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OZET

Grafen Temelli Kompozit Sentezi, Karakterizasyonu Ve

Boyar Madde Gideriminin Deney Tasarimi ile Arastirilmasi

Serenay DICLE

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi1
Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Miige SARI YILMAZ

Es-Danisman: Dr. Ogr. Uye. Semra KIRBOGA OKUMUS

Su kirliligi, endiistriyel atiklarin, tarimsal faaliyetlerin ve evsel desarjlarin su
kaynaklarina karigsmasiyla kiiresel bir ¢cevre sorunu haline gelmistir. Atik sulardaki
boyar maddelerin etkin bir sekilde giderilmesi i¢in tercih edilen adsorpsiyon
yontemi, diislik maliyetli ve yiiksek verimli bir teknolojidir. Bu ¢alismada, adsorban
olarak kullanilan indirgenmis grafen oksit (rGO)/tabakali ¢ift hidroksit (LDH)
kompoziti ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderimi aragtirilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan rGO/LDH kompoziti birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde
edilmistir. Adsorpsiyon prosesi, baslangic metilen mavisi konsantrasyonu, temas
siiresi ve pH degiskenleri goz onilinde bulundurularak Box-Behnken tasarimi
(BBD) ile optimize edilmistir. Metilen mavisinin maksimum giderim verimi,
metilen mavisinin baglangi¢c konsantrasyonunun 10 ppm oldugu ve pH 9'da 30

dakikada gerceklesen adsorpsiyon prosesi ile elde edilmistir. Maksimum giderim

XVi



kapasitesine metilen mavisinin baslangi¢c konsantrasyonunun 100 ppm oldugu ve
pH 9'da 30 dakikada ulasilmistir. Metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonu ve
pH'!n metilen mavisi adsorpsiyonu iizerinde en fazla etkiye sahip parametreler

oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, kompozit, LDH, adsorpsiyon, metilen mavisi,

optimizasyon.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Graphene Based Composite Synthesis,
Characterization and Dye Removal by Experimental
Design

Serenay DICLE

Department of Chemical Engineering
Master of Science

Supervisor: Prof. Dr. Muge SARI YILMAZ

Co-supervisor: Asst. Prof. Semra KIRBOGA OKUMUS

Water pollution has become a global environmental problem due to the mixing of
industrial wastes, agricultural activities and domestic discharges into water
resources. The preferred adsorption method for effective removal of dyes from
wastewater is a low-cost and high-efficiency technology. In this study, methylene
blue removal from aqueous solution was investigated by reduced graphene oxide
(rGO)/layered double hydroxide (LDH) composite used as adsorbent. The
rGO/LDH composite used in adsorption experiments was obtained by co-
precipitation method. The adsorption process was optimized by Box-Behnken
design (BBD) considering the initial methylene blue concentration, contact time
and pH variables. The maximum removal efficiency of methylene blue was
obtained by the adsorption process carried out at pH 9 with an initial methylene
blue concentration of 10 ppm for 30 min. The maximum removal capacity was

reached at pH 9 with an initial methylene blue concentration of 200 ppm for 30 min.
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Initial concentration of methylene blue and pH were found to be the parameters

having the most effect on methylene blue adsorption.

Keywords: Graphene oxide, composite, LDH, adsorption, methylene blue,

optimization.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GRAFEN VE TUREVLERI

1.1 Grafene Giris

Grafen, olaganiistii tasima 6zelliklerine sahip iki boyutlu (2D) bir karbon sistemidir.
2010 yilinda Nobel Konferansinda anlatilan grafen, bilim ve miihendislik
alanlarinda son yirmi y1lin en umut verici malzemesi olarak tanimlanmaktadir [1,2].
5000 W/mK diizeyinde termal bir iletkenlige sahip, 1s1 ve mekanik darbelere kars1
olduk¢a dayanikli olan bu maddeye ilgi tiim diinyada giinden giine artmaktadir.
Yiiksek termal iletkenlik ve elektronik tasima 6zellikleri sayesinde nanoelektronik,
transistorler, piller ve sensorler gibi irlinlerin iiretimi i¢in de biliylk umut
saglamaktadir [1,3,4]. Petek kafesi yapisi ve yiiksek mukavemeti ile karbon
nanotiiplerine de rakip olmaktadir [4,1]. Glinimiizde grafen, diisiik sicaklik ve
yiikksek manyetik alanlarda elektronlarmin olaganiistii hareketliligi sayesinde
ozellikle yar1 iletken teknolojisi ve elektronik cihaz iiretiminde dnemli bir konuma
sahip olup, ilgili sektorlerin malzeme merkezinde yer almaktadir [1]. Grafen bazli
nano yapilar, elektronik cihazlarda kullanilan silikon bazli mezo yapilara
miikemmel bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir ve su anda kullanilmaktadirlar

[5,6].

