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OZET

NONILFENOL ETOKSILATLARIN ETKIN SEKILDE UZAKLASTIRILMASI
ICIN SENTETIK GRAFIT SENTEZI

Hakki ERDOGAN
Diizce Universitesi
Lisanstistii Egitim Enstitiisi, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Pinar SEVIM ELIBOL
Haziran 2022, 55 sayfa

Endiistrilesme ve niifusun artmasiyla beraber mevcut su kaynaklar1 kirlenmeye
baslamistir. Kirlilik seviyesi farkli kaynaklardan gelen kirleticiler nedeniyle canli
yasamini tehdit edecek konsantrasyonlara ulasmistir. Bu kirletici kaynaklarinin onctileri,
tekstil sanayi, ilag sanayi, boya sanayi, tarim ilaclar1 ve kentsel atiklardir. Bu
kaynaklardan ¢ikan kirleticiler nedeniyle sular dolayli ya da dogrudan etkilenmektedir.
Bu kirleticileri gidermek amaciyla ¢aligmalar yapilmis, farkli metotlar gelistirilmis ve
gelistirilmeye devam edilmektedir. Giinimiizde sulardaki Kirleticiler arasinda boyalar,
yiizey aktif maddeler ve tarim ilaglar1 6nemli bir yer kaplamaktadir. Bu Kirleticilerin su
igerisindeki konsantrasyonlar: az miktarda olmasina ragmen bunlar canli organizmalar
icin toksik etkilere sahiptirler. Bu nedenle bu kirleticilerin giderilmesi 6nemli ve gerekli
bir konudur. Tez konusu kapsaminda atik sulardan bazi mikrokirleticilerden olan
nonilfenol etoksilatin giderilmesi amaciyla elektrokimyasal yontemler kullanilarak
sentetik grafit sentezlenmesi hedeflenmistir. Sentezlenen sentetik grafitin, SEM-EDAX,
FTIR, BET ve Elemental analiz kullanilarak karakterizasyonu belirlenmistir. Elde edilen
analiz sonuglar dikkate alinarak mikrokirleticilerin sentetik grafit {izerine tutundugu bir
adsorban elde edilmistir. Sentetik grafitin adsorpsiyon kapasitesi 17,18 mg/g olarak
hesaplanmastir.

Anahtar sozciikler: Adsorpsiyon, Nonilfenol etoksilat, Mikrokirletici, Sentetik grafit.

Xii



ABSTRACT

SYNTHETIC GRAPHITE SYNTHESIS FOR THE EFFECTIVE REMOVAL OF
NONYLYPHENOL ETHOXYLATS

Hakki ERDOGAN
Diizce University
Institute of Graduate Studies, Department of Composite Material Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Pinar SEVIM ELIBOL
June 2022, 55 pages

With the industrialization and the increase in population, existing water resources have
started to be polluted. The pollution level has reached concentrations that threaten life
due to pollutants from different sources. The precursors of these pollutant sources are
textile industry, pharmaceutical industry, paint industry, pesticides and urban wastes. Due
to the pollutants from these sources, the waters are directly or indirectly affected. Studies
have been carried out to remove these pollutants, different methods have been developed
and continue to be developed. Today, dyes, surfactants and pesticides occupy an
important place among the pollutants in water. Although the concentrations of these
pollutants in water are small, they have toxic effects for living organisms. Therefore, the
removal of these pollutants is an important and necessary issue. In the scope of the thesis,
it is aimed to synthesize synthetic graphite by using electrochemical methods in order to
remove nonylphenol ethoxylate, which is one of the micro-pollutants, from wastewater.
The characterization of the synthesized synthetic graphite was determined using SEM-
EDAX, FTIR, BET and Elemental analysis. Considering the analysis results obtained, an
adsorbent was obtained, in which micro-pollutants adhered to synthetic graphite. The
adsorption capacity of synthetic graphite was calculated as 17.18 mg/g.

Keywords: Adsorption, Nonylphenol ethoxylate, Micropollutant, Synthetic graphite.
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1. GIRIS

Su kaynaklar1 ve su havzalari tarihin ilk ¢aglarindan giiniimiize kadar canli yasaminin en
onemli temel gereksinimlerinden biridir. Bu temel gereksinim zamanla Onemini
kaybetmesinin aksine endiistrilesme ile beraber daha da 6nem kazanmistir. Bunun en
bliyiik sebebi endiistrilesmenin mevcut su kaynaklarinin kirlenmesinde ve ulasilabilir
temiz su kaynaklarinin azalmasinda en biiylik paya sahip olmasidir. Endiistriyel
kaynaklardan gelen kirleticiler nedeniyle kirlilik seviyesi canli yasaminm tehdit edecek
seviyelerde artmistir. Tekstil sanayi, boya sanayi, tarim ilaglar1 ve kentsel atiklar
endiistriyel kirletici kaynaklarimin onciileridir. Bu kaynaklardan gelen Kirleticiler

nedeniyle sular dolayli ya da dogrudan kirlenmektedir [1].

Bu kirlilikleri gidermek amaciyla ¢alismalar yapilmis, farkli metotlar gelistirilmis ve
gelistirilmeye devam etmektedir. Giiniimiizde sulardaki kirliliklerin arasinda boya, yiizey
aktif madde ve tarim ilaglar1 6nemli bir yer kaplamaktadir. Bahsedilen baslica kirleticiler
kagit, tekstil, boya sanayilerinde kullanilir. Bunlara ek olarak yiizey aktif maddeler,
deterjan, sampuan ve kisisel bakim iiriinlerinde de kullanilmaktadir. Surfaktan olarak da
adlandirilan ylizey aktif maddelerin en yaygin olarak kullanilanlardan biri nonilfenol
etoksilatdir (NPE). Genellikle Nonilfenol etoksilatlar biyodegradsyon islemi sonucunda

toksik 6zelligi fazla olan nonilfenollere (NP) doniisiirler [2].

Nonilfenollerin yaygin olarak kullanilmasinin nedenlerinden biri ise diger surfaktanlara
gore daha az maliyetli olmasidir [3]. Nonilfenollerin {iretim miktarina paralel olarak
kullanim alanlar1 da giderek artmaktadir. Ancak nonilfenoller, kullanim sonrasi evsel ve
endiistriyel atik sulara karigmakta; oradan da c¢esitli proseslerle atik sudan
uzaklastirilmaktadir. Uzaklastirllamayan nonilfenoller ise su kaynaklarina desarj
edilmektedir. Desarj edilen NP bilesikleri aerobik veya anaerobik ortamlarda biyolojik
olarak kismen bozunabilir; ancak tamamen giderilemez. Bu nedenle, dogaya ve insan
kullanimina dogrudan ya da dolayli olarak tekrar geri donmesi muhtemeldir [4].
Nonilfenol, zendsterojen (yapay Ostrojen) yapist sebebi ile dogal yasama ve insan
sagligina verdigi zararin yani sira bircok canlinin ireme sisteminde de yan etkilere sebep

olmaktadir. Aynmi zamanda NP’ler insanlarda diyabet, obezite, kardiyovaskiiler



bozukluklar ve karaciger gibi organlarda toksik etkilere neden olmaktadir [1], [2], [4],
[5].

Nonilfenoller toksik 6zelliklerinden dolay: Tiirkiye’de dahil olmak iizere bir¢ok iilkede
tehlikeli madde sinifina alinmis ve yonetmelikler diizenlenmistir. 2005 yi1linda Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan bildirilen su kalitesi
kriterlerine gore, limit NP konsantrasyonu tathi suda <6,6 ug/L, tuzlu suda <1,7 ug/L
olarak verilmektedir (USEPA, 2005). WHO (Diinya Saglk Orgiitii) degerleri ise; sinir
degeri, 0,001 mg/L, izin verilebilecek max konsantrasyon; 0,002 mg/L. olarak
belirlemistir. Ulkemizde tekstil {iriinlerinde, kilogram basina en fazla 1 gram NPE’ye izin
verilmistir. Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair
Yonetmelik NPE smir deger; 50 mg/kg’dir [6]. Bu atiklarin su igerisindeki
konsantrasyonlari az olsa dahi bunlar canli organizmalar i¢in toksik etkiye sahiptirler. Bu

nedenle bu kirliliklerin giderilmesi 6nemli ve gerekli bir konudur [5].

Bu kapsamda sulardaki Kkirleticilerin giderilmesini saglamak amaciyla kullanilan
geleneksel metotlar olarak kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyon,
biyolojik iyilestirme ve adsorpsiyon sayilabilir. Fakat sayilan bu metotlar arasinda
adsorpsiyon, kirleticilerin giderilmesi i¢in hizli, maliyeti az olan ve genis bir aralikta

uygulanabilirligi olan bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir [7].

Adsorpsiyon prosesinin diger proseslere kiyasla daha avantajli olmasi yapilan
arastirmalart uygun absorban maddelerin gelistirilmesine yoneltmistir. Adsorpsiyon
prosesi gaz veya s1vi halde bulunan maddenin (adsorbat) kat1 halde bulunan bir maddenin
(adsorban) ylizeyinde birikmesi islemidir. Verimli bir adsorpsiyon prosesi i¢in adsorban
maddenin genis yiizeyli ve gbzenekli yapida olmasi1 gerekir. Adsorpsiyon proseslerini
etkileyen faktorler karistirma hizi, sicaklik, temas siiresi, pH, adsorbat ve absorban

maddenin 6zellikleri olarak sayilabilir [8], [9].

Karbon atomunun allotroplarindan birisi olan grafit absorban malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Grafit diizlemsel yapili tabakalardan olusmaktadir. Bu tabakalar
icerisinde birbirine kovalent baglarla baglanmis hegzagonal yapilar bulunmaktadir.
Diizlemler arasindaki uzaklik genelde 0,335 nm ve hekzagonal yapilar arasindaki uzaklik
0,142 nm’dir [10]. Grafit katman yapisi grafitin karbon tabakalari arasina atom veya

molekiil eklemeyi kolaylastirmaktadir.

Yiiksek ve diislik degerlikli komiirler kimyasal ya da elektrokimyasal yontemlerle okside



edilerek sentetik grafite dondstiiriilebilirler. Oksidasyon islemi genellikle sentez
ortaminda siilfiirik asit (H2SOa4) kullanilarak gerceklestirilir. Sentez sonucu ortaya ¢ikan
sentetik grafit hidroliz isleminden gegirilerek yikamasi saglanir. Oksitlenen komiir 600-
3000 °C arahiginda 1sitilarak sentetik grafit elde edilir. Sentetik grafit, genis yiizey alanina
sahiptir ve genellikle 0,002-0,01 g/cm?® yogunluklari olan, olduk¢a gozenekli ve ¢ok hafif
bir malzemedir. Sentetik grafit hidrojen depolama, yakit hiicresi, sensor, katalizor,
biyomedikal malzemeler olarak kullanildig1 ¢ok sayida ger¢ek ve potansiyel uygulama
nedeniyle artan bir 6neme sahiptir [11]-[13]. Bu uygulamalarin yani sira su iizerinde
yilizen agir petrol ve sudaki DDT’ler i¢in adsorban olarak da kullanilmistir [14]. Ag
gbzenek yapisi, zayif polarite, hidrofobik ve lipofilik yapisi sayesinde 1yi bir adsorban

oldugu yapilan ¢alismalar sonucu kanitlanmistir.

