mL etanol ilave edildi ve aym
adsorpsiyon sartlarinda ¢alkalandi. Daha sonra adsorban miknatis ile toplandi ve iki
kez tekrar etanolle yikandiktan sonra etiivde 80°C bir gece bekletildi. Tiim deneylerin

yapildigi GFL 3017 galkalama cihazi Sekil 5.4 ile verilmistir.
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Sekil 5.3: Metilen mavisi ve brom fenol mavisi boyar maddelerinin ¢ozeltileri.

Sekil 5.4: Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan ¢alkalama cihazi.
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5.5  Kinetik Calisma

Adsorpsiyon deneyleri i¢in dnemli olan bir diger parametre ise adsorpsiyon ne
kadar siire icerisinde dengeye geldigidir. Bunu anlamak baska bir degisle kinetik
modeli belirlemek i¢in, 20 ppm boyarmadde igeren sentetik olarak kirletilmis 20 mL
DI su igerisine 10 mg adsorban madde ilave edildi ve ¢alkalama cihazina (160 rpm)
yerlestirildi. Daha sonra belirli zaman araliklarinda numune alinarak manyetik olarak
adsorban ayrimi yapildiktan sonra igerisindeki boyarmadde konsantrasyonunu
ogrenmek i¢in UV-vis spektrofotometresi kullanilarak 6rnegin analizi yapildi. Elde
edilen sonuglar zamana kars1 grafige gecirildi. Daha sonra deneysel veriler yardimiyla

kinetik model ortaya ¢ikarildi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1  Karakterizasyon Sonuclari

6.1.1 FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi) Analizi

Sonuc¢lan

FT-IR analizi (4000-400 cm™?) sentezlenen GO ve M-CoMn/GO maddelerine
uygulanmistir. Analiz sonucunda elde edilen grafik Sekil 6.1’de verilmistir. Bu
sonuclara gore sentezlenen GO icin ulasilan piklere bakildiginda 3332 cm'?
civarindaki genis pik absorbe edilen suyu ait —OH gerilme titresimi ifade etmektedir
(Luo ve dig. 2012). 1737 cm™* de gériilen pik karbonil C=0 ait gerilme titresimidir (Li
ve dig. 2011). 1618 cm ! dalga boyunda gozlenen pik grafen oksit iskelet yapisina ait
C=C aromatik gerilme titresimidir (Luo ve dig. 2012). 1365 cm™ gériilen gerilme
titresimi piki C-OH gruplarina aittir (Fan ve dig. 2012). 1217 cm ve 1036 cm™* elde
edilen piklerin yapida sirasiyla epoksi C—O ve alkoksi C—O gruplarmin gerilme
titresimlerinin oldugunu ifade etmektedir (Luo ve dig. 2012, Marcano ve dig. 2010).

861 cm ! goriilen pik C—H aromatik gruplarima aittir (Cai ve Casanova 2016).

Modifiye edilmis GO FT-IR pikleri degerlendirildiginde GO yapisinda
bulunan hidroksi, karboksi, epoksi ve alkoksi gruplarinin azaldig1 gézlemlenmektedir.
GO ait karakteristik piklerin disinda modifiye edilmis grafen oksitte 558 cm™ genis

pikin varligi gérilmektedir.

Mn-O (450,520,720 cm™), Fe-O (586 cm™), Co-O (575, 666 cm™) titresim
pikleri net olarak gdzlemlenmemistir. Bunun yerine 558 cm™ genis bir pik
goriilmektedir. 558 cm™ var olan pikin ise sentezlenen M-CoMn/GO ait oldugu
diisiiniilmektedir (Nguyen ve dig. 2016, Sasmaz ve Yakuphanoglu 2015, Luo ve dig.
2012, Pugazhvadivu ve dig. 2011,).
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Sekil 6.1: GO ve M-CoMn/GO maddelerinin FTIR spektrumlari

| M-CoMn/GO
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558:016m:1; 59,079 T
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861,16
1618,87cm-T; 89,76%T 575,54cm-1; 90,43%T
1365,36cm-1; 89,51%T