Grafenin sahip oldugu elektronlar oda sicakliginda kiitlesi olmayan rolativistik
parcaciklar diizeyinde davranis sergilemektedir [7]. Bu nedenle bazi spesifik
ozellikler gostermektedir. Yapi ve sekil 6zelliklerinden bahsedecek olursak; karbon
atomlarimin altigen seklinde yer aldigi, tek atom inceliginde olmasindan kaynakli
iki boyutlu kabul edilen grafen materyalinin yapisindaki C-C aras1 bag 6l¢iisii 0.142
nm olup, Sekil 1.1°de gorseli verilmektedir [8].



goriiniimiiniin i¢inde baglanmis olan karbon atomlari [9]

1.2 Grafenin Ozellikleri

Yiiksek termal iletkenligi, miikkemmel elektronik tasima 6zelligi, sahip oldugu
yiiksek mukavemeti, termal ve optik 6zellikleri ile kusursuz olarak goriilen grafen,
bu Ozellikleri sayesinde arastirilmaya olduk¢a deger bir malzeme olarak
goriilmektedir. Ozellikle mekanik 6zelliginin miikemmelligi yani yiiksek
mukavemeti sayesinde en giicli malzeme simifina bile girmektedir. Grafenin

ozellikleri asagida yer verildigi lizere dort baslik altinda toplanmaktadir.
1.2.1 Elektronik Ozellikleri

Yiik tastyicisinin kiitlesiz olarak davrandigi grafenin sifir bosluklu 2D yar1 metali
oldugu gozlemlenmektedir. Voltaj uygulandiginda yiik tasiyici konsantrasyonu
10" cm?’ye kadar etki gostermektedir. Grafen, dzellikle yiiksek elektron mobilitesi
ile taninmaktadir. Bu tiir bir mobilite, grafenin elektronik cihazlarda ¢ok hizli veri
isleme, diisiik direngli iletim ve ¢ok diisiik enerji kayb1 saglayabilmesini miimkiin
kilmaktadir. 10.000 cm? V! s gibi bir deger, grafenin yiiksek performansh
elektronik ve optoelektronik uygulamalarda g¢ok etkili bir malzeme olmasin
aciklamaktadir. Yar1 iletkenlerde ve askiya almmamis grafen levhalarda
gozlenmeyen diisiik sicaklikta  hareketlilik, askiya alinmig grafende

gozlemlenmektedir [10].
1.2.2 Optik Ozellikleri

Grafenin optik 6zellikleri, malzemenin 15181 etkileme sekliyle ilgili ¢esitli onemli
ozellikleri kapsamaktadir. Grafen, seffaf olmasina ragmen, 6zellikle ultraviyole
(UV) 1smlann ve goriinlir 151k spektrumunda belirgin  sogurma 6zelliklerini

icermektedir. Bu, grafenin olduk¢a ince olmasina ragmen 6nemli bir 151k etkilesimi



sagladigini gostermektedir. Grafenin ylizeyi ayni1 zamanda kirilma ve yansima gibi
optik olaylara karsilik verirken, bu yanitlarin istemli bir sekilde manipiile edilmesi,
grafenin potansiyel optik cihazlarindaki uygulamalarini gelistirmektedir. Grafen,
gliclii bir nonlineer optik malzemedir. Bu, diistik giiclii 1s1klarla bile giiglii bir 151k

yanit1 verebilecegi anlamina gelir ve lazerlerde kullanilabilmektedir.

Beyaz 151811 ne kadar sogurdugunu belirten parametre olan beyaz 11k absorbansi,
tek tabakali grafende <%0, 1 ile ihmal edilebilir bir yansimaya sahip olmakta ve bu
absorbans degeri katman sayisina bagli olarak 1’den 5%¢ kadar olan katman
sayistyla dogrusal olarak artmaktadir. Sonug¢ olarak, beyaz 1sik absorbansi, bir
malzemenin 15181 sogurma kapasitesini belirleyen onemli bir 6zellik olarak
karsimiza ¢ikmakta olup, malzemenin 1sikla etkilesimini anlamada kritik bir

parametre olabilmektedir.

Grafenin optik ozelligi olarak tanimlanan seffaflik, 1s18a ve goreli elektronlarin
birbiri arasindaki baglantiyr tanimlayan ince yapt sabiti (o) ’olarak
tanimlanmaktadir. Bu denklem asagidaki gibi ifade edilmektedir [10]; (c: Isik hizi,
h: Plank sabiti)

o = 2me?/hc (1.1)
1.2.3 Termal Ozellikleri

Tek katmanli askili grafenin oda sicakligindaki termal iletkenligi, Olgiilen grafen
tabakasinin boyutuna bagli olarak 3000-5000 Wm™K* olarak &l¢iilmiistiir. Amorf
silika tizerinde desteklendiginde grafenin Ol¢iilen termal iletkenligi, askili grafen
tabakasininkinden yaklasik bir miktar daha diisiik olan 600 Wm™K™ 'dir. Her ne
kadar bu azalma degeri cok yiiksek gibi goriinse de giliniimiizde elektronik
uygulamalarda kullanilan silisyum degerinden 50 kat daha yiiksek bir termal
iletkenlik degerine sahip oldugu goézlemlenmistir [10]. Cogu malzeme ile
kiyaslandiginda, grafenin 1s1y1 ¢ok hizli bir sekilde ilettigi saptanmaktadir. Bunun
asil nedeni, grafenin yap1 tasi olan karbon atomlarinin arasindaki giiclii sp?

baglarinin 1s1y1 etkin bir sekilde iletmesi olarak gdsterilmektedir.