Ancak, diinyada bol miktarda dogal grafit kaynagi olmasina ragmen, ham grafit
cevherinin saflig1 nispeten diisiiktiir; bu, grafitin ayrilmast ve saflastirilmasi siirecini
karmagsik ve maliyetli hale getirir [15]. Bu nedenle, genlestirilmis grafit yerine yiiksek
adsorpsiyon oOzelligine sahip grafit i¢in daha ucuz bir hammadde ve daha basit bir
hazirlama siireci gereklidir. Aslinda, kdmiir bazli grafit malzemeler birka¢ arastirmaci
tarafindan basarili bir sekilde hazirlanmis ve bir¢ok alanda uygulanmistir [16]. Bununla
birlikte, cogu arastirmaci, komiir bazli grafit hazirlamak i¢in hammadde olarak antrasit
ve bitliim gibi yiiksek dereceli komiirleri kullanmiglardir. Ayrica, diisiik dereceli
komiirden grafit hazirlanmasi konusunda sadece birkag ¢calisma rapor edilmistir. Bilindigi
gibi diisiik dereceli bir komiir olan linyit, yiiksek su icerigi, yiiksek oksijen icerigi ve
kendiliginden yanma 0zelligi nedeniyle kalitesiz bir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir [17]. Linyiti yiiksek metamorfik komiirden ayiran temel 6zelliklerden biri
[18], gozenekli yapisinadan dolay1 linyit, umut vaadedici bir adsorban malzeme olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Arastirmacilarin linyitten aktif karbon materyallerini basarilt bir
sekilde hazirlamalarindan dolay1 [19], [20], linyitten genis spesifik ylizey alanina sahip
gozenekli grafit materyallerin hazirlanmasi ¢ok ekonomik bir yoldur. Bu ¢alismada,
hiicresel mikro yapiya sahip sentetik grafit elde etmek elektro kimyasal yontemler ve
stilfirik asit kullanilarak genisletildikten sonra yiiksek sicaklikta grafitlestirme 1s1l islemi
i¢in hammadde olarak linyit kullamlmustir. Uretilen sentetik termo genisletilmis grafitin
adsorpsiyon Ozelliklerine gore 6zgiil ylizey alani, gézenek hacmi ve gozenek capi
dagilimi elde edilmistir. Daha sonra, mikrokirleticilerin ve gii¢lii bir yiizey aktif madde

olan nonilfenol etoksilatlarin sulu ¢6zeltisindeki adsorpsiyon performansi arastirildi.



2. TEORIK KISIM

2.1. KARBON ELEMENTI

Grafit ve elmas olarak iki ana formda bulunan saf karbon, diinyada en c¢ok bulunan
elementlerden birisidir. Periyodik cetvelde 6A grubunda yer alan karbon elementi C
sembolii ile gosterilmektedir [21]. Atom agirhigi 12,011 u olan karbon atomu ayni
zamanda ametaldir. Karbon atomunun 6 adet elektronu bulunmaktadir ve bunlardan 4’
valens elektronudur. Elektron dizilimi (1s)%(2s)?(2p)? seklindedir ve karbon atomunun
12C, 13C ve C olmak iizere 3 adet izotopu bulunmaktadir. Bu izotoplardan sadece **C

5370 y1l yarilanma omrii ile radyoaktiftir [22], [23].

Karbon atomunun birinci orbitali ile ikinci orbitalinde bulunan elektronlarin arasindaki
enerji farkinin fazla olmast karbon atomunun farkli yapilar olusturabilmesini
saglamaktadir. Karbon atomlar1 en giiclii kimyasal bag olan kovalent bag ile bag yapisi
olusturur. Karbon atomunun olusturdugu 3 farkli baglanma geometrisi vardir [24].
Bunlardan ilki dogrusal geometrik diizende baglanmadir. Bu baglanmada karbon atomlar1
iki bag olusturur. Diger baglanma geometrisi ise liggen geometrik diizende baglanmadir.
Bu baglanmada karbon atomlari arasinda 3 bagh bir geometrik diizen olusur [25].
Sonuncu baglanma geometrisi ise piramit geometrik diizende baglanmadir. Bu

baglanmada elmas kristalinde oldugu gibi her atomda 4 bag bulunur [26].

Karbon atomu ii¢ farkli baglanma geometrisi olusturabilen istisnai bir elementtir. Bu
baglanma geometrilerine bagli olarak karbon atomunun olusturdugu yeni malzemeler
fiziksel ve kimyasal olarak birbirlerinden farkli 6zellikler sergileyebilir. Farkli bag
yapabilme yeteneginden dolay1 karbon atomu bir¢ok atomla bag yapabilir. Bu durum

dogada ¢ok sayida karbon yapili bilesiklere rastlamamiza sebep olabilir [27].

2.1.1. Karbon Elementinin Allotroplari

Karbon elementinin uzaydaki farkli dizilimleri karbon elementinin allotroplarini
olusturur. Karbon atomunu igeren ve farkli fiziksel yapilara sahip bu allotroplar elmas,

grafit, fullerenler, karbon nano tiipler ve grafen olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.1. Karbon elementinin allotroplari.

Karbon atomlarinin tetrahedral yapilar ile hibritleserek olusturdugu malzemeye dogal
elmas denir. Bu yapida karbon baglarimin boyu 1,54 A ve yogunlugu 3,51 g/cm®’tiir.
Elmas fiziksel olarak sert bir yapiya ve kristal goriinlime sahip malzemedir. Grafitin
yiiksek sicaklik ve yliksek basing altinda metaller i¢inde ¢oziinmesi daha sonra kristalize

edilmesi ile sentetik elmas elde edilmektedir [28].

Sekil 2.2. Elmasin yapist.

Karbon atomunun allotroplarindan birisi olan grafit kararli hegzagonal baglar ile kristal
bir yapidadir. Grafit diizlemsel yapili tabakalardan olusmaktadir. Bu tabakalar paralel
grafen tiizeylerinin birbirlerine zayif Van der Walls baglari ile baglanmasindan olusur.
Bu zayif baglarin kolay kirilmasi nedeni ile grafenler birbirleri iizerinde kolayca hareket
ederek, grafitin kaygan bir yiizeye sahip olmasini saglamaktadirlar. Diizlemler arasindaki
uzaklik genelde 0,335 nm ve hekzagonal yapilar arasindaki uzaklik 0,142 nm’dir [10].
Grafit katman yapis1 ve katmanlar1 arasindaki uzun karbon tabakalarina sahip olmasi

grafitin karbon tabakalar1 arasina atom veya molekiil eklemeyi kolaylagtirmaktadir.
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Sekil 2.3. Grafitin 6rgii yapis1 [29].

Elmas ve grafite gore daha yakin tarihlerde kesfedilmis fullerenler de karbon atomunun
allotroplarindandir [30]. Dairesel yapida 60 adet karbon atomunun olusturdugu

Buckminsterfullerene ilk kez 1985 yilinda kesfedilmistir.

Sekil 2.4. Buckminsterfullerene yapist.

Daha detayli kiyaslama yapabilmek adina karbon allotroplarinin farkli 6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Karbon allotroplarinin 6zellikleri.

Ozellik Elmas Grafit Fullerenler
C-C bagi uzunlugu (A) 1,54 1,42 1,46
Yogunluk (g/cm3) 3,51 2,26 1,72
Young’s modiilii (GPa) 1063 1020 16
Termal iletkenlik (W/mK) 2200 45-470 0,4
Erime noktasi (°K) 4500 4450 1180

2.2. GRAFIT

Grafit karbon atomunun allotroplarindan birisidir. Grafitin yogunlugu 2,1 ile 2,3 g/cm?®

araligindadir. Grafitin sertligi ise Mohs oOlgegine gore 1-2 arasindadir. Saf karbon
bilesiminden olusan grafit hegzagonal yapida kristallenmektedir. Grafitin yapisinda,
kovalent baglar ile birbirine baglanmis karbon atomu diizlemleri birbirlerine zayif van
der walls baglar ile baglanmaktadir. Grafit 1siya karsi olduk¢a dayaniklidir. Oksijen
miktarinin yiiksek oldugu ortamlarda 620-670 °C araliginda yanmaktadir. Normal hava
ortamlarinda ise 3500 °C’de ergimekte ve 4500 °C’de buharlagsmaktadir. Asidik veya
bazik ortamlarda kimyasal bozunmaya kars1 direnglidir [31]. Nitrik asit harici kuvvetli
asitlerde ¢oziinmez. Grafitin sadece nitrik asit ile reaksiyonu sonucu ¢oziinerek grafit

asidi olusmaktadir [32].

Yiiksek elektriksel ve 1s1l iletkenlige sahip grafit, karbon nano tiip ve karbon nano fibere
gore daha diisiik maliyetli olmas1 sebebiyle tercih edilir. Grafitin farkli kimyasal ve
fiziksel yontemlerle gelistirilmesi ile farkli modifikasyonlar elde edilebilir. Bu
modifikasyonlar grafitin daha {stiin yapisal ve fiziksel Ozellikler gdstermesini
saglamaktadir.

2.2.1. Grafitin Modifikasyonlari

Grafit baz1 kimyasal ve fiziksel yOntemlerden gecirilerek gelistirilebilir ve farklh

modifikasyonlar olusturulabilir. Bu modifikasyonlar asagidaki sekilde siralanabilir:
1. Yiizeyi modifiye edilmis grafit (GIC)
2. Termo Genisletilmis grafit (TGG)
3. Grafit oksit (GO)
4. Grafen

5. Sentetik grafit



2.2.1.1. Yiizeyi modifiye edilmis grafit (GIC)

Yiizeyi modifiye edilmis grafit, grafit tabakalar1 arasina kimyasal yontemler ile farkli
gruplarin yerlestirilmesi sonucu olugsmaktadir. Kullanilma amacina baglh olarak grafit
tabakalar arasina tutturulacak grup degisiklik gdsterebilir. Lityum ile modifiye edilmis
grafit tabakalar1 Sekil 2.5’te gOsterilmistir.

@ Li*

Sekil 2.5. Lityum ile modifiye edilmis grafit tabakalari.
2.2.1.2. Termo Genisletilmis Grafit

Karbon kimyasindaki gelismeler, modern yiiksek teknoloji gelistirilmesinde temel
olusturmustur [33]. Bunlar, iyi adsorpsiyon oOzelliklerine sahip olan karbon nano-
malzemelerin [34], termo-genisletilmis grafit (TGG), interkalasyon katkili grafit (IKG)
[35] ¢esitli bilesiklerini i¢erir. TGG'e dayali malzemeler, yiizeyin durumuna bagli olarak
adsorpsiyon ve iyon degistirme Ozellikleri ile de karakterize edilir. Grafitin kristal yapis1

Sekil 2.6’da verilmistir.

Halen, TGG firetim teknolojisi, grafitin ayrica bir oksitleyici madde igeren konsantre
stilfiirik asit ile kimyasal oksidasyonuna dayanmaktadir. Sonug olarak, grafit bisiilfat
(BG) elde edilir [36], [37]. TPF, hidrolize edilmis ve kurutulmus BG'nin hizli 1sitilmasi
ile olusturulur. Bu teknoloji, elde edilen bilesiklerin gerekli kontrol 6zelliklerini ve yeterli
safligin1 saglamasini1 gerektirir. BG’nin elektrokimyasal sentezi olasiligi bilinmektedir
[38]. On ¢alismalar ile, farkli kompozisyonlardan BG elde etmek i¢in baz1 kosullar1 goz

Oniine almas1 gerekmektedir.
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Sekil 2.6. Grafitin kristal yapisi.

TGG'nin asitlerle elektrokimyasal olarak {iretilme olasilig1 ilk olarak Rydorflun klasik
calismasinda sunuldu [39]. Bu yontemin temeli, diizenli kristal yapiya olan grafitlerin
anodik oksidasyonudur. Sonu¢ olarak, dagitilmis bir pozitif yiikk (makro olusumlar)
karbon tabakalarinda birikir. Sonuncunun grafit ara tabaka bosluklarina giren asit

anyonlar ile notralize edilmesi, Katkili Grafit bilesiklerinin olusumuna yol agar.