L AT

3332,19cm-1; 88,87%T

J—
1217,82cm-1; 85,23%T

1737,73cm-1; 85,53%T 1036,00cm-1; 83,42%T

cm-1

6.1.2 XRD (X Isin1 Kirinimi) Analizi Sonuclari

M-CoMn/GO maddesi i¢in X 1g1n1 kirinimi deseni Sekil 6.2 ile verilmektedir.
Bu analiz sonuglarina gére manyetik ve FesOs i¢in 20 degerleri 30,23°-35,88°—
43,26°-53,85°-57,16°-62,73°, MnO 20 degerleri 40,54°-58,68 ve CoO i¢in 26
degerleri 36,25° olarak kiibik elde edilmistir (Nakagiri ve dig. 1986, Furlan ve dig.
2005, Wyckoff 1963, Stoshi ve dig. 1975).

Ayrica GO ile yapilan benzer ¢alismalara baktigimizda bu ¢aligmalarda kirmim
deseni benzerdir ve alt1 karakteristik pik elde edilmis, kirinim yiizeyleri ((220), (311),
(400), (422), (511) ve (440)), olarak belirlenmistir (Fan ve dig. 2012, Luo ve dig. 2012,
Li ve dig. 2011).

Bu sonuglar modifikasyon i¢in kullanilan Fe, Mn ve Co metallerinin grafen

oksit yiizeyine baglandigini1 ve burada kristal bir yap1 olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 6.2: M-CoMn/GO XRD analiz deseni.

6.1.3 EDS (Enerji Dagilim Spektroskopisi) Analizi Sonuc¢lari

Enerji dagilimi spektroskopisi analizi hem grafen oksit hem de M-CoMn/GO
icin yapilmistir ve elde edilen analiz sonuglar1 sirasiyla Sekil 6.3 ve Sekil 6.4°de
verilmistir. GO analiz sonuglarina bakildiginda yapida ¢ogunlukla karbon ve oksijen
atomlarmin oldugu goriilmektedir. Bu durum grafit tabakalarinin oksidasyon
sonrasinda oksitlendigini acik bir sekilde gdstermektedir. Ardindan grafen oksidin
demir, kobalt, mangan metalleri ile modifikasyonu sonrasinda EDS analizi sonuglarina
bakildiginda (Sekil 6.4) bu metallerin yapida oldugu goriilmektedir. Sonuglara gore
mangan ve kobalt yiizde atom oranlari birbirine yakin ve degeri 7°dir. Demir atomu
yiizde miktar1 ise 16°dir. Bu sonuglar bize modifikasyonun gerceklestigi

gostermektedir ve XRD, FT-IR analiz sonuglar1 ile uyusmaktadir.

EDS analiz sonuglar1 ayrica literatiirdeki ¢alismalarla karsilagtirilmistir. Chella
ve dig. (2015), solvotermal mangan ve demir i¢eren grafen kompozit sentezinde de

benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 6.3: GO enerji dagilim spektrokopisi grafigi.
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Sekil 6.4: M-CoMn/GO adsorbant igin enerji dagilim spektroskopisi grafigi.
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6.1.4 SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analiz sonug¢lari

Grafit tabakalarindan oksidasyon reaksiyonu sonucu elde edilen grafen oksit
(GO) tabakalarina ait SEM goriintiileri Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 ile verilmistir. SEM
goriintiistinden grafit tabakalarinin birbirinden ayrilarak grafen oksit tabakalarinin
olustugu goriilmektedir. Olusan grafen okside bakildiginda kirik tabakalara ve burusuk
bir morfolojiye (wrinkled-like) sahip oldugu goriilmektedir.

Modifiye edilmis grafen okside (M-CoMn/GO) ait SEM goériintiisii Sekil 6.7°da
verilmigtir. Bu goriintiilere gore metallerin grafen oksit ylizeyine tutuldugu
anlagilmaktadir. Bu goriintiiye gore yliklemenin yogun oldugu ve olusan yapilarin

caplarmin degiskenlik gosterdigi sdylenebilir.