Grafen ayn1 zamanda son derece yiiksek ylizey alan1 sayesinde alt tabakaya
miikemmel sekilde yapisma egilimi gostermektedir. Bu 6zelligi sayesinde sicaklik

uygulamalarindaki hareketleri gézlemlenmekte olup, sicaklik arttikca grafenin



biiziilmek yerine genisledigi goriilmiistiir. Bu genisleme, grafenin 6nemli bir gekme

gerilmesi altinda kalmasina yol agmaktadir [11].
1.2.4 Mekanik Ozellikler

Grafen, yiiksek mukavemet (gerilme dayanikliligi), yiiksek sertlik, esneklik
(elastikiyet), miikemmel sekil bellegi, diisik yogunluk, yiiksek burulma ve

biikiilme dayaniklilig1 gdstermektedir.

Tek tabakali ve serbest halde duran grafenin mekanik 6zellikleri Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) kullanilarak nano boyutta ol¢iilmiis ve buradan elde edilen
sonuglarla kirilma mukavemetinin 42 N.m™ ve Young modiiliiniin 1.0 TPa oldugu
saptanmistir. Bu degerlerle kiyaslama yapildiginda giiniimiizde Slgiilen ve bilinen

en giiclii malzeme oldugu gozlemlenmistir.

Grafenin elektronik Ozelliklerini etkileyen mekanik yiikler, alan emisyon
performansi gostermektedir. Buna bagli olarak tek tabakali grafende uygulanilacak
olan eksenel sikistirma konsol kiris kullanilarak saglanmaktadir. Maruz birakilan
sikistirma sayesinde farkli geometrilerdeki gerilme, sikistirma ve burulma ile sekil

degistirmeleri 6l¢iilmektedir [10].

1.3 Grafen Uretim Yontemleri

Tek tabakali grafen tiretimi uzun yillar siiren zorlu ve basarisiz denemelere ragmen,
sonunda gergeklestirilmistir [12]. 2010 yilinda grafenin kesfedilmesinden itibaren
karsilasilan en biiylik sorun sadece kaliteli ve tek tabakali grafenin tiretilmesi degil,
aymt zamanda blyik Olcekli {liretim  saglayabilecek bir metodun

gelistirilememesidir [1,9].

Grafit mekanik ve kimyasal yontemlerle elde edilmekte olup iiretim yontemi
uygulama sekline ve arzulanan grafen kalitesine gore belirlenmektedir. Sadece
grafen iiretimi i¢in tasarlanmis ve uygulanmis iretim yontemleri de bulunmaktadir.
Bu yontemlerden bazilari; Ni, Cu, Pt, Ru, ve Co gibi ¢esitli metal alt tabakalar ve
karbon nanotiiplerin acilmasiyla eldesi, organik sentez, kimyasal buhar biriktirme
yontemleri (CVD), grafitin oksidasyonu yoluyla grafit oksitten grafen sentezi, SiC
tabakalariin 1sitilmasiyla elde edilen grafen sentezi (silisyum-karbiir yontemi) ve
Arc-discharge yontemidir. Bunlardan en ¢ok kullanilan ve biiyiik dl¢ekli tiretimde

tercih edilen yontemler asagida verilmektedir [1,9].
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1.2.5 Mikromekanik Boliinme (MC)

Grafenin kesfedilmesine yol agan bu yontem ile 6zel bir ekipman kullanimina
ihtiya¢ duyulmaksizin sadece yapiskan 6zellige sahip bir bant kullanilarak grafen
elde edilmektedir. Bu yonteme ayni zamanda pul pul dokiilme teknigi de
denmektedir. Yontemde ¢ok tabakali grafitler iiretmek yerine tek tabakali kaliteli

grafenler sentezlemektedir [13].

Grafen tretimi i¢in en popiiler yontemlerden biri olan MC metodunun temel
prensibi, yapigkanli bir banda grafit pullar1 yerlestirilmesi ve olusan yiizeylerin
banttan soyulmasi olarak iki agamada ilerlemektedir. Siirekli bir soyulma islemi
gerceklesmektedir ve bu esnada boliinen ince pullarin atomik diizeyde temiz bir
diizeye yapismasi saglanmaktadir. Yiizeyde yigin halde olan pullar1 soymak
amacityla temiz yeni bir bant kullanilmaktadir. Tekrarlanan bu islem sonucunda
pullar daha ince ve piiriizsiiz hale gelmektedir. Tek tabakali ve en piiriizsiiz grafen
elde edilene kadar islem tekrarlanmaktadir [9, 14]. MC yontemi oldukga giivenilir
bir metot olarak kullanilmakta olup, bu yontem ile 10 mikrona kadar ince grafen

filmleri hazirlanabilmektedir.