Interkalyason islemi, grafit kafesin katmanlar1 arasinda bir oksitleyici madde (genellikle
hidrojen peroksit, potasyum dikromat, potasyum permanganat, nitrik asit) varliginda

molekiillerin ve siilfiirik asit iyonlarin girigine indirgenir.
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Sekil 2.7. Grafitin interkalyason kristal semasi.

Bu durumda, karbon matrisinin katlar arasi mesafesi artar. Karbonlu katmanlar arasinda

implante edilmis madde katmanlarmin (bu durumda-H2SO4) dagilimina genellikle

basamak adimlari denir.
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Uciincii basamak

Sekil 2.8. TGG'nin uygulama basamaklarinin farkli katmanlarinin yerlesimi (Mavi-
karbon katmanlarini gdsterir; kirmizi-gomiilii maddelerin katmanlari).

Girigin ilk asamasinda, girilen maddenin maksimum konsantrasyonuna ulasildiginda,

karbon tabakalar1 girilen maddenin tabakalar1 ile degismektedir. ikinci basamakta,

implante edilmis maddenin iki karbon tabakasi, li¢lincii basamakta-ii¢ karbon tabakasi ile

degismektedir. Toplam uygulama basamaklar1 10-11'e kadar olabilir [40], [41].

Reaksiyon sirasinda grafit bisiilfatin elde edildigi en ¢ok caligilan sistem grafit-siilfiirik

asit sistemidir. Kimyasal ve anodik oksidasyon yollarla elde edilen TGG olusumu ve

ozellikleri aynidir. Genel olarak, grafitin siilfiirik asit icindeki elektrokimyasal birlesmesi

denklem ile ifade edilebilir:

24-nC + 3H2504_ - Cz+4n " HSO4_ " 2H2504 + H+ + e

10

(2.1)



Elde edilen bilesik, grafit bisiilfat (BG) genel bir formiil ile temsil edilir, burada: TGG

asamasinin n sayisidir. Reaksiyonun BG tarafindan elektrokimyasal olusumu siireci,

klasik kavramlara gore [42], asagidaki asamalar halinde ilerler.
=C—OH+H,0=0=C—+H;0"+e",
0=C-OH=0=C—-0FH"+e",

=C—OH+H,0 == C—0 — +H;0" + e,

Sonra karbon tabakalar1 pozitif bir yiik kazanir:

nC->ClH+e-

*_anion HSO4 + H2504

Sekil 2.9. Gomiilii asit katmaninin bir pargasi.

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

Elde edilen TGG numuneleri, grafit oksidin karakteristigi olan yogun siyah renktedir ve

partikiilleri birbirine baglanir. BG'nin birinci basamaginin olusumu elektrokimyasal

yontemle miimkiindiir, oysa kimyasal islem sirasinda maksimum dolum derecesi

ikincisidir. Sekil 2.8’de elde edilen TGG genel goriiniisii vermektedir.

| Hidrolize Edilmis |

Kimyasal
Oksidasyon .
| > Interkalyasion ‘ | Hy0 |
GRAFIT ‘ > Grafit “ — :i
Elektrokimyasal O .2 (Y - =
Oksidasyon toc | | toc ’
v v
}Termo Genisletilmig
\ Grafit (TGG)

Sekil 2.10. Termo genisletilmig grafit iiriiniin sentez semasi.
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2.2.1.3. Grafit Oksit (GO)

Grafitin potasyum Klorat ve nitrik asit ile reaksiyonu sonucu grafit oksit elde edilir. Grafit
oksitin elde edilme yontemi “Brodie metodu” olarak isimlendirilir. Bu metot 1859 yilinda
Benjamin Brodie tarafindan gelistirilmistir. ilerleyen tarihlerde potasyum kloratin giiclii
bir yiikseltgen olmasi sebebiyle insan sagligi agisindan daha giivenilir metot arayislarina

ihtiya¢ duyulmustur.

Siilfiirik asit, sodyum nitrat ve potasyum permanganat karisimi ile grafit oksit elde etme
metodu 1957 yilinda gelistirilmistir. Bu metot “Hummer’s metodu” olarak
adlandirilmigtir. Ancak “Hummer’s metodu” cesitli degisiklikler ile iyilestirilerek
“Modifiye Hummer’s Metodu” olarak degistirilmistir. Bu metot grafit oksit iiretiminde

yaygin olarak kullanilmistir [43].

wd _ %
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Sekil 2.11. Grafitin grafit okside oksidasyonunun sematik gosterimi [44].
2.2.1.4. Grafen

Grafen grafitin iki boyutlu tek katmanidir. Grafenin belirli diizenlerde boyutlandirilarak
ve silindirik sekiller verilerek karbon nanotiipler elde edilebilir. Grafen yiizeyleri altigen
hiicrelerden olusur. Grafenin yapisinda C-C bag genisligi yaklasik olarak 1,42 Acdur.
Grafen tabakalarinin st tste dizilimi ile olusan grafitin iki grafen tabakasi arasindaki
mesafe yaklasik 3,35 Adur,

12
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Sekil 2.12. Grafiti olugturan grafen katmani.
2.2.1.5. Sentetik Grafit

Sentetik grafit, amorf karbon malzemelerin yiiksek sicakliklarda islenmesiyle tiretilen bir
maddedir. Sentetik grafitin tiretimi i¢in kullanilan hammaddeler petrol, komiir ve sentetik
organik malzemelerdir. Baz1 durumlarda ise asetilen gibi karbonlu bir gazin pirolizinden
karbonun dogrudan c¢okeltilmesi 1ile sentetik grafit iretilebilir. Tim grafit
hammaddelerinin ortak 6zelligi karbon i¢cermeleridir. Sentetik grafitin en yaygin tiretim
prosesinde yiiksek veya diislik degerlikli antrasit ve linyit gibi komiirler kullanilir. Bu
komiirlerin yiiksek sicakliklarda ve yiliksek basing altinda bir oksitleyici (H2SO0a4)
yardimiyla grafite doniistiiriilmesi saglanir. Sentetik grafitin 6zgiil yiizey alani, gozenek

hacmi ve gbzenek c¢ap1 sayesinde yiiksek adsorpsiyon 6zelliklerine sahiptir [45].

Sentetik grafit, kaplamalar, korozyon iiriinleri, iletken dolgu maddeleri, kauguk ve plastik
malzemeler ve adsorban olarak bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Yapilan bazi
akademik caligmalarda karbon kaynagi olarak linyit komiiriiniin siilfiirik asit ve fosforik
asit ile oksitleyerek 1200-2700 °C araliginda 1sitilarak sentetik grafit elde edilmistir. Elde
edilen sentetik grafit ile anyonik boya adsorpsiyonu c¢alisilmis ve %99,9 oraninda

adsorpsiyon verimi elde edilmistir [45], [46].

13



2.3. ELEKTROOKSIDASYON

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde, iletken bir ¢ozelti ortamina iki elektrot
yerlestirerek dogru akim kaynagi sayesinde elektrik akimi yaratmak ve gecen akim
sayesinde elektrokimyasal reaksiyonlar1 baslatmak ve hizlandirmak bu iglemin temel
prensibidir. Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ¢6ziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz gelik vb.) kullanilarak anot bolgesinde ¢ikan gazlar (O2 ve Cl2) ve olusan H202
ve OH- ile istenilen oksidasyon islemi saglanmaktadir. Prosese etki eden ana faktorlerden
biri anottur ve anot olarak ¢ok ¢esitli materyaller kullanilmaktadir. Bunlar arasinda;
Ti/PbOz, Ti/SnOz, Ti/lrO2, nikel, grafit, demir, aliminyum, cam karbon elektrotlar ya da
son zamanlarda dikkat ¢eken sentetik elmasla kaplanmais silikondan tiretilen ve iletkenlik
kazanmasi i¢in boronla kaplanmis BDD (Boron-doped diamond) elektrot sayilabilir.
Elektrokimyasal oksidasyon prosesi, anot ylizeyinde ger¢eklesen dogrudan oksidasyon
ya da anotta olusan uygun yiikseltgeyiciler ile ¢ozeltide gerceklesen dolayli oksidasyon

olmak iizere iki farkli sekilde incelenmektedir [47].
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Sekil 2.13. Elektrooksidasyon sistemi [48].
2.3.1. Dogrudan Oksidasyon

Maddelerin direkt olarak elektrotklar ile temasi sonucunda olusan oksidasyon islemidir.

Bu yontem sirasinda olusan reaksiyonlar;

¢ R+ MOx™ — RO+ MOx
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e R+MOx(OH")z — CO2 + zH+ + ze + MOx
Yukaridaki esitlikte yer alan;
MOx: Oksitlenmis anot,
MOx*1: Aktif oksijen,
R: Organik bilesik
Z: Anotta adsorplanmis hidroksil radikali sayisidir.

Aktif ylizey (M=RuOg2, Pt, IrO2) M/MO redoks c¢iftinin oldugu diisiik potansiyelde
kullanish olurken, inert yiizey, H2O/H202 redoks ¢iftinin potansiyelini gerektirmektedir.

Elmas ve metal oksitler (PbOz2, SbO2) sadece inert yiizey sergilemektedirler.

2.3.2. Dolayh Oksidasyon

Dolayl1 oksidasyon da oksidasyon islemi anot elektrot yiizeyinden ¢oziinen iyonlar

sayesinde gerceklesir. Bu oksidasyon tiirtinde anodik ve katodik reaksiyonlar gerceklesir.
Anodik reaksiyonlar:
e 2CI -»Cl2+2e
e 6HOCI + 3H20 — 2CIOs + 4Cl + 1,502 + 12H* + 6
e 2H20 — Oz +4H" + 4e
Katodik Reaksiyonlar:
e 2H20 +2e — 20H- + H2
e OCI +H20+2e — Cl +20H-
Toplu Reaksiyonlar:
e Cl2+H20 — HOCI + CI +H*

e HOCI— H"+OCI

2.4. ENDOKRIN BOZUCU BILESIKLER

Endokrin bozucu bilesikler, viicudun normal bir sekilde isleyen hormonal sistemine ve
biyolojik siireglere etki eden kimyasallar veya kimyasal karisimlardir. ABD Cevre

Koruma Ajansi (EPA) tarafindan endokrin bozucu kimyasallar “Homeostaz, iireme,
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gelisme ve/veya davranisin korunmasindan sorumlu olan viicuttaki dogal hormonlarin
sentezine, salgilanmasina, tasinmasina, baglanmasina veya ortadan kaldirilmasina

miidahale eden bir ajandir.” seklinde tanimlanmaktadir [49].

Endokrin bozucu bilesiklerin ¢ogu gelismekte olan iilkelerde insan ve ¢evre sagligi
tizerindeki olumsuz etkileri onlenememektedir. Bu durum endokrin bozucu kimyasallarin
endiistride ¢cok genis yelpazeye sahip olmasidir. Bu kimyasallar hormonal sistem ve sinir

sistemi basta olmak {izere diger birgok sistemde komplikasyonlara neden olmaktadir [50].
Endokrin bozucu bilesikler iki ana gruba ayrilir;

e Dogal Endokrin Bozucular

e Sentetik Endokrin Bozucular

Dogal endokrin bozucular soya fasulyesi gibi yapisinda fitodstrojen bulunduran
bitkilerden kaynaklanmaktadirlar. Bu bitkiler dogal yapidaki 0Ostrojen maddesini
yapilarinda bulundurur. Ancak dogal hormon yapisina sahip olduklar1 i¢in viicutta

depolanmazlar.