\

WD = 3.3 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date :28 Sep 2018 Time :15:18:28
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 2.31e 006 mbhar

Sekil 6.5: Grafen oksit (GO) tabakalart SEM goriintiisii 20 mikrometre.
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Sekil 6.7: M-CoMn/GO ait SEM goriintiisii.
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6.1.5 Zeta Potansiyeli (Point of Zero Charge, pHpz)

Zeta potansiyeli adsorban igin 6nemli bir parametredir. Sayet ¢ozeltinin pH
degeri pHpzc degerinden kiiciik ise adsorban ylizeyi pozitif yiiklenir ve ¢ozeltideki
anyonlar ile adsorban arasinda elektrostatik bir ¢ekim kuvveti olusur. Eger ¢6zeltinin
pH degeri pHpzc degerinden biiyiik ise bu durumda adsorban yiizeyi negatif yiiklenir
ve ¢ozeltideki pozitif yiikleri ¢eker. Zeta potansiyeli deneyi igin elde edilen sonuglar
Sekil 6.8’de verilmektedir. Bu sonuglara gore egrinin y=x dogrusunu kestigi nokta bize
ylizey yiikiiniin degistigi pH degerini verir. Bu kesim noktas1 yapilan hesaplama ile
pPHpzc= 7,395 olarak bulunmustur. Bu su anlama gelir, 7,395’ten biiyiilk pH’lerde
adsorban pozitif yiiklii maddeler igin, 7,395 degerinden kiigiik pH’lerde ise negatif

yiiklii maddeler i¢in etkindir.
14
12

10

Son pH
3 |

2 4 6 8 10 12 14
Baglangic pH

Sekil 6.8: Adsorban zeta potasiyeli (pHpzc) noktast.
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6.1.6 Ornek Titresimli Manyetometre (VSM) Analizi

Sentezlenen adsorban, M-CoMn/GO, miknatislanma 6zelligini belirlemek igin
ornek titresimli manyetometre analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.9°da
verilmektedir. Adsorbanin histerezis grafiginden ulasilan Sonuglara gére doygunluk
miknatislanma degeri 5,977 emu/g olarak bulunmustur. Bu deger literatiirdeki (Chella
2015, Luo 2012) degerler ile karsilastirildiginda diisiik degere sahip oldugu

gorilmektedir.

Adsorpsiyon deneyleri tamamlandiktan sonra adsorban miknatis yardimiyla
ortamdan toplanmigtir. Bu durum Sekil 6.9°da gosterilmektedir. Sekilde adsorbanin
manyetik Ozelliginden yararlanarak miknatis yardimiyla adsorpsiyon ortamindan

toplanabilecegi goriilmektedir.

, olemufy)

Hext{Oe}

Sekil 6.9: M-CoMn/GO igin 6rnek titresimli manyetometre (VSM) analizi sonuglari.
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6.2  pH Etkisi

Adsorpsiyon lizerine pH etkisini incelemek icin farkli pH araliklarinda
adsorpsiyon testleri yapildi. Artan pH degeri ile birlikte metilen mavisi (MB)
boyarmaddesinin adsorplanma miktarinin arttigr gézlemlendi. Brom fenol mavisi
(BFB) i¢in ise durum tam tersi olarak gozlemlendi. pH azaldik¢a adsorplanan BFB
miktar1 artmaktadir. Elde edilen grafiksel sonuglar Sekil 6.10’de verilmistir. Bu
sonuglar gdz 6niinde bulundurularak adsorpsiyon testlerinde optimum pH MB i¢in 10
ve BFB i¢in ise 3 olarak se¢ildi. Esasinda pH degerlerinin iki madde i¢in zit olmasinin
sebebi bu maddelerin ortamda bulunurken birinin pozitif ve digerinin negatif yiike
sahip olmasidir (bk. sayfa 37). Ayrica elde edilen bu sonug zeta potansiyeli sonuglarini

da dogrulamaktadir.
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100
80
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%Adsorpsiyon
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40
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20

Sekil 6.10: Farkli pH araliklarinda adsorpsiyon, (A) BFB ve (B) MB boyarmaddeleri, 10 mg
adsorban, 10 ppm boyarmadde, 20 mL ¢é6zelti, 25°C
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6.3  Adsorpsiyon Deneyi Sonuc¢lari