Grafit lizerine yapistirilan ve ardindan ¢ekilen bant yontemiyle elde edilen grafen
tabakalari, diger yontemlere kiyasla daha kalin ylizeylere sahip olmakta ve oldukca
az miktarda grafen iiretilmektedir. Bu nedenle, mikromekanik teknigin kullanilarak
grafitten tek tabakali grafen iiretimi endiistriyel 6lgekte miimkiin olmamaktadir

[1,9]. Bu yontemin avantaj ve dezavantajini iceren 6zet Tablo 1.1°de verilmektedir.
1.2.6 Grafen Oksitin Indirgenmesi

Grafit tozuna derisik HNOs ve KCIOs3 eklenerek gerceklestirilen deney sonucunda
grafitin toplam agirliginin arttiginin gézlenmesi, grafitin oksitlenebilir oldugunu
kanitlanmaktadir. Baglangigta %96 karbona sahip olan grafitin deney sonrasindaki
bilesiminin yaklasik olarak %38 oksijen, %60 karbon ve %2 hidrojen oldugu
gozlemlenmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda grafitin oksitlenebilir oldugu da
kanitlanmaktadir  [8, 15]. Grafen oksit ile grafit oksitin kimyasal
kompozisyonlarinin birbirlerine benzemesi nedeniyle, grafitin oksitlenmesinde
elde edilen bilgi birikimi grafen oksit i¢in de uygulanmustir. Sadece grafen
katmanlarmin yigilma sayisi acisindan yapisal farkliliklart bulunmaktadir [16,

17,18].



Grafen levhalarin tiretimi i¢in gézlemlenen bir yontem de grafit pullarinin formik
asit i¢inde ultrasonikasyonunun gerceklestirilmesidir. Bu yontem sonucunda olusan
grafit oksitler, kimyasal olarak grafen oksite indirgenmektedir [3]. Grafen oksit,
grafit katmanlarinin oksitlenmesi sonucu birbirinden ayrilmasiyla olusmaktadir.
Indirgenmis tabakalar ayni grafen gibi bir veya birka¢ karbon atomu katmanini
iceriyorsa bu tabakalara grafen oksit denmektedir. Kimyasal olarak tiiretilmis
grafen olarak kabul edilen grafen oksit, konjuge yapinin geri kazanimi ile oksijene
sahip gruplar1 biinyesinde barindirmaktadir [19]. Grafit oksit bilesenlerinin uyumu
birgok inert polimerik substrati birden ¢ok fonksiyonlu hibritlere dontigtiirmektedir.
Bu sayede de (grafit oksitteki islevsel gruplar) yiiksek performansl elektronik

cihazlarin gelistirilmesi saglanmaktadir [20].

Yapilan deneyler ve bircok modellemelerin tartisilmasi dogrultusunda grafen oksit

icin Onerilen yap1 Sekil 1.2°de goriilmektedir.

Sekil 1.2 Grafen oksitin ideal yapis1 [21]

Indirgenmis grafen oksit ve saf grafenin birbirlerine kimyasal agidan g¢ok
benzemeleri nedeniyle grafen oksitin indirgenme yontemi daha sik kullanilmaktadir
[22]. Clinkii grafen oksitin indirgenme yonteminde mikromekanik yontemin aksine
yiiksek olgekli bir iiretim plani yapilmasi miimkiin olmaktadir [8]. Indirgenme
yontemiyle elde edilen grafenlerin tiimiiniin elektriksel, mekanik, termal 6zellikleri

ve yiizey morfolojileri saf grafene ¢ok benzemektedir [22, 23].
1.2.7 Epitaksiyel Bilyiime

Istenen yapilarin, kristal fazlarmn, acik veya ara yiizeylerin yardimiyla hibrit
nanoyapilar, epitaksiyal biliylime ile kontrollii sentez saglamaktadir. Kullanilmasi

istenilen mekanizmalarin ¢aligmasini, hibrite ait 6zelliklerin iyilestirilmesini ve
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uygulama performanslarini etkilemesiyle tinlii olan epitaksiyel biiyiime yontemi,

nanoyapi islevlerinin en ince sekilde ayarlanmasina destek vermektedir [24].