Endiistri, sanayi ve tarim gibi alanlarda cesitli amaclarla kullanilmak {izere yapay olarak
tasarlanan ve {retilen endokrin bozuculara ise sentetik endokrin bozucu ismi
verilmektedir. Poliklorlu bifeniller (PCB), polibromlu bifeniller (PBB), dioksinler,
plastikler (Bisfenol A), fitalatlar, pestisitler, fungisitler sentetik endokrin bozuculara

ornek olarak verilebilir [49].

Endiistrilerden, tarim alanlarindan, hayvanciliktan ve evsel kullanimlardan kaynaklanan
mikrokirleticiler su ortamlarina aktarilirilar. Bu mikro kirleticilerin icerisinde ilaglar,
pestisitler, nonilfenoller, bisfenol-A ve siilfonoik asitler gibi endokrin bozucu bilesikler
bulunmaktadir. Bu bilesikler kanalizasyon sistemleri ile nehirler, goller vb. su kiitlelerine
veya atik su aritma tesislerine ulasir. Bu nedenle, kanalizasyon atiklar1 temel bir
mikrokirletici ve/veya endokrin bozucu bilesen kaynagi olarak kabul edilir. Nonilfenol
etoksilatlarin nehirler, goller ve yeralti su kaynaklarinda bulunmasi, bu kaynaklardaki

canlilar ve suda yasayan organizmalar iizerinde toksik ve Ostrojenik bir etki yaratir [49].
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Sekil 2.14. Insan viicudundaki ana endokrin sistem organlari.

Endokrin bozucu bilesikler kimyasal 6zelliklerine gore, farkli doku ve organlarda
olumsuz etkiler olusturur. En biiylik etkiyi iireme sistemlerinde gostermekle beraber
immiin, gastrointestinal ve sinir sistemlerinde de patolojik degisimlere yol acabilirler.

Viicutta yiiksek oranda birikimi sonucu kanser riskini de arttirabilirler [51].

2.5. YUZEY AKTIiF MADDELER

Bir sivinin yiizeyindeki gerilimi azaltan maddelere ylizey aktif maddeler (YAM) denir.
Yiizey aktif maddeler endiistrinin hemen her alaninda ve giinliik yasam alanlarinda ¢ok
sik kullanilmaktadir. Bu maddeler alanlarina gore tekstil, eczacilik, tip, boyama, deri
sanayi ve kisisel bakim gibi bir¢ok sektorde kullanilmaktadir [52], [53]. Bu alanlarda
temizleyiciler, farmasotikler, 1slatcilar, dolgu yardimcilari, agartma maddeleri,
kopiiklestiriciler ve dagiticilar olarak iglev goriir [53], [54]. Yiizey aktif maddelerin diger

bir ismi olan surfaktan kelimesi siklikla kullanilmaktadir.

Sabun, bilinen ilk insan yapimi yiizey aktif maddedir. Bitki kiillerinin, su ve bitkisel
yaglar igerisinde kaynatilmas1 sonrasi sabun elde edilmistir. Bu iglemde su buharlasana
kadar eklemesi yapilarak kiil ile bitkisel yaglar kimyasal reaksiyona girmesi saglanir ve

sabun olusturulur.

Yag asitleri ve alkali metallerin isitilarak tepkimeye girmesi sonucu olusan tuzlar sabun
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olarak adlandirilir. Yag asitlerinin sodyum hidroksit ile tepkimesinden olusan sabunlagma

reaksiyonu Sekil 2.15°de verilmistir. Reaksiyon sonucunda gliserin ve yag asitleri tuzu

olusmaktadir.

CH202C(CH2)16CHs CH:0H

CH20:C(CH216CHs ~ +3NaOH — = CHOH  +3CH3(CH2)16COxNa*
CH202C(CH2)16CHs CH:0H

Sekil 2.15. Sodyum hidroksit ile sabunlagma reaksiyonu.

Tim yiizey aktif maddeler, sulu ¢ozeltilerde kolloidal elektrolit 6zellikleri gosterir.
Cozeltide misel olarak bilinen, genellikle elektrik yiiklii molekiil kiimeleri olusturur.
Cozeltiye belirli miktarda yiizey aktif madde ilave edildiginde, ¢6zeltinin yiizey gerilimi
hizla diismeye baslar. Ancak yiizey aktif madde suda belirli bir konsantrasyona ulastiktan
sonra ylizey aktif madde ilavesi devam etmesine ragmen yiizey gerilim degeri daha fazla
azalmaz ve sabit kalir. Yilizey geriliminin sabit kaldig1 bu degere ulastigi konsantrasyona,

o yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu (KMK) denir [55].

Yiizey Aktif Madde

o BT AR e T - 7Ny B O -

\

Yiizey

Sekil 2.16. Yiizey aktif maddelerin ¢oziicli ortamindaki davranislari.

Yiizey aktif maddeler ylizey gerilimini azaltici etki gostermektedir. Bu maddelerin belirli

konsantrasyonlarda bir araya gelerek olusturdugu yapilara misel denir.
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Misel

Sekil 2.17. Yiizey aktif maddelerin olusturdugu misel yapisi.

Yiizey aktif maddeler hidrofobik (su tarafindan itilen) ve hidrofilik (su tarafindan ¢ekilen)
gruplardan olusmaktadir [56]. Hidrofilik grup yiizey aktif maddelerin yapisinda bulunan
polar kismidir ve su gibi polar ¢oziiciiler igerisinde gii¢lii bir ¢ekim giicli gosterir.
Hidrofobik grup ise apolar kisim olarak adlandirtlir [57]. Su molekiilleri arasindaki
hidrojen bag1 nedeniyle suyun ylizey gerilimi yiiksektir. Yiizey aktif maddelerin suyun
ylizey geriliminde azaltic1 etki gostermesi sudaki hidrojen baglarinin kirilmasi ile olusur.
Bu baglarin kirilmasi ile ylizey aktif madde molekiillerinin hidrofilik kisimlart suyun

ylizeyine yonelirken hidrofobik kisimlari ise hava-su ara yiiziinde yonelir.

Suyun yiizey gerilimini azaltmak i¢in eklenen yiizey aktif maddelerin
konsantrasyonlarinin artmasi sonucu yiizeyde miseller olusturmaya baslar. Suyun ylizey
geriliminin azalmasi ile kirliliklerin koparilmasi kolaylastirir. Su / hava ara yiiziinde
yonelen yiizey aktif maddeler, yiizey gerilimini azaltic1 etki gostererek misel olusturdugu

yapi sekil 2.18’de gosterilmektedir.
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Hidrofilik kisim Hidrofobik kisim

' Hava + + Hava

Su ‘ » Sua

Sekil 2.18. Su ylizeyindeki ylizey aktif maddelerin davraniglari [53].

Yiizey aktif maddelerin hidrofilik kismi1 suda daha fazla ¢6ziiniirken, hidrofobik kismi
yagda daha fazla ¢6ziiniir. Sudaki ¢oziiniirliik hidrofilik kismindaki hidroksil, karboksil,
stilfat ve siilfonat gruplarinin iyonlagmasindan kaynaklanirken yagdaki ¢oziiniirliik ise

hidrofobik kismindaki organik gruplara baghidir [53].

Cizelge 2.2. Yiizey aktif madde molekiiliiniin gruplari.

Suda Cozlinen Gruplar Yagda Cozlinen Gruplar

OH-, COO" Na*, Organik gruplar

SOs Na*, SO4 Na*

2.5.1. Yiizey Aktif Maddelerin Genel Kullanim Alanlari

Yiizey aktif maddeler kisisel ve endiistriyel kullanim olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Sabunlar, deterjanlar, yumusaticilar, dis macunu ve temizlik tirtinleri “kisisel veya evsel
kullanimlar” arasindadir. Yiizey aktif maddelerin "endiistriyel kullanim alanlar1" ise ¢ok
genis bir yere sahiptir. Genellikle kimya endiistrilerinde birgok amag¢ igin
kullanilmaktadir. Tekstil, tarim, gida, kagit, petrol, plastik, boya ve insaat sektoriinde

ylizey aktif maddelere rastlanir.
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Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Miktarlar1
1,4% 2%

73%

= Anyonik Yiizey Aktif Maddeler = Nonyonik Yiizey Aktif Maddeler
= Kanyonik Yiizey Aktif Maddeler = Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Sekil 2.19. Yiizey aktif maddelerin 2000’1i yillarda kullanim miktarlari [53].
2.5.2. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik ug¢larindan agiga ¢ikan iyonlarin
yiikiine gore anyonik, katyonik, iyonik olmayan ve amfoterik olmak iizere 4 gruba
ayrilirlar. Hidrofobik kisim yiizey aktif maddelerde genellikle benzer oldugu igin
simiflandirmay1 etkilemez. Hidrofobik kisim sadece dallanmalara gbre temizleme
ozelligini etkiler. Bircok yiizey aktif maddenin farkli kullanimlar1 oldugundan, ticari

yiizey aktif maddeler genellikle kullanimlarina gore adlandirilmaktadir [58].

Anyvonik Yizey Altif Maddeler Eatvomk Yizey AkhfMaddeler

RRVERVERPRRERRE R PEVERVERVERRRRERPRC )

Nomvenik Yiizey Alfif hMaddeler Amfotent: Yizey Aldif hladdeler
EERREEREERVERVERERCN € RRERRERVERVERY PRI QD)

Sekil 2.20. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi.

2.5.2.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Temizlik malzemelerinde siklikla kullanilan ve en onemli yiizey aktif madde c¢esidi
anyonik yiizey aktif maddelerdir. Sabun diinyadaki bilinen en eski anyonik yiizey aktif
maddedir [59]. Yagi ve kiri kolayca temizleyen bu yiizey aktif maddeler ¢amasir

21



deterjanlarinin bilesenlerinden birisidir. Yiiksek temizlik performanslariyla anyonik
yiizey aktif maddeler temizlik malzemelerinde siklikla tercih edilmektedir [60]. Bu yiizey
aktif maddelerin hidrofilik kisimlarinda anyonik gruplar bulunur ve madde iizerinde ¢ok
az etkisi olan kii¢iik kars1 yiiklere (sodyum veya potasyum gibi) sahiptir. Anyonik yiizey
aktif maddeler ¢ozelti icinde iyonlasarak bir negatif ve bir pozitif iyon verir. Negatif kisim
yiizey aktiflik gosterirken pozitif kisim ise genelde bir alkali metal (Na*, K*) iyonudur

[61]. Anyonik yiizey aktif maddelere 6rnekler asagida siralanmastir.

a- Olefin siilfonatlar (AOS)

. Alkol siilfatlar (FAS veya AS)
. Alkileter siilfatlar (AES)

. Ikincil alkan siilfonatlar (SAS)

. Linear alkilbenzen siilfonatlar (LAS)

Metilester siilfonatlar (MES)

Anyonik yiizey aktif maddelerin yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolay1 en ¢ok kullanilanlari
sirastyla LAS, AES, SAS ve AS’dir. Yiiksek kopiirme ve temizleme 6zelligi sayesinde
LAS deterjanlar gibi temizlik {irlinlerinde siklikla kullanilmaktadir. LAS su sertligine

duyarlidir ve temizleme 6zelligi artan su sertligi ile azalmaktadir [62].
2.5.2.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik yiizey aktif maddeler, ¢amasir deterjanlarinda ve ayrica korozyon 6nleyicilerde
1slatict, yumusatict ve dezenfektan olarak siklikla kullanilir. Ticari katyonik yiizey aktif
maddeler, nitrojen atomunun dort alkil grubuna bagli oldugu ve pozitif bir yiik tagiyarak
olusturuldugu kuaterner amonyum tuzlaridir. Pozitif yiiklii katyonik kisim ylizey aktiftir.
Katilarin yiizey o6zellikleri katyonik ylizey aktif maddelerle degistirilebilir. Kati,
hidrofilik oldugunda hidrofobik veya hidrofobik oldugunda hidrofilik davranmak tizere
yapilabilir [63].