Adsorpsiyon testleri metilen mavisi ve brom fenol mavisi i¢in yapilmistir. Elde
edilen veriler lineer ve lineer olmayan esitliklerle grafiklere gegirilerek verilmistir.
Deneysel verilere gore hem metilen mavisi hem de brom fenol mavisi i¢in Langmuir
ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir. Ayrica adsorpsiyon miktar1 yiizde deger ile

grafiksel olarak da ifade edilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan boyar maddelerin yapilar1 Sekil 6.11 ile
verilmistir. Sekil 6.11’de goriildiigii gibi metilen mavisi boyarmaddesi tizerinde pozitif
yiik ihtiva etmektedir bunun yaninda halkali bir yapiya sahiptir. Brom fenol mavisi
boyarmaddesine bakildiginda bu boyarmaddenin tizerinde negatif yiik ihtiva ettigi ve

yine halkal1 bir yapida oldugu goriilmektedir.

Brom Fenol Mavisi (BFB)

Sekil 6.11: Metilen mavisi ve brom fenol mavisi boyarmaddeleri (Sigma Aldrich 2018).

Metilen mavisi (MB) i¢in ¢izilen adsorpsiyon izotermleri Langmuir
denklemine uymaktadir. Bu sonu¢ bize adsorpsiyonun tek katman halinde
gerceklestigini ve adsorban yiizeyinde homojen aktif merkezlerin var oldugunu

gostermektedir.
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Adsorpsiyon prosesi igin deneysel veriler hesaplandiginda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi i¢in 29,76 mg/g ve adsorpsiyon denge sabiti (K)
1,45 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuclar Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14 ile

verilmektedir.

Sekil 6.12 deneysel olarak elde edilen sonuglar ile Langmuir denkleminden
hesaplanan teorik sonuglarin birbiri ile biiyiik bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Grafikten iki izoterminde deneysel verilerle biiylik uyum iginde oldugu gériilmektedir.

Sekil 6.13’te Langmuir izotermi lineer hale getirilerek verilmis ve bu grafikten
MB i¢in R? degeri 0,997 olarak bulunmustur. Langmuir izoterminin MB adsorpsiyonu

hesaplamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Sekil 6.14’teki grafiklerde goriildiigii ilizere adsorpsiyon yiizdesi MB
konsantrasyonu 10 ppm ig¢in yaklasik %95 iken MB konsantrasyonu 50 ppm
oldugunda bu deger %29 olmaktadir.
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Sekil 6.12: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi i¢in lineer olamayan adsorpsiyon izotermleri, 25°C,
10 mg adsorban, 10-50 ppm MB ve 20 mL ¢6zelti

40



14 y = 0,0336x + 0,0232
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Sekil 6.13: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi igin lineer Langmuir izotermi.

100
90
80
70
60
50
40

30 °

% Adsorpsiyon

20
10

0 10 20 30 40 50

MB Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 6.14: Metilen mavisi (MB) boyarmaddesi igin adsorbanin farkli boyarmadde
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon yiizdeleri.
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Brom fenol mavisi (BFB) i¢in ¢izilen adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyonun
Langmuir denklemine uydugunu gostermektedir. Sonu¢ bize adsorpsiyonun tek
katman halinde es enerjili homojen bir yiizeyde gergeklestigini ifade etmektedir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi brom fenol mavisi i¢in 94,33 mg/g ve adsorpsiyon
denge sabiti (K) 2,65 olarak bulunmustur. Bu deger MB igin bulunan deger ile
karsilastirildiginda oldukga yiliksek oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorban
maddenin BFB maddesinin giderilmesinde daha ¢ok etkili ¢alistigin1 gostermektedir.

Elde edilen sonuglar Sekil 6.15, Sekil 6.16 ve Sekil 6.17 ile verilmektedir.

Sekil 6.15’de deneysel olarak elde edilen sonuglar ile Langmuir izoterminden
elde edilen teorik sonuglarin birbiri ile biiyiik bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
Sekil 6.16 Langmuir izoterminin lineerlestirilmis halinin grafige gegirilmesi ile elde
edilmistir. Bu grafige gore BFB adsorpsiyonu i¢in R? degeri BFB 0,993 olarak

bulunmustur.