Grafen igin epitaksiyel biiylimenin uygun olacagi 1970’lerin basindan beri
bilinmektedir. Grafen, karbiir substratlar (SiC, TiC, TaC) iistiinde biiylime
gosterdigi gibi gesitli metaller (Pt111, Ni, Ru, Ir, Co, Cu) iizerinde de biiylime
gosterebilmektedir [12, 25, 26]. Ornegin, substrat metali olarak bakirm kullanildig:
yontemde, yiiksek kaliteli ve tekli grafen kristallerinin biiylimesi sabit bir sart
altinda her zaman ayni1 son ucu vermediginden ¢ok tercih edilen bir metal degildir
[27, 28]. Sadece karbon yiizeyinde tek tabakali grafen biiyiimesi ¢ok zor
oldugundan epitaksiyel biiylime i¢in ¢ogu proseslerde Si yiizeyi kullanilmaktadir
[29,30]. Karbon kaynakli silisyum karbiir (SiC) yiizeylerindeki grafitizasyon
yonteminde tabaka c¢ok yiiksek, vakum altinda yaklasik olarak 1500-1800 °C
sicakliklara isitilmaktadir. Isitma sonucunda silisyum atomlar1 siiblimlesir ve
ardinda kalan karbonlar epitaksiyel biiylime ile bir araya gelerek grafeni

olusturmaktadir [8, 31, 32].

Sekil 1.3’te de goriildiigii gibi substrat atomlar doymamus vaziyette kalirken, diger
her bir atomun altigen yapidaki grafen halkasinin iki karbon atomuna baglandigi

gbzlenmektedir.

Sekil 1.3 (a) SiC yiizeyindeki grafen tabakasinin yandan goriiniisii, (b) SiC

yiizeyindeki grafen tabakasinin tistten goriiniisii. [33]



Tablo 1.1 Grafen iiretimi i¢in Kullanilan yontemlerin avantaj ve dezavantajlar
[12]

v e e
v Maliyeti ol duk(;a diisl'ik ve Kesin bir iiretim oran1 mevcut

iiretimi kolaydir degildir.
. ° / & . . . . .
Mekaniksel v Uretim esnasinda herhangi Uretilen ﬁllg::evrﬂbdlirrblrlerlne esit
Katman bir 6zel ekipmana gerek v Tiretim e nglegi fazladu
Kalkmasi yoktur. + "By Slgoll srctim yapmak

v SiO; kalinhig1 daha iyi
kontrast i¢in
kullanilmaktadir.

miimkiin degildir.

v . I
v Bilyiik dlgekli iretim alant Adsorpsiyon enerjisi kontrol

Epitaksiyel sunmaktadir altina almamaz.
Biiyiime v Tek grafen tabal.<as1 v Proseste ‘yﬁksek sicakliga
olusabilir. ihtiyag vardir.
v Dolayli olmadan 6lgeklendirme
yapilmaktadir. v Kismi bir grafen
Grafen v’ Siispansiyonun ¢ok yonlii indirgenmesi vardir.
Oksit kullanimi bu iiretim yonteminde
gozlenmektedir.

v" Proses olduk¢a hizlidir.

1.2.8 Grafitten Grafen Uretimi

Grafen, grafitin bir alt birimi oldugundan, sentezine yonelik en erken ve en basit
yaklagim, dogrudan kiitle grafitten ekstraksiyondur [34]. Dogal ve sentetik olmak
tizere iki cesidi olan grafitin en yiiksek kaliteli hali diizlem i¢i boyutlar1 1 m*’yi
asan kristalli alanlara sahip oldugu dogal grafit olmaktadir. Dolayisiyla dogal
yollardan elde edilen grafen tek tabakali levhaya ve ayni zamanda miikemmel bir
kristal kaliteye sahip olmaktadir. Dogal grafitten iiretilen grafende yapi i¢inde
taneciklerin smirlarinin olmamasi, elde edilen grafenin kalitesini ve elektronik
sektoriinde kullanildiginda da cihazlarin performansini biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir
[35]. Kristal boyutlarin diizlem iginde 1 mm fakat diizlem disinda 1 mm’den daha
az oldugu gozlemlenmektedir. Bu yiizden herhangi bir calismada, diisiik ylizey
alani ile ¢aligmak biiyiik zorluklar yaratmaktadir. Dolayisiyla dogal grafit yerine
daha genis alanli sentetik grafitler (pirolitik grafit ve Kish grafiti) kullanilmaktadir
[34].

1.2.9 Sentetik Grafitten Uretimi

Pirolitik, sentetik grafit, hidrokarbonlarin basing altinda termal ayrismasi sayesinde

elde edilmektedir. Pirolitik grafit {iretimi dogal grafitten daha kalin grafit



kristallerine sahip bir yap1 saglamaktadir. Daha yiiksek bir yiizey alani yaratan bu
islem sayesinde malzemenin islenmesi ve mikromekanik bdliinme isleminin

gergeklestirilmesi daha kolay bir hal almaktadir.

1.3.6 Arc-discharge Yontemi

Birden fazla katmana sahip grafen iiretmek i¢in kullanilan grafen iiretimine 6zel
yontemlerden biri Arc-discharge metodu olarak bilinmektedir. Bu yontemle 100-
200 nm boyutuna sahip, 2-6 katmandan olusan grafen levhalar elde edilmektedir.
Yontemin prensibi su sogutmali paslanmaz ¢elik bir haznede, saf grafit cubuklar
arasindan Arc-discharge yontemiyle dogru akim gegirilerek biiyiik ol¢lide grafen
elde edilmesine dayanmaktadir. Elektrot gorevi goren grafit ¢ubuklar birbirine
yaklagtirilarak desarj meydana getirilmektedir. Bosaltma islemi sona erdiginde
hazne iginde ve disinda toplanmis olan kurumlar gozlenmektedir. Reaksiyon
odasmin disinda biriken kurum grafit igerebileceginden reaksiyon haznesinin ig

duvarlarinda birikmis olan kurum grafen olarak elde edilmektedir [8, 36, 37].