En yaygin kullanilan katyonik yiizey aktif maddeler [64];
. Dimetilamonyum kloriirler (DTDMAC)
. Esterkuatlar

Evsel kullanim i¢in yumusaticilarda katyonik yiizey aktif maddeler tercih edilir.

Baglangicta, DTDMAC uzun yillar yumusaticilarda kullanildi daha sonra yerini
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esterkuatlar aldi. Yiizey aktif maddelerin en toksik grubudur [65]. Katyonik yiizey aktif
maddeler genellikle anyonik yiizey aktif maddelerden daha pahalidir. Ayrica zayif
deterjan ve zayif dispersiyon 6zelliklerine sahiptir. Katyonik yiizey aktif maddeler tekstil
endiistrisinde, yumusaticilarda, giibrelerde, yag iirlinlerinde, korozyon dnleyicilerde ve

pigmentlerde kullanilmaktadir.
2.5.2.3. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Amfoterik ylizey aktif maddeler sulu ¢ozeltilerinde ayn1 molekiilde anyonik ve katyonik
gruplara sahiptir. Bu yiizey aktif maddeler iyonize edildiginde, anyonik ve katyonik
yiizey aktif maddelerin tanimlayic1 6zelliklerini gosterir. Bagka bir deyisle, yiizey aktif
madde kismi hem pozitif hem de negatif yiikler igerir [61]. Temizleyici iiriinlerin
formiilasyonlarinda uygun kosullar secildiginde anyonik veya katyonik ylizey aktif
maddelerle uyum i¢inde calisabilir. Bu yiizey aktif maddeler 1slatici, yumusatict ve
kopiirtiicii ajanlar olarak kullanilmaktadir [63]. Bu gruptaki iriinlerin en 6nemlisi

betainin tiirevleridir [66].

. AlKil betain

. AlKil amido propil betain

. Imidazolinlerden tiirevlendirilmis betainler

Iyi deterjan 6zelliklerine ragmen, bu yiizey aktif maddeler, yiiksek maliyetleri nedeniyle
temizlik {riinlerinde nadiren kullanilir. Yalnizca 6zel durumlarda ve genis bir
uyumlulugun gerekli oldugu durumlarda kullanilirlar [67]. Betainler su sertligine kars1
duyarsizdir, sadece hafif toksiktir ve cilt ile uyumludur. Agirlikli olarak bulasik ve viicut

bakim tiriinlerinde kullanilirlar.
2.5.2.4. Non-iyonik Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, temizlik iiriinlerinde en ¢ok kullanilan ikinci yiizey
aktif madde grubudur. Bu yiizey aktif maddeler, suyla giiglii bir sekilde iligkili bir
fonksiyonel grubun olmamasi nedeniyle sulu ¢ozeltilerinde iyonlasamazlar. Diger ylizey
aktif maddeler gibi, suyun ylizey gerilimini azaltirlar [66]. Bu gruptaki yilizey aktif

maddeler;
. Alkol etoksilatlar (AE)

. Alkol alkoksilatlar (EO/PO)
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. Alkilamin oksitler (AO)

. AlKil poliglukozitler (APG)

. Alkilfenol etoksilatlar (APE)

. Yag asidi alkonomidleri (FAA)
. Yag asidi etoksilatlar.

En 6nemli temsilcileri, AE iken, EO / PO, FAA, AO ve APG gibi diger gruplar daha az
kullanilmaktadir [60].

Diger tiim ylizey aktif maddelerle uyumludurlar. Sert suya ve yiiksek konsantrasyondaki
elektrolitlere kars1 dayaniklidir. Organik ¢oziiciilerde ve suda ¢oziiniirler. Hidrokarbon
igerirler. Bu yiizey aktif maddeler 1slatici, temizleme maddesi ve zayif koplirmelerinden
dolay1 kopilik kesici olarak kullanilmaktadir. Polimer iiretiminde antioksidan, iyon
degistirici iiretiminde 1s1 ayarlayic1 olarak kullanilmaktadir [68]. Iyonik olmayan yiizey
aktif maddelerin deterjanlarda kullanimi olduke¢a fazladir ¢linkii diisiik sicakliklarda ¢ok
etkilidirler.

2.6. ETOKSILATLAR

Daha once belirtildigi gibi, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler suda iyonlagmazlar ve
bu nedenle elektrik yiikii yoktur. Hidrofilik grup, iyonize olmayan ve suda ¢oziiniir grup
tarafindan saglanir. Bu gruplarin en yaygin olanlar1 hidroksil grubu (R-OH) ve eterdir (R-
O-R1). Hidroksil grubunun veya eter grubunun sulu ¢6zeltilerinde ¢oziiniirliigii, stilfat ve
stilfonat grubuna kiyasla diisliktliir. Sadece bir hidroksil veya eter grubu olmasi
durumunda hidrokarbon (R) zincir uzunlugu 6-8'dir, iirlin ¢ézlinmezdir ve diisiik ylizey
aktiflik gosterir. Etoksilatlara 6rnek olarak, alkol etoksilatlar, alkil fenol etoksilatlar,
etilen oksit/propilen oksit kopolimerleri, mono alkanolamit etoksilatlar, yag asidi

etoksilatlar1 ve yag esasli amin etoksilatlar verilebilir [69].

2.6.1. Nonilfenol Etoksilatlar

Endokrin bozucu kimyasallar, Ozellikle ksenodstrojenler, deterjan, boya, pestisit,
yaglayici ve plastik polimerlerin formiilasyonlarinda kullanimlari sonucunda g¢evrede
birikme egilimleri nedeniyle son yillarda dikkatleri iizerine ¢ekmistir. Bu kimyasallardan

biri olan nonilfenol etoksilatlar (NPE) iyonik olmayan yiizey aktif maddelerdir [69].
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Genellikle Nonilfenol etoksilatlar biyodegradsyon islemi ile el yapimi ve toksik 6zelligi

fazla olan nonilfenollere (NP) doniistiiriilerek kullanilir [3].
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Sekil 2.21. Nonilfenol etoksilatlarin aerobik ve anaerobik kosullarda nonilfenole
dontistimii [70].

NPE'ler, diistik maliyetleri ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel, tarimsal, ticari

ve evsel uygulamalarda dispersiyon ajanlari, antistatik ajanlar, emiilgatorler ve
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coziindiiriicliler gibi farkli amaclarla yaygin olarak kullanilmaktadir. Cizelge 2.3’de

nonilfenol ve nonilfenol etoksilatin 1997 yilina ait tiretim verileri gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Nonilfenol ve nonilfenol etoksilatlarin tiretim verileri [3].

1997 Yer Uretimleri (ton)

Nonilfenol Avrupa 73 500
Diinya 335000
Amerika Birlesik Devletleri 145 000
Japonya 40 000
Diger 70 000

Nonilfenol Etoksilat Avrupa 118 000
Diinya 530 000
Amerika Birlesik Devletleri 240 000
Japonya 65 000
Diger 105 000

Endiistride genis bir uygulama alanina sahip olan bu kimyasallar atiksu aritma tesislerine
ulagsmakta veya dogrudan ¢evreye salinarak sucul ortamlara salinmaktadir [4]. Su
ortaminda kalict ve orta diizeyde biyobirikim 6zelligi gosteren NPE'lerin molekiiler
agirhiginin artmasiyla baliklar ve sucul organizmalar iizerindeki toksik etkilerinin arttigi
ve biyota tizerinde potansiyel Ostrojenik etkilerinin oldugu belirlenmistir [3], [4], [70].
Cevre ve biyolojik aritma sistemlerindeki NPE'larin biyolojik bozunma sonucunda daha
toksik bilesiklere doniistiigii ve bu bozunma {iriinlerinin su ortaminda kalic1 oldugu ve su
dongiisiine dahil oldugu bilinmektedir. Arastirmalar, bu kirleticilerin nehirlerde, gollerde

ve yeraltt sularinda bulundugunu ortaya koydu [4].

Cizelge 2.4. NPE bilesenlerinin endiistriyel kullanima.

Endiistriyel kullanim (AB, 1994) NPE (ton/yil) | NP (ton/y1l) | %
Tarim endiistrisi 4900 1750 7,9
Kimya endiistrisi (sentezleme) 4600 1650 7,4
Elektrik elektronik miithendisligi 100 30 0,2
Temizlik sektori 22700 8770 36,7
Deri endiistrisi 6300 2450 10,2
Metal rafine ve prosesi 100 30 0,2
Mineral yag ve yakit endiistrisi 100 30 0,2
Fotograf endiistrisi 100 30 0,2
Polimer endustrisi 4700 1900 7,6
Karton ve kagit endiistrisi 800 280 1,3
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Cizelge 2.3. NPE bilesenlerinin endiistriyel kullanimi (Devamu).

Tekstil endiistrisi 4800 1650 7,8
Boya ve vernik 4000 1400 6,5
Insaat ve makine miihendisligi 100 30 0,2
Diger 8500 3000 13,8
Toplam 61800 23000 100

Nonilfenol etoksilatlarin bozunma iiriinlerinin ¢evre tizerindeki zararh etkileri nedeniyle,
bu bilesiklerin kullanimi ve tiretimi AB {ilkelerinde yasaklanmistir ve diger bir¢ok iilkede
diizenlenir veya siki bir sekilde izlenir. Cevre ve insan saglig: tizerindeki etkilerinden
dolayr atik sulardan uzaklastirilmasi ve doga ile karismasmin onlenmesi 6nemli bir

onceliktir [5].

Cizelge 2.5. Nonilfenol etoksilatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiiler Formiilii | C15sH240
Molekiiler Agirhigr | 220,34 g/mol
Fiziksel Durumu Renksiz veya agik sar1 yapiskan sivi
Erime Noktas1 -8°C

Kaynama Noktas1 | 290-300 °C
Yogunluk 0,952 g/cm?®

pKa 10,28

Buhar Basinct 0,3 Pa (25°C)

log Kow 4,48

Alevlenme Noktas1 | 141 — 155 °C
Viskozite 2,500 mPa (25 °C)
Suda Coziintirliik 4,9 mg/L

2.7. ADSORPSiIYON

2.7.1. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon bir ylizeye tutulma olayidir. Bir maddedeki atom, iyon ya da molekiillerin
adsorban maddenin yiizeyine yapismasi veya tutulmasi ile gergeklesir. Atom, iyon ya da
molekiillerin tutuldugu yiizeye adsorban denir. Adsorpsiyon adsorbe edilen maddenin
icinde bulundugu fazdan adsorban yiizeyine dogru hareketi ile baslar. Adsorplanacak
maddeler adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder ve adsorban yiizeyine ulasarak
adsorbanin gozeneklerinde tutulur. Adsorpsiyon, maddenin bir fazdan ayrilmasi,
birikmesi ve diger fazda yogunlasmasina bagh olarak sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-

kat1 gibi iki farkli fazin ara yiizeyinde gerceklesir.
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Sekil 2.22. A) Adsorplanan madde adsorban yiizeyine ulasir. B) Adsorplanan madde
adsorban gozeneklerine ilerler. C) Adsorplanan madde adsorban gbzeneklerine yerlesir.

2.7.2. Adsorpsiyon Cesitleri

2.7.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan madde molekiilleri arasinda olusan fiziksel ¢ekim

kuvveti sonucu gergeklesen adsorpsiyon c¢esidine fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel

adsorpsiyonda adsorplanan madde molekiilleri adsorban ylizeyine zayif Van der Walls

kuvveti ile baglanir. Van der Walls kuvvetleri zayif bir ¢ekim kuvveti oldugu i¢in bu

adsorpsiyon ¢esidinde desorpsiyon adsorpsiyona gore daha kolay ve hizli gergeklesir.

Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gerceklesir ancak sicaklik arttikga fiziksel

adsorpsiyon verimi azalmaktadir. Bu adsorpsiyon tiiriinde adsorplanmis tabaka birden

fazla molekiil kalinliginda olabilir [71].
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Sekil 2.23. Fiziksel adsorpsiyon.
2.7.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan madde molekiilleri adsorban yiizeyine kimyasal
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baglar olusturarak baglanir. Kimyasal adsorpsiyonda molekiiller ve adsorban arasindaki
baglar giicliidiir. Bu nedenle desorpsiyon olay1 daha zor gergeklesir. Adsorban yiizeyine
Kimyasal baglar ile baglanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket edemezler.
Bu adsorpsiyon ¢esidinin geneli sicaklik artist ile verimi de artar ve molekiil-adsorban

arasi baglar kuvvetlenir [72].
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Sekil 2.24. Kimyasal adsorpsiyon.

2.7.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyine adsorplanan madde molekiillerinin elektrostatik kuvvetler ile
cekilmesi olayidir. Bu adsorpsiyon ¢esidinde adsorplanan madde ve adsorban yiizeyinin
z1t yiiklere sahip olmasi gerekir. Iyonik adsorpsiyonda adsorplanan molekiiliin yiikii ve
cap1 6nemlidir. Adsorpsiyon verimi iyon yiikil ile dogru orantili, ¢api ile ters orantilidir.
Molekiiliin iyon yiikii arttikca elektriksel cekim kuvveti artar ve molekiil ¢api kiiciildiikge
adsorban yiizeyine ¢ekilme hizi artar [72].

2.7.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler yiizey alani, ortamin pH’1, sicaklik, temas siiresi,

konsantrasyon, adsorban ve adsorplanan maddenin 6zellikleri olarak siralanabilir.
2.7.3.1. Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir ylizey lizerinde adsorplanan maddenin birikimi ve konsantrasyonunun
artmasi olayidir. Adsorpsiyonun verimi, adsorpsiyon i¢in uygun olan toplam yiizey alani
ile dogru orantilidir [73], [74]. Bu nedenle, daha ince boliinmiis ve daha gézenekli bir
adsorban, daha biiyiik bir adsorbana oranla birim agirhigi basma gergeklestirilen
adsorpsiyon miktarindan daha yiiksek bir verim saglar. Yiizey alanina en biiyiik katki,
molekiiler boyutlarin gdzeneklerinde bulunur. Ornegin, atik su aritimi icin kullanilan

birkag aktif karbonun yiizey alam1 yaklasik 1,000 m?/g, ortalama partikiil ¢ap1 yaklasik
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1,6 mm ve yogunlugu 1.4 g/cm®tiir. Kiiresel parcaciklar1 varsayarsak, toplam yiizeyin

sadece yaklasik % 0,0003'i karbon pargaciginin dis ylizeyidir [71].
2.7.3.2. Ortamin pH"1

Adsorpsiyon sirasinda ortamin pH’1 oldukca dnemlidir. Genelde notral pH degerlerinde
adsorpsiyon hizi artar. Bunun sebebi H" ve OH" iyonlar1 adsorban maddenin ylizeyini ve
gozeneklerini adsorplanacak maddeden daha hizli sekilde doldurabilir. Bu durum

adsorpsiyon verimini olumsuz yonde etkiler.
2.7.3.3. Sicaklik

Adsorpsiyon sirasinda sicaklik etkisi adsorpsiyon c¢esidine gore degisiklik gosterir.
Ekzotermik yani ortama 1s1 veren bir adsorpsiyon olayinda sicaklik ile ters oranda bir
baglant1 vardir. Ekzotermik adsorpsiyon olayinda sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon verimi
artar. Endotermik yani ortamdan 1s1 alan adsorpsiyon olaylarinda ise sicaklik ile dogru
orantilt bir iligki vardir. Endotermik adsorpsiyon olaylarinda sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
verimi de artar. Bu bilgilere ek olarak ortamin sicakliginin adsorpsiyon verimine etkisi
oldugu kadar adsorban maddenin ¢aligsma araligina da etkisi vardir. Yani sicaklik arttik¢a
ya da azaldikca adsorban madde bozunabilir ya da daha aktif sekilde calisabilir. Sicaklik

etkisi adsorban maddenin 6zelliklerine gore de degisiklik gosterir.
2.7.3.4. Temas Stiresi

Adsorpsiyon verimi, adsorban maddenin ve adsorplanacak maddenin etkilesim siiresi ile
degisebilir. Adsorban maddenin goézenek yapisi veya aktifligine bagli olarak temas siiresi
belirlemesi yapilabilir. Adsorpsiyon siiresi arttik¢a adsorpsiyon verimi de artabilir. Ancak
adsorban malzemenin adsorpsiyon kapasitesinin doygunluga ulagmasi durumunda

adsorpsiyon gerceklesmez.
2.7.3.5. Konsantrasyon

Adsorplanacak madde konsantrasyonu ile adsorpsiyon dogrudan etkilidir. Adsorplanan
madde konsantrasyona gore adsorban maddenin miktar1 belirlenmelidir. Bu miktar
adsorban maddenin adsorpsiyon kapasitesine gore degisiklik gostermektedir. Son olarak,
adsorpsiyon organik ve inorganik bilesiklerin konsantrasyonundan etkilenebilir.
Adsorpsiyon islemi, tipik olarak su ve atik su i¢inde bulunan bircok bilesigin
karisitmindan giiclii bir sekilde etkilenir. Bilesikler karsilikli olarak adsorpsiyonu

artirabilir, nispeten bagimsiz olarak hareket edebilir veya birbirleriyle etkilesime girebilir.
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Cogu durumda, dogal organik madde, yiizey sularinda ve atik sularda ortaya ¢ikan

bilesiklerin adsorpsiyonunu olumsuz etkiler [75]-[77].
2.7.3.6. Adsorban ve Adsorplanan Maddenin Ozellikleri

Adsorbanin fizikokimyasal yapisi, adsorpsiyonun hem hizin1 hem de kapasitesini biiyiik
Olciide etkiler. Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii adsorpsiyon dengesini biiylik Ol¢iide
etkiler. Genel olarak, bir ¢6ziinenin adsorpsiyon derecesi ile adsorpsiyonun gerceklestigi
¢Oziiciideki ¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iligski beklenebilir. Molekiil boyutu, hiz partikiil
ici tasima ile kontrol ediliyorsa, adsorban materyalin gozenekli i¢inden organik
coziinenlerin alim hiz1 ile ilgili oldugu i¢in de onemlidir. Bu durumda reaksiyon

genellikle adsorbat molekiiliiniin azalmasiyla daha hizli ilerleyecektir [78], [79].

2.7.4. Adsorpsiyon kapasitesi

Kati-s1v1 bir adsorpsiyon sistemde, adsorpsiyon, ¢oziinenlerin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi
ve kati ylizeyde birikmesiyle sonuglanir. Cozeltide kalan ¢oziinen, kati1 fazda adsorbe
edilen molekiiller ile dinamik bir dengeye ulasir. Hem sicakligin hem de adsorplanacak
madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir adsorban tarafindan tutulma miktari

ve sabit sicaklikta proses, genel bir denkleme gore tanimlanabilir [80].

(CO - Ct)V

g =———— (2.6)

Burada qt (mg/g), t zamaninda adsorbanin kiitle birimi basina adsorplanan madde
miktaridir. Co ve Ct (mg/L) sirastyla ilk ve t zamaninda adsorbat konsantrasyonudur. V

¢ozeltinin hacmidir (L) ve m adsorbanin (g) kiitlesidir.

2.7.5. Adsorpsiyon izotermleri

Farkli parametrelere bagli olan adsorpsiyon olayindaki davranis, adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilan denklemler ile ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki
bagintiya “adsorpsiyon izotermi” ad1 verilir. Adsorpsiyon olay1 sirasinda ¢ozelti veya gaz
fazinda kalan madde ile adsorplanan madde arasinda dinamik dengeler kurulur. Deneysel
yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Bu denklemler asagida kisaca

Ozetlenmistir.
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2.7.5.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyon yiizeyinin tek tabakali kaplamasimi modelleyen bir
izotermdir. Adsorpsiyon prosesisinin, adsorbentin belirgin homojen alanlarinda
gerceklestigini kabul eden bu izotermde, molekiiller arasi kuvvetin adsorpsiyon
yilizeyinden uzaklastik¢a azaldigi gézlemlenir. Langmuir izotermi asagidaki denklem ile

ifade edilir. Ayrica bu izoterme uygunluk;

Vi * kC,
=— 2.7
Te =71 1ke, (27)
Denklem lineer hale getirilirse asagidaki denklem elde edilmis olur:
C. 1 C.
L R (2.8)
Qe ka Vm

Bu denklemde, ge birim adsorban basina adsorplanan kirletici miktarini1 (mg/g), Vm tek
tabaka kapasitesini, Ce deterjan ¢ozeltisinin denge konsantrasyonunu (mg/L), k ise denge

sabitini gostermektedir.

Langmuir izoterminin uygunluklarinin belirlenmesi i¢in ayirma faktoriinden

yararlanilarak asagidaki denklemler kullanilir.

k
m — a_L (2-9)

Burada, Vm adsorpsiyonun tek tabaka kapasitesini (mg/g), k denge sabitini, a. ise
adsorpsiyon enerjisinin Langmuir sabitini gostermektedir. Birim adsorbent basina
adsorplanan deterjan miktarinin Langmuir izotermi ic¢in adsorpsiyon enerji sabiti

hesaplanmis ve asagidaki denklemden ayirma faktorii belirlenmistir.

1

R, = ——
L 1+a,Cy

(2.10)

Burada, Co baslangi¢ deterjan konsantrasyonunu (mg/L), R ise izotermin tipini belirleyen

ayirma faktoriidiir. R, degeri asagidaki gibi ifade edilebilir:
RL degeri Adsorpsiyonun tipi

RL>1 Uygun olmayan

RL=1 Lineer

0<RcL<1 Uygun olan

32



RL=0 Tersinir
2.7.5.2. Freunlich Izotermi

Genellikle adsorban ile adsorbat arasinda meydana gelen kuvvetli bir bag yani, kimyasal
adsorpsiyon Langmuir izotermi ile tanimlanirken, basit fiziksel adsorpsiyon Freundlich
izotermi ile ifade edilmektedir. Ayrica, Freundlich izotermi ¢ok tabakali ve heterojen
ylzeylerde gerceklesen adsorpsiyon icin gecerlidir. Freundlich izotermi asagidaki

denklemlerle agiklanabilir.

1
qe = Kf x C}' (2.11)

Denklem lineer hale getirilirse asagidaki esitlik elde edilir.