Sekil 6.17 ile verilen grafikle adsorplanma miktar1 yiizdesel olarak ifade
edilmistir. Bu grafikte goriildiigii tizere adsorpsiyon yiizdesi 10 ppm i¢in yaklagik
%99,9 iken konsantrasyon 60 ppm oldugunda bu deger %77 olmaktadir.
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Sekil 6.15: Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi i¢in lineer olmayan adsorpsiyon izotermleri,
25°C, 10 mg adsorban, 10-60 ppm BFB ve 20 mL ¢ozelti
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Sekil 6.16:Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi i¢in lineer Langmuir izotermi.
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Sekil 6.17: Brom fenol mavisi (BFB) boyarmaddesi igin farkli boyarmadde konsantrasyonlarindaki
adsorpsiyon yiizdeleri.
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MB ve BFB adsorpsiyon deney sonuglarina bakildiginda, sentezlenen
adsorbanin negatif yiikli kirleticileri adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu etkinlik diger kuvvetlerin yaninda adsorbanin elektrostatik ¢ekim
kuvvetinin anyonlara karsi olduk¢a fazla oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica
adsorbanin hem pozitif hem de negatif boyalara etki etmesi, pH etkisinin yani sira
yiizeydeki elektrostatik kuvvetin varligi yaninda grafen oksidin aromatik yapilarla n—
n etkilesimi yaptigim1 boylelikle farkli birka¢ mekanizmanin adsorpsiyonda etkili
oldugunu gostermistir. Elde edilen bu sonuglar Deng ve dig. (2013), Li ve dig. (2011)

gibi benzer ¢alismalar1 da desteklemektedir.

BFB adsorpsiyonu i¢in literatiirdeki benzer yayinlara bakildiginda Essandoh
ve arkadaslar1 (2018) ile Sohni ve arkadalar1 (2018) ¢alismalar1 karsimiza ¢ikmaktadir.

Essandoh ve arkadaglar1 yaptiklart ¢alismada boya giderimi i¢in hemoglobin-
demir oksit absorbanini kullanmislardir. Adsorpsiyon sartlari, 24 saat, 40 mg
adsorban, 20 ile 1000 ppm arasinda degisen 20 mL ¢6zelti olarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gére brom fenol mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 101 mg/g

bulunmustur.

Diger bir g¢alismada manyetik kitosan/grafen oksit brom fenol mavisi
adsorpsiyonu i¢in kullanilmis. Adsorpsiyon deneyi i¢in 100 dakika siire, 10 mg
adsorban, 10 ppm 10 mL ¢6zelti kullanilmis. Sonugta brom fenol boyasinin %97
oraninda kaldirilldig1 (28 mg/g) ifade edilmistir (Sohni ve Garcia 2018).

Tablo 6.1°’de BFB adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢aligmalar 6zet olarak verilmistir.
Bu c¢aligmalara bakildiginda sentezlenen M-CoMn/GO adsorbanmin diger

adsorbanlarla yarigsacak diizeyde oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.1: Brom fenol mavisi adsorpsiyonu igin yapilan ¢aligmalar.

Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi Referans

Hemoglobin/demir oksit 101 mg/g Essandoh ve Garcia 2018
M-CoMn/GO 94,33 mglg Bu ¢aligma

Manyetik kitosan/GO 28 mg/g Sohni ve dig. 2018

a- kitin nanopartikiil 27 mglg Dhananasekaran ve dig. 2016
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6.4  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi deneyleri metilen mavisi (MB), ve brom fenol mavisi
(BFB) i¢in yapilmustir. Elde edilen sonuglar yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci
mertebe kinetik esitlikleri i¢in degerlendirilmistir. Bu sonuglara gére hem MB hem de
BFB’nin adsorpsiyon hiz1 yalanci ikinci derece kinetik denklemine uymaktadir. Bu
kinetik model igin zamana karsilik t/q:¢ ifadesi grafige gecirildi ve elde edilen
grafiklerden hiz denkleminin qe, kK Ve R? parametreleri hesaplandi. Ayrica zamana

karsilik adsorpsiyon yiizde miktarlar1 da grafige gecirildi.

Elde edilen parametreler sirasiyla Tablo 6.2°de verilmistir. Her iki kirletici i¢in,
MB ve BFB, hesaplanan R? degerleri sirasiyla 0,9994 ve 0,9999’dur. R? degerleri
adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetik modele ¢ok biiyiik bir oranda uydugunu

gostermektedir.