Arc-discharge metodunda ayrica grafen levhalar arasindan gecirmek icin farkli
basinglar altinda Ar, He, H2, NH3 ve CO> gibi c¢esitli tampon gazlar ya da bu
gazlarin karisimlart kullanilmaktadir. Degistirilebilen desarj atmosferleri, farkli

kimyasal baglar olusturacagindan nano yapilara farkli 6zellikler katmaktadir.

1.4 Grafen Oksit Uretim Yontemi: Hummers Metodu

Grafen oksit, grafit oksidin kimyasal oksidasyonu ile elde edilmektedir. Grafen
oksit sentezi i¢in birka¢ yontem bulunmakla birlikte, en yaygin kullanilan yontem,
1958’de bulunan gii¢lii oksitleyicilerin kullanildigt Hummers Yontemi olarak
bilinmektedir. Bu yontemin temel prensibi oksidasyon tekniklerinin kullanilarak
grafit oksitin oksitlenmesi ve ardindan ¢oziiciilerle ayristirilarak daha homojen ve

dagilabilir bir yapiya kavusturulmasidir [38].

Grafen oksit sentezlenmesi i¢in ncelikle grafit oksit sentezlenmelidir. Iyi kalitede
grafen oksit levha eldesi i¢in grafit tozu kullanilmaktadir. Yontemin daha az
tehlikeli olmasini saglayan kriter, oksitleyici madde tercihinin segimidir. Grafitin
oksitlenmesi i¢in oksidan ajan olarak; potasyum klorat (KCIO3) yerine potasyum
permanganat (KMnQs) kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda oksidasyon verimliliginin
artig1 i¢in siilfirik asit (H2SOa) tercih edilmektedir. Bu kimyasallar, grafit yilizeyine

oksijen gruplarinin (epoksi, hidroksil, karboksil vb.) eklenmesini saglamaktadir.
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Asit ortaminda daha iyi oksidasyon saglanacagi i¢in ortam asitligini arttirmak i¢in,
fosforik asit (HsPOs4) eklenmesi tercih edilmektedir. Oksidasyon reaksiyonlari
gerceklestirilirken sistem sicakligi; karbondioksit (CO2), azot dioksit (NO2) ve azot
tetroksit (N20s4) gibi gazlarin olusumunu Onlemek amaciyla kontrol altinda
tutulmalidir. Sicaklik kontrolii, grafen oksit yapisint korumak ve oksidasyon artigini
onlemek acisindan olduk¢a miihim bir kriter olarak goziikmektedir. Sicakliga bagh
bozunmalar, geri dondiiriilemez ve onarilamaz oldugundan grafen oksitin hasar
almamasi ve kontrol altinda uygun sicakligin saglanmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu
reaksiyon, genellikle 35-40°C'de kontrollii bir sekilde yapilmaktadir. Reaksiyon
sirasinda, grafit tabakalari arasmna oksijen iceren fonksiyonel gruplar eklenir,
bdylece grafit oksit (GxO) elde edilir. KMnOs ile gerceklestirilen oksitleme
isleminin bitirilmesi igin bir ajana ihtiyag vardir. Oksidasyon isleminin

sonlandirilmasi igin su ve hidrojen peroksit (H202) eklenmektedir [39, 40].

Bu siiregte, kalan oksidanlar (6rnegin MnO-;~ ve MnQOs"), kullanilan H-O: ile
indirgenerek Mn*”'yi Mn*'ye doniistiirebilmektedir. Oksidasyon reaksiyonu,
oksijen liretimiyle tamamlanmaktadir. Bu reaksiyonun denklemi su sekilde ifade

edilmektedir:

2MnOj + H,0, 4+ 6H* - 2Mn?* + 50, T +8H,0 (1.2)

H-0: eklenmesinin ardindan ¢ozeltideki renk koyu kahverengiden sar1 bir renge
geemektedir. Bu gorsel analiz, yliksek oksidasyona sahip bir GO’nun hazirlandigini
kanitlamaktadir [41].

Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen karisim deiyonize su ile yikanarak,
reaksiyona girmeyen kimyasallardan ve yan iiriinlerden temizlenmektedir. Son
olarak, karisim filtrasyon veya santrifiijleme ile ayrilip kurutulmaktadir. Bu islem

sonunda grafen oksit (GO) elde edilmektedir [38].