1
logq, = logK; * C}! (2.12)

Freundlich izoterminde adsorpsiyon duyarlilif1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.
1/n degeri adsorpsiyon tipi,

1/n=1 lineer,

1/n<1 uygun,

1/n>>1 uygun olmayan

Burada Kr Freunlich sabiti (mg/g) ve 1/n adsorpsiyon duyarliligidir.
2.7.5.3. Temkin Izotermi

Temkin izoterm modelinde, adsorban yiizeyinin birbiri ile etkilesim halinde bulunan
birgok parcadan olustugu ve her bir parcanin kendi igerisinde homojen yapida olup
Langmuir izoterm modelinin 6zelliklerini tasidigi kabul edilmektedir. Ancak, Temkin
modelinde adsorbanin her bir pargasi farkli adsorpsiyon enerjisi ile karakterize

edilmektedir. Temkin izoterminin denklemi asagidaki gibidir.
Rx*T
Qe = 5 *In (K; * Cg) (2.13)

Yukaridaki esitlikte yer alan ge denge aninda birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi
madde miktarin1 (mg/g), b adsorpsiyon 1sist ile ilgili bilgi veren Temkin sabitini (J/mol),
R ideal gaz sabitini, T ortam sicakligin1 (K), Kt temkin izoterm sabitini (L/g) temsil

etmektedir. Denklem 2.13 ile K+ ve b temkin izoterm sabitleri hesaplanabilmektedir.
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3. METARYAL VE YONTEM

Yapilan bu galigma, iki ana boliimden olusmaktadir. Bunlardan ilki diisiik degerlikli linyit
komiirden sentetik grafit dretilmesi, ikincisi ise iretilen sentetik grafitin sulu

¢oOzeltisindeki adsorpsiyon performansi arastirilmasidir.

Sentetik grafit tretimi elektrokimyasal yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal islemler sirasinda akim yogunlugu, sicaklik, reaksiyon siiresi gibi
parametreler incelenmistir. Uretilen sentetik grafitin karakterizasyon analizleri yapilarak
sonuclar degerlendirilmistir. Adsorpsiyon calismalari belirlenen kosullarda ve adsorban
olarak iiretilen sentetik grafit kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorplanacak madde
olarak nonilfenol etoksilat (tergitol tipi NP-10) kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda

adsorpsiyona etki eden parametreler (konsantrasyon, pH, sicaklik) degerlendirilmistir.

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Tergitol tipi NP-10 (CssHe4O11), Toronto Research Chemicals'dan (North York, ON,
KANADA) satin alindi. Formiilasyon, renksiz kalin bir yagdi ve suda yiiksek oranda
¢ozlinlirdii. Bu ¢aligmada kullanilan tim diger kimyasallar reaktif derecelidir ve ayrica
Sigma Aldrich'ten (Saint Louis, MO, ABD) satin alimmistir. Test soliisyonlarinin
hazirlanmasinda ultra saf su (UW) (Smart2Pure™ Su Aritma Sistemi, Thermo Fisher

Scientific Inc, Waltham, MA, ABD) kullanildi.

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR VE ANALIiZ YONTEMLERIi

Sentetik grafitin yiizey morfolojisi, bir Quanta FEG 250 aleti (FEI Co., Hillsboro, OR,
ABD) kullanilarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gozlemlendi. Orneklerin
ylizey alani, toplam gbézenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi, Tristar II Plus
(Micromeritics Instrument Co., Norcross, GA, ABD) kullanilarak N2 adsorpsiyonu ile
belirlendi. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani ve gzenek hacmi, sirasiyla BET
denklemi ve p/p0 = 0,95 adsorpsiyon verilerine uygulanarak elde edildi. Gozenek boyutu
dagilimi Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile hesaplandi. Numunelerin X-1s1n1
kirmim (XRD) desenleri, 10" ila 90", araliginda dakikada 5° tarama hiziyla (20) 40 kV ve
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30 mA'da Cu K-beta radyasyonu kullanilarak otomatik bir Smartlab (Rigaku Co., Tokyo,
Japonya) cihazi ile elde edildi. Linyit ve sentetik grafit 6rneklerinin Zeta potansiyelleri
Zetasizer Nano ZSP (Malvern Instruments Ltd, UK) ile belirlendi. Fourier doniistimii
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) dlglimleri, bir Shimadzu IRPrestige 21 (Shimadzu Co.,
Kyoto, Japonya) iizerinde yapildu.

Orneklerin nonilfenol etoksilat konsantrasyonlari, bir modiil pompas1 (Shimadzu LC-
20AT) ve bir diyot dizisi detektorii (Shimadzu SPD-M20A) ile donatilmis yiiksek
performansli bir s1vi kromatografisi (HPLC) sistemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Nonilfenol
etoksilat analizi, bir akis hizinda inertsil ODS 3 (250 mm x 4,6 mm, 5 um partikiil boyutu,
GL Sciences, bir ACN: 0,05 M amonyum asetat (90:10, v/v) mobil fazi) kullanilarak ters
faz kolonu ile gergeklestirildi. 1,0 mL/dk Enjeksiyon hacmi 50 pL idi ve absorbans dalga
boyu 227 nm'ye ayarlandi. Nonilfenol etoksilat konsantrasyonu, harici kalibrasyon ile

tepe alanlarindan hesaplandi (tespit limiti <0,080 mg/L).

Elektrometrik metoda gore numunelerin, pH (Standart Metot 4500 H*) ve sicaklik
Ol¢timlerinde, Hach HQ 40D multi parametre Olger tercih edilmistir. Sentetik grafit
sentezinde TT T-echni-c Rxn 305D (0-30 V / 0-5 A) model dogru akim gii¢ kaynagi

kullanilarak sisteme elektrik akim1 2 adet ara baglant1 kablosu ile saglanmistir.

3.3. SENTETIK GRAFIT SENTEZIi

Adsorban madde olarak kullanilan sentetik grafit elektrokimyasal yontemler kullanilarak
Sekil 3.1°de gosterilen reaktor igerisinde sentezlenmistir. 300 mg diisiik degerli toz komiir
(linyit) tartilarak 1L’lik beher i¢erisine konuldu ve tizerine 400 ml siilfiirik asit (% 97-98)
eklendi. Toz linyitin kabarmasi gegene kadar hizlica karistirilarak siilfiirik asit eklemesi
yapildi. Elde edilen karisim Sekil 3.1’de gosterilen membran kese igerisine eklendi ve
icerisine anot elektrot olarak kullanilacak grafit plaka daldirildi. Daha sonra 2L hacimli
silindirik yalitkan reaktor tanki icerisine 1L siilfiirik asit (% 97-98) eklendi. Reaktor
tankinin igerisine Sekil 3.1°de gosterilen silindirik paslanmaz ¢elik plaka yerlestirildi.
I¢inde toz linyit karisim1 bulunan membran kese paslanmaz celik plakanin tam ortasina
gelecek sekilde siilflirik asit igerisine daldirildi. DC gii¢ kaynaginin anot ve katot
kutuplart elektrotlara baglandi. Sentez sirasinda sicakligin kontrolii reaktdr tankinin
disindaki soguk su banyosuyla saglandi. Elektrik akimi 2A/4V seviyesinde verilmeye
baslandi. Her 15 dakikada bir akim ve voltaj degerlerindeki degisim kaydedildi. Bu
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degerler Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Amper degeri 60 dk sonunda 7,5 seviyesine ulagti
ve sistem durduruldu. Membran kese reaktor igerisinden ¢ikarildi ve igerisindeki sentetik
grafite saf su ile yikama yapildi. Sentetik grafitin pH’1 nétr oldugunda yikama iglemi
sonlandirildi. Daha sonra nem giderimi igin numune etiive alindi ve 120 °C’de 1 giin
kurutuldu. Nem giderimi saglandiktan sonra numune igerisinde organik madde

kalmamasi igin 1000 °C’de 10 dk. boyunca kiil firininda yakma islemi yapildi.
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Sekil 3.1. Elektrolitsiz grafit slispansiyonlarin anodik oksidasyon i¢in elektroliz
reaktorii: 1) Celik kasa-katot, 2) Su sogutma ceketi, 3) Grafit-asit siispansiyonu, 4) Anot
akimi kablosu, 5) Anot ve katot bolgeleri ayirma igin membran, 6) Sogutma suyu ¢ikisi,

7) Sogutma suyu girisi.

Cizelge 3.1. Sentetik grafit sentezinde zamana bagl akim degisimleri.

Zaman (dk) Akim (A) Voltaj (V)
0 2 4
15 2,6 4,7
30 4,5 7,6
45 59 8,1
60 75 9,3
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Ditsiik Degerlikli Linyit Komiiri

N

Kimyasal Oksidasyon Elektrokimyasal Oksidasyon
Interkalasvon Katkih Grafit (IKG)
H,0
T°C
Hidrolize Edilmig Grafit
T
v
Sentetik Grafit

Sekil 3.2. Sentetik grafit sentez semasi.

3.4. NONILFENOL ETOKSILAT COZELTIiSININ HAZIRLANMASI

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 igin 0,4 g nonilfenol etoksilat alinarak 400 ppm’lik 1 litre stok
¢ozelti hazirlandi. Seri seyreltme ile 400 ppm’lik nonilfenol etoksilattan 300, 200, 100,
50, 10 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

3.5. ADSORPSIYON CALISMALARI

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda elde edilen sentetik grafit ile sulardaki nonifenol etoksilat
adsorpsiyonu yapildi. Optimum sartlarin belirlenmesi i¢in farkli konsantrasyon, pH ve

sicakliklarda zamana bagli deneyler yapildi.
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3.5.1. Adsorpsiyon Calismalar1 Ii¢in Optimum Konsantrasyonun Belirlenmesi

Ticari olarak alinan Tergitol NP-10 standartindan 400, 300, 200, 100, 50 ve 10 ppm 250
ml’lik ¢6zeltiler hazirlandi. Cozeltiler yatay calkalayiciya yerlestirildi ve iglerine 3 gram
sentetik grafit eklendi. Yatay calkalayici 215 rpm’de oda sicakliginda baslatildi.
Numunelerden 0, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 30 ve 120 dakikalarda 5 ml Ornekler alindi.
Ornekler 0,20 pm’lik enjektér filtreden gegirildi ve HPLC analizi i¢in hazir hale getirildi.

Cizelge 3.2. Optimum konsantrasyonun belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma degerleri.

Konsantrasyon (ppm) | Hacim (ml) | Calkalama Hiz1 (rpm) | Zaman (dK)
400 250 215 120
300 250 215 120
200 250 215 120
100 250 215 120
50 250 215 120
10 250 215 120

3.5.2. Adsorpsiyon Cahsmalar1 I¢cin Optimum Ortam pH’inin Belirlenmesi

Optimum ¢alisma konsantrasyonu belirlendikten sonra 250 ml’lik hacimlerde 5 adet
¢Ozelti hazirlandi. Cozeltilerin pH’lar sirasiyla 2, 4, 6, 8 ve 10 olarak ayarlandi. pH
ayarlamasinda H2SO4 ve NaOH kullanildi. Cozeltiler yatay ¢alkalayiciya yerlestirildi ve
iclerine 1,5 g sentetik grafit eklendi. Yatay calkalayici 215 rpm de oda sicakliginda
baslatildi. Numunelerden 0, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 30 ve 120 dakikalarda 5 ml 6rnekler
alindi. Ornekler 0,20 um lik enjektor filtreden gegirildi ve HPLC analizi igin hazir hale
getirildi.

Cizelge 3.3. Optimum ortam pH'iin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma degerleri.

Ortam pH" Hacim (ml) | Calkalama Hizi (rpm) Zaman (dk)
2 250 215 120
4 250 215 120
6 250 215 120
8 250 215 120
10 250 215 120

3.5.3. Adsorpsiyon Cahsmalari i¢in Optimum Ortam Sicakh@imin Belirlenmesi

Optimum ¢alisma konsantrasyonu ve ortam pH’1 belirlendikten sonra 250 ml’lik
hacimlerde 3 adet ¢6zelti hazirlandi. Cozeltilerin sicakliklar 15 °C, 25 °C ve 35 °C olacak

sekilde ayarlandi. Cozeltiler yatay ¢alkalayiciya yerlestirildi ve iglerine 1,5 g sentetik
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grafit eklendi. Yatay calkalayict 215 rpm’de oda sicakliginda baslatildi. Numunelerden
0,0,5, 1, 2, 3,5, 10, 15, 30 ve 120 dakikalarda 5 ml 6rnekler alindi. Ornekler 0,20 um lik
enjektor filtreden gegirildi ve HPLC analizi i¢in hazir hale getirildi.