Zamana kars1 adsorplanma oranina bakildiginda, sonuglara gére BFB icin 60
dk icerisinde adsorpsiyon yaklasik olarak %97 oraninda tamamlanmistir. Fakat MB

ayni siire igerisinde adsorpsiyon ancak %66 oranina ulagsmustir.

Sekil 6.18 BFB icin verilen grafiklere bakildiginda anyonik kirleticinin
ortamdan uzaklastinlma hizinin oldukca yiiksek oldugunu goriilmektedir. Bu
sonuglardan adsorbanin BFB adsorpsiyon prosesinde 60 dk gibi kisa bir siire i¢erisinde

%090 fazla boya miktarin1 kaldirabilecegi anlasilmaktadir.

Ayrica bu sonuglar anyonik maddeler i¢in adsorpsiyon siiresinin daha kisa

olacagi anlamina gelmektedir.

Tablo 6.2: Yalanc ikinci derece kinetik model parametreleri

Kirlilik Qe (Mg/q) k (g/mg*dk) R?
BFB 40,65041 0,011311 0,9999
MB 27,10027 0,007502 0,9994
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Sekil 6.18: (A) BFB i¢in lineer yalanci ikinci mertebe kinetik model, (B) BFB igin zamanla
adsorplanma yiizdesi [ Adsorpsiyon sartlari, 25°C, 20 ppm kirletici iceren 20 mL ¢6zelti, 10 mg
adsorban].
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Asagida Sekil 6.19 ile verilen grafiklerde goriildiigii gibi MB boyarmaddesi
icin lineer yalanci ikinci derece hiz esitligi ile zaman kars1 adsorpsiyon ylizdeleri
verilmistir. BFB ile karsilagtirma yapildig1 zaman, MB i¢in dengeye gelme siiresi daha

uzun ve adsorpsiyon miktari daha azdir.
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Sekil 6.19: (A) MB igin lineer yalanci ikinci mertebe kinetik model, (B) igin zamanla adsorplanma
yiizdesi [Adsorpsiyon sartlari, 25°C, 20 ppm kirletici iceren 20 mL ¢6zelti, 10 mg adsorban].
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6.5 DI ve Musluk Suyu Ortaminda Adsorpsiyon

Adsorpsiyon izotermi ve kinetik calismalarinin sonuglart ile birlikte
sentezlenen adsorbanin negatif yiiklii kirlilikler i¢in daha etkin kullanilabilecegi ve
kisa silirede adsorpsiyon prosesinin tamamlanabilecegi anlagilmaktadir. Bu nedenle
ikinci bir negatif yiklii kirletici, klorazol siyah1 (CB) boyarmaddesi, ortama ilave
edilerek adsorban test edildi. Adsorpsiyon deneyi igin s1vi ortam olarak hem DI su hem
de musluk suyu ayr1 ayr1 kullanild1 ve adsorbanin bu iki ortamdaki etkinligi grafigi
gecirildi. Cizilen grafik Sekil 6.20 ile verilmistir. Bu sonuglara gére DI su ortaminda
her iki Kirletici i¢in de adsorpsiyon verimi %90’nin tizerindedir. Ortamda musluk suyu
varken BFB ve CB i¢in adsorpsiyon yiizdesi sirasiyla yaklasik olarak 81 ve 68 olarak
bulunmustur. Buna gore kirlenen ortam musluk suyu oldugu durumda adsorpsiyon da
BFB ve CB kirleticileri i¢in diisiisler yasanmistir. Musluk suyunda iyon varhigi s6z
konusudur. Adsorpsiyon yilizdesi musluk suyunda bulunan bu iyonlardan etkilendigi
anlagilmaktadir ve buna bagli olarakta boyarmaddelerin adsorban ylizeyine

tutunmalar1 engellenmistir.
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Sekil 6.20: DI su ve musluk suyu ortamlarinda adsorpsiyon, 10 mg adsorban, 10 ppm BFB, 10 ppm
CB, 20 mL ¢ozelti, sicaklik 25°C.
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6.6 Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirlik Testi