Grafen oksitlerin hazirlanmasinda ii¢ ana parametrenin degistirilmesi miimkiin
goziikmektedir. Bu degisken parametreler; sodyum nitratin (NaNOg) ilavesi,
oksitleyici madde varligi olmadan Once reaktiflerin karistirilma siiresi ve oksitleyici

ajanlarin se¢imi olarak belirlenmektedir [42].

Uretilecek olan grafen oksitin daha hizli elde edilmesi, kalitesinin iyilestirilmesi ve
cevre dostu oksidasyon siirecleri elde edilmesi i¢in Hummers yonteminin birgok

versiyonu gelistirilmistir: Bu yontemler literatiirde modifiye edilmis, iyilestirilmis
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ve basitlestirilmis Hummers olarak adlandirilmaktadir [39]. Ornegin NaNOs
varliginda tiretim yapildiginda NO2, N2O4 ve NOs gibi toksik gazlar olustugundan,
tyilestirilmis Hummers metodunda bu gazlarin olusumunun engellenmesi igin
NaNOs kullanilmay1p, oksidasyon sirasinda sorun yaganmamasi i¢in gok¢a KMnQOg4
ve ekstra bir asit kullanilmaktadir. H2O2 kullanimu ile fazla kullanilan KMnOg4
giderilmektedir. Fakat buna ragmen elde edilen GO’da bir miktar mangan (Mn)
bulunmaktadir. Grafitte istenen pul pul dékiilmenin gerceklesmesi icin H2SO4 iin

yani sira HaPOj4 de kullanilmaktadir [43].

Asagidaki tabloda Hummers metoduna ait GO sentezinde kullanilan 6rnek

bilesenlerin oranlarina deginilmistir:

Tablo 1.2 Hummers yontemine ait bilesenler ve oranlari [44]

X Hummers Modifiye Hummers Iyilestirimis Hummers
ASIT H2SO4 H2SO4 9:1 H,SO4 ve H3PO4
KMNOs | 3x 6X 6X
NANOs | 0.5x 0.5x -

Bonab ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, boyar madde olan metilen
mavisinin ~ (MM)  giderilmesi i¢cin  CoZnAl-LDH/GO  nanokompoziti
sentezlenmektedir. ilgili calismada GO sentezi igin modifiye edilmis Hummers
metodu se¢ilmistir. Buz banyosu igerisinde 0,5 g grafit, 0,25 g NaNO3 ve 13 mL
H2SO4 igeren karisim 1 saat boyunca karistirllmistir. Karisima oksitlenmenin
gerceklesmesi icin 1,5 g KMnOs eklenmistir. Elde edilen ¢6zelti oda sicakliginda
gece boyunca karistirilmis ve oksitlenmenin durdurulmasi igin, belirtilen ¢ozeltiye
35 mL H20 ve 6 mL H20; (%30) eklenmistir. Belirli siire sonra ¢ozelti filtre
edilerek elde edilen ¢okelti pH"1 7 olana kadar %10’luk HCI ile yikanmistir ve
dondurularak GO elde edilmistir [45].

1.5 Indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Uretim Yontemi

Hummers veya benzeri bir yontemle tiretilen GO’nun sodyum borhidrit (NaBHa)

ve hidrazin (N2H4) gibi indirgeyici ajanlar ile indirgenmesi ile rGO elde
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edilmektedir. GO, tercih edilen indirgeme ajani ile karistirilarak reaksiyona
sokulmaktadir. rGO hazirlanmasinda kullanilacak olan indirgeyici ajanin 6zenle
arastirtlmas1 gerekmektedir. Ciinkii toksik olmayan bir yap1 ve indirgeme
potansiyeli yiiksek bir ajanin secilmesi gerekmektedir. Istenen ozelliklerde GO
sentezi gerceklestirmek i¢in GO’nun dikkatle sentezlenmesi gerekmektedir.
Tewaita ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢calismada, rGO sentezlenmesinde indirgeyici
ajan olarak, insan sagligina ve ¢evreye zararli olmayan, toksiklikten uzak, askorbik
asit (AA) kullanilmistir. Reaksiyon esnasinda rGO verimliliginin arttig1 ve herhangi
bir toksik gaz salimi yapilmadig: tespit edilmistir. AA sayesinde ¢evre dostu bir
indirgenme islemi gergeklestirilmistir. AA ile COOH, OH ve oksijen gruplari
giderilmistir. AA indirgeyici ajan olarak polimer kompozit {iretiminde
kullanildiginda ise mekanik dayanikligin ve yapiya ait esnekligin de arttigi
saptanmustir [44, 46].

Indirgeme reaksiyonu genellikle oda sicakliginda veya iliman kosullarda
yapilmaktadir. Indirgeme islemi tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi su veya
coziciilerle yikanarak rGO elde edilmektedir. Sonug¢ olarak, oksijen gruplarinin
biiylik bir kism1 indirgeme ile ortadan kaldirilir ve numune daha iyi elektriksel

iletkenlik ve mekanik dayaniklilik 6zellikleri kazanmaktadir [40,44].

Mani ve arkadaslar grafen oksidi iyilestirilmis Hummers’ yontemi kullanarak elde
etmislerdir. Sodyum hidrosiilfiti (NaHS) grafen oksidi indirgemek igin
kullanmiglardir. Fonksiyonel gruplarin varligini incelemek amaciyla elde edilen
grafen oksit ve grafen Ornekleri iizerinde FTIR spektroskopisi uygulanmistir.
Grafen oksidin FTIR spektrumunda, sirasiyla karbonil, hidroksil ve epoksi
gruplarina karsilik gelen ¢ belirgin tepe gozlenmistir. Grafenin igerdigi
fonksiyonel gruplar, epoksi nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerinde etkili
olabilecegi tartisilmaktadir. Elde edilen indirgenmis grafen nano tabakalarinin ¢ok

tabakal1 ve burusuk bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir.
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Grafit Tozu +
Siilfiirik Asit

Hidrojen Grafen Indirgeyici indirgenmis
Peroksit Oksit Ajan Grafen
Oksit

Potasyum
Permanganat
+ Deiyonize
Su

Sekil 1.4 indirgenmis grafen oksit eldesine ait akis semasi [46]

1.6 GO ile Grafit Oksit (GrO) Arasindaki Farklar

Kimyasal olarak, hem GrO hem de GO benzer yapilar sergilemekte ve bu yapilar
arasindaki benzerlikler, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin dagilimindan
kaynaklanmaktadir. GrO, ¢ok tabakali bir yapidayken GO’daki grafen tabakalarinin
genellikle tek tabakali bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Tek tabakali yapisi
ve daha fazla fonksiyonel grup igermesinden kaynakli GO, daha diisiik elektriksel
iletkenlige sahip olup genellikle daha yiiksek reaktiviteye ve mekanik giicliiliige
sahip olmaktadir. Ozetle, GrO elektriksel iletkenlik agisindan GO’ya nazaran daha
1yi bir noktada bulunmaktadir. Bunun temel nedeni, GrO’nun daha az oksitlenmis
bir yapiya sahip oldugu gdzlemlenmis ve dolayisiyla da karbon atomlar1 arasindaki
sp? baglanma oraninin GO’ya kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. GO’da
bulunan epoksi, hidroksil ve karboksil gruplar1 gibi oksijen igeren fonksiyonel
gruplar, karbon atomlarinin arasindaki m-m baglarim1 bozarak iletkenligi biiyiik

Olciide azaltmaktadir [38].

1.7 Grafen ve GO’nun Uygulama Alanlari

1.7.1 Grafen Uygulama Alam

Farkli yontemlerle elde edilen grafen iistiin 6zelliklere sahip oldugundan oldukga
fazla potansiyeli ve cesitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Uygulanilacak alana
gore ihtiyac olan grafen sekli (tane, film vs.) ve miktar1 degismektedir. Ornegin;
piller gibi enerji depolama iiriinleri ve polimer kompozitlerinde kullanilacak olan

grafen, bliyilk miktarda ve nano diizeyde grafen tabakalar1 veya trombositleri
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icermelidir. Bunun yani sira sensorlerde ve elektrotlarda kullanilacak olan

uygulamalarda ince grafen filmlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [48].

Uygulama alanlarina gore degisik sekilde ve miktarda grafen kullanilacak olmasi
yeterli bir kistas olarak goziikmemektedir. Bu 6zellikle beraber grafen kalitesi de
onem arz etmektedir. Grafenin kullanilacak uygulama tiirline gore kalitesi
degisiklik gostermektedir. Ornek verilecek olunursa birkag tabakali grafenden tek
tabakal1 grafen eldesinde malzeme kusurlar1 azalmis ve elektrokimyasal yontemle
hidrojen depolama yetenegi olduk¢a artmistir. Fakat bu sentez yonteminde

elektrokimyasal aktivitede herhangi bir degisim gozlenmemistir [49].

Spesifik olarak uygulama alanlar1 ve uygulamada kullanilacak olan grafenin hangi
Ozelliklere sahip olmasit gerektiginden bahsedilecek olursak elektrotlarda,
kullanilacak olan grafenin elektriksel iletkenligi ve kimyasal inertligi ¢ok miithim
olmaktadir. Fakat elde edilmesi istenen elektrodun 6zelliklerine bagli olarak; yiizey
alani, elastikligi ve transparanligi da o©onem arz edebilmektedir. Polimer
kompozitlerde kullanilacak olan grafende aranan Ozellikler ise elektriksel
iletkenlik, giicliiliik, elastiklik, yilizey alani, termal iletkenlik ve kimyasal inertlik
gibi ozelliklerdir [48].

1.7.2 GO’nun Uygulama Alam

Hava ve su kirliliginin 6niine gegilmesi i¢in kullanilan GO, 6zellikle zararli gazlarin
ve kirleticilerin giderilmesi i¢in 6nemli bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. GO,
yapisinda bulundurdugu oksijenli gruplar1 sayesinde farkli gazlarla etkilesim
kurarak hava kirliligine