Cizelge 3.4. Optimum ortam sicakliginin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma degerleri.

Ortam Sicaklig1 (°C) Hacim (ml) | Calkalama Hizi (rpm) Zaman (dk)

15 250 215 120
25 250 215 120
35 250 215 120
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda diisiik degerli komiir (linyit) kullanilarak elektrokimyasal yontemler
ile sentetik grafit sentezi yapilmis ve nonilfenol etoksilatin sivi ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu caligilmistir. Sentetik grafitin karakterizasyon analizi yapilarak analiz
sonuglart degerlendirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyona etki eden
adsorplanacak madde konsantrasyonu, ortam pH’1 ve ortam sicakligi degerlendirilmis,

adsorpsiyon ¢alismalarinin optimum verileri elde edilmistir.

4.1. SENTETIK GRAFITIiN KARAKTERIZASYONU

Linyitin elektrokimyasal uygulama ve konsantre siilfiirik asitle islenmesi, linyitin
yapisinda degisikliklere neden olmustur. Linyitin yapisindaki degisimler XRD desenleri
ile ortaya ¢ikan sonuglar ile gézlemlendi (Sekil 4.1). 26=25,65°'de gozlemlenen tepe
noktasi, diisiik degerli komiiriin karakteristik bir kirinim tepe noktasidir [81]. Ote yandan,
sentetik grafit, 20=26,48'de keskin bir kirinim zirvesi sergilemistir ve bu sentetik grafitin
bir tiir grafit interkalasyon bilesigi oldugunu gosterir. 26°'deki bazal tepe noktasi (0 0 2),
linyitte gozlemlendigi gibi sentetik grafit icin ayni pozisyonda kalmistir. Sentetik grafit,
herhangi bir ek tepe olmaksizin bazal linyit zirvesinde bir artig gosterdi. Bu durum, ham
linyitteki karbon kristal tabakasinin interkalasyon siiresi boyunca herhangi bir degisime
ugramadigini ve tabaka sayisinin arttigini gostermistir [82]. Zirvenin yiiksek yogunlugu,
sentetik grafitteki yiizey alaninin ham linyite kiyasla arttigini ortaya koydu. Bu sonuglar

adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilenlerle veriler ile uyumludur [83].
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Sekil 4.1. Linyit ve sentetik grafitin X-1sin1 kirmim desenleri.
Linyit komiiri ve sentetik grafitin yiizey morfolojisi SEM ile incelendi. Linyitin
morfolojisi piiriizlii bir yilizeye sahip oldugu gézlemlendi (Sekil 4.2). Linyit komiiriiniin
elektrokimyasal olarak islenmesi ise kanal sekilli olusumlarla sonug¢lanmistir (Sekil 4.3).
Paketlenmis katmanlardan olusan kanal seklindeki olusumlar, kirleticilerin taginmasini
kolaylastirmak i¢in daha yiiksek yiizey alani ve gozenekler saglayabilir bu sayede hizli

ve yiiksek verimli bir adsorpsiyon oranina sahip olabilir [84].
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Sekil 4.2. Linyit SEM gbriintiisil.

) J

HV >spot | mag [] [ WD | tilt >n’1ode | det | vac méde 40 um; !
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Sekil 4.3. Sentetik grafit SEM goriintiisi.

Linyitin BET ylizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gézenek boyutunun sirasiyla 11,86
m?/g, 0,013 cm®/g ve 44,37 A oldugunu gosterdi (Cizelge 4.1). Elektrokimyasal islemden
sonra elde edilen sentetik grafitin linyite gore yiizey alan1 8 ve gdzenek hacmi 4,7 kat
artmis, ortalama gozenek boyutu % 42 azalmistir. Go6zenekler muhtemelen
elektrokimyasal islem sirasinda araya giren bilesiklerin salinimi nedeniyle olusmustur

[85], [86].
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Cizelge 4.1. Linyit ve sentetik grafitin fizikokimyasal 6zellikleri.

Sger v Ortalabma gozenek
oyutu
Metaryal m?/g cm®/g A pH
Linyit 11,86 0,013 44,37 6,8
Sentetik Grafit 95,06 0,061 25,47 6,3

4.2. ADSORPSIYON CALISMALARI

4.2.1. Nonilfenol Etoksilat Konsantrasyonunun Adsorpsiyona EtkKisi

Sentetik grafit ile nonilfenol etoksilatin adsorpsiyonu, 10-400 mg/L’lik nonilfenol
etoksilat konsantrasyonu araliginda degerlendirildi ve sonuglar Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de
gosterilmektedir. Nonilfenol etoksilatin konsantrasyonu 10 mg/L’den 400 mg/L’ye
ylikseldiginde adsorpsiyon denge degeri 0,83 mg/g’dan 17,18 mg/g’a yiikselmistir. Bu
veriler 15181inda nonilfenol konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyon miktarimin da
arttig1 anlagilmaktadir. Ancak nonilfenol konsantrasyonu 10 mg/L’den 400 mg/L’ye
yukseldik¢e giderim veriminin % 100°den % 51,16’ya diistiigii belirlenmistir. Bunun

baslica nedeni nonilfenol etoksilat molekiillerinin sentetik grafitin adsorpsiyon

bolgelerini doldurmasidir [7].

Konsantrasyona Bagli Tutulan Madde Miktar1

20,00
18,00

16,00

14,00

512,00

—#-400 ppm

—o—300 ppm

(@)]
£ 10,00
S 8,00 -

—A—200 ppm

100 ppm

6,00

=50 ppm

0,00 -

A

——10 ppm

0 05 1 2

3 5

Zaman (dk)

10 15 30 120

Sekil 4.4. Nonilfenol etoksilatin konsantrasyonuna bagli sentetik grafit ile tutulan

madde miktari.
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Sekil 4.5. Nonilfenol etoksilatin konsantrasyonuna bagli sentetik grafit ile adsorpsiyon
ylizdesi.

4.2.2. pH’1n Etkisi

Nonilfenol etoksilat ¢6zeltisinin pH’1na bagli olarak sentetik grafit tarafindan tutulan
madde miktar1 ve adsorpsiyon yiizdesi Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sentetik
grafit tarafindan 100 ppm nonilfenol etoksilat adsorpsiyonu 2 ve 10 arasindaki pH
degerlerinde incelenmistir. Elde edilen veriler goz 6niinde bulunduruldugunda nonilfenol
etoksilat ¢ozeltisinin pH degerinin degisim adsorpsiyonu etkilememektedir. Nonilfenol
etoksilat giderimi pH 2’de 16,67 mg/g, pH 10’da ise 16,08 mg/g olarak belirlendi.
Nonilfenol etoksilatin uzaklastirilma verimi ise % 97,18 ile % 100 arasinda
degismektedir. En yiiksek giderim verimi hafif asidik deger olan pH 6’da ger¢eklesmistir.
Bu bulgular sentetik grafitin nonilfenol etoksilatin adsorpsiyonunda genis pH
araliklarinda ¢alisabilecegini gostermistir. Bazi akademik c¢alismalarda iyonik olmayan
aromatik bilesiklerin karbon bazli absorbanlarla adsorpsiyonunu gerceklestirmis, Kow
degeri yiiksek hidrofilik bilesiklerin adsorpsiyonunun farkli pH araliklarinda
degismedigini gozlemlemislerdir. Bu sonuglar, bu calismada elde edilen sonuglarla
uyumludur. Bu durum, ¢ozeltinin pH'indaki degisiklik ile karbon bazli emici lizerindeki
fonksiyonel gruplarin degigsmesi ve hem hidrofilik gruplardan hem de hidrofobik
kuyruklardan iyonik olmayan bilesiklerin baglanma olasilig: ile iliskilendirilebilir [87],
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[88].

pH'a Bagli Tutulan Madde Miktari (100 ppm NPE)
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Sekil 4.6. Nonilfenol etoksilat ¢ozeltisinin pH degerine bagli sentetik grafit ile tutulan
madde miktari.

pH'a Bagli Adsorpsiyon Yizdesi (100 ppm NPE)
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Sekil 4.7. Nonilfenol etoksilat ¢ozeltisinin pH degerine bagl sentetik grafit ile
adsorpsiyon ylizdesi.
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4.2.3. Sicakh@in Etkisi

Nonilfenol etoksilat ¢ozeltisinin sicakligina bagli olarak sentetik grafit tarafindan tutulan
madde miktar1 ve adsorpsiyon yiizdesi Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gosterilmistir. Sentetik
grafit kullanilarak nonilfenol etoksilatin adsorpsiyonu 15, 25 ve 35 °C’de incelenmistir.
Nonilfenol etoksilat ¢ozeltilerinin konsantrasyonu 100 ppm ve ¢ozeltilerin pH degeri 6
olarak sabit tutulmustur. Sentetik grafit ile 15, 25 ve 35 °C’de nonilfenol etoksilat
giderimleri sirasiyla 15,18 mg/g, 16,67 mg/g, 15,98 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon yiizdeleri ise sirastyla % 91,06, % 100 ve % 95,90 olarak tespit edilmistir.
Bu bulgular ¢ozelti sicakliginin 15 °C’den 25 °C’ye yiikselmesi ile adsorpsiyonun da
arttigin1 gostermistir. Bu durum yiiksek sicakliklarda hidrojen bagi olusumlarinin daha
kolay ger¢eklesmesi ile epoksi grubu ve su arasindaki afinitenin zayiflamasiyla
aciklanabilir [89]. Diger bir bulgu ise ¢ozelti sicakliginin 25 °C’den 35 °C’ye yiikselmesi
ile adsorpsiyonun azalmasidir. Bu azalma adsorbe edilen nonilfenol etoksilat
molekiillerinin adsorban yiizeyi lizerindeki dagilim degisikligi ile iliskilendirilebilir.
Sicaklik, adsorbanlarin ve adsorplanan maddelerin hidrofobik ve polar kisimlari
arasindaki etkilesimlerin dengesini etkiler ve yiizey aktif madde adsorpsiyonunda 6nemli
bir role sahiptir [81]. Akademik ¢alismalarda adsorplanan maddelerin adsorban madde
yiizeyi lizerindeki dagilimimin sicakliktaki bir artisla etkilendigini ve 25 °C ve 40 °C
sicakliklarda yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunun sirastyla 0,47 mg/g'dan 0,45

mg/g'ye diismesine neden oldugunu gosterilmistir [90].
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Sekil 4.8. Nonilfenol etoksilat ¢ozeltisi sicakligina bagl sentetik grafit ile tutulan madde
miktari.
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Sekil 4.9. Nonilfenol etoksilat ¢ozeltisi sicakligina bagli sentetik grafit ile adsorpsiyon
ylizdesi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu galismada sentetik grafit, elektrokimyasal ve 1s1l islem yontemiyle grafitten basarili
bir sekilde sentezlendi. Sentetik grafit karakterize edildi ve sulu ¢ozeltilerden nonilfenol
etoksilatin adsorpsiyonu i¢in kullanildi. Nonilfenol etoksilat adsorpsiyonu, 5 dakikada
denge kosullarina ulasan ¢ok hizli bir siirecti. Sentetik grafit, sulu fazindaki ¢ozeltilerde
genis pH araliginda kullanilabilir. Sentetik grafitin dolgulu katmanlar1 ve genis gézenekli
seklinde olusumu, nonilfenol etoksilatin adsorpsiyonunu kolaylastirmak i¢in daha yiiksek
bir yiizey alani ve kanallar sagladi. Sonuglar, sentetik grafitin nonilfenol etoksilatin etkin
bir sekilde adsorpsiyonu igin benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugunu

gosterdi.
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