Adsorbanin adsorpsiyon testlerinde kullanimi sonrast etkinliginin degisip
degismedigi veya kac sefer kullanilabilecegi 6nemli bir konudur. Bu nedenle M-
CoMn/GO adsorban1 bes sefer tekrar kullanildi ve sonuglar grafige geg¢irildi. Elde
edilen sonuglara gore adsorbanin kullanim sayisi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de
diismektedir. Grafige bakildigi zaman (Sekil 6.21) ilk iki deneme i¢in iyi sonuglar
alindig1 goriilmektedir. Ancak ii¢lincli kullanimda adsorpsiyon yiizdesi ilk kullanima
gore yaklasik yiizde 98’den yiizde 61’e diistiigii goriilmistiir. Buna sebep olarak aktif
merkezlerin zehirlenmesi veya kismen li¢ olmasi gosterilebilir. Dordiincii ve besinci
kullanimlarda elde edilen adsorpsiyon yiizdeleri birbirine olduk¢a yakindir. Her
denemeden sonra adsorban miknatis yardimiyla ayrilmistir. Ayirma islemi miknatis
yardimiyla tamamen yapilmaktadir. Bu sonug¢ sunu gostermistir, yapilan adsorpsiyon
deneyleri sonucunda, adsorbanin (M-CoMn/GO) besinci kez kullanimdan sonra bile

manyetik 6zelligini kaybetmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.21: Tekrar kullanilabilirlik testleri, 20 ppm BFB, 20 mL ¢ozelti, 10 mg adsorban, 25°C.
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7. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak yapilan literatiir arastirmalar1 ve tiim deneyler géz Oniinde
bulunduruldugunda grafen oksidin birgok kritik alan i¢in 6neminin giderek arttig
yadsinamaz bir gercektir. Bu agidan bu caligmada grafen oksit sentezlenmis ve

modifiye edilerek kullanilmistir.

Grafen oksit grafit kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen grafen oksit
demir, mangan, kobalt metalleri ile es zamanli ¢6ktiirme metoduna gére modifiye (M-

CoMn/GO olarak kodlanmistir) edilmistir.

Modifiye edilen adsorban madde i¢in XRD, SEM, FT-IR ve EDS analizleri
yapilmis ve analiz sonucglarindan grafen oksidin olustugu ve metallerle
modifikasyonunun bagarili oldugu goriilmiistiir. Ayrica adsorban i¢in VSM analizi

yapilmis ve doygunluk noktas1 5.977 emu/g olarak bulunmustur.

M-CoMn/GO adsorpsiyon deneylerinde test edilmistir. Deneylerde brom fenol
mavisi, klorazol siyahi ve metilen mavisi kullanilmistir. Brom fenol mavisi ve klorazol
siyahi i¢in deneyler de iyonize su ve musluk suyu ortaminda yapilmistir. Adsorban

maddenin tekrar kullanilabilirligi test edilmistir.

Deney sonuglarinin degerlendirilmesi i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri
¢izilmis. Prosesin kinetik verilerini anlasilmasi i¢in yalanci birinci ve ikinci mertebe

hiz denklemleri kullanilmstir.

Deneyler sonucunda M-CoMn/GO adsorbani atik sulardan negatif yiikli brom
fenol mavisi ve krozal siyahi gibi kirliliklerin giderilmesinde kullanilabilecegi ortaya
konulmustur. Brom fenol mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 94,33 mg/g olarak

bulunmustur.

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesine ve Kkinetik verilerine bakildiginda,

negatif yiiklii boyalar1 ortamdan hizli bir sekilde kaldirabilecegi goriilmektedir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon prosesinin Lagmuir izoterm

modeline uydugu ve yalanci ikinci derece kinetik modelini takip ettigi bulunmustur.
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Buna ek olarak adsorpsiyon prosesi sonrasi, adsorbanin sahip oldugu manyetik
Ozellik sayesinde adsorpsiyon ortamindan rahatlikla uzaklastirilabilecegi ve bu

0zelligini bes denemeden sonra dahi kaybetmedigi gorilmistiir.

Boylelikle negatif ylike sahip kirlilikler i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip ve ortamdan rahatlikla uzaklastirilabilen bir madde elde edilmistir. Ancak tekrar
deneme sonuglarindan ii¢lincii denemeden sonra adsorpsiyon yiizde oraninin yaklasik

%350’de sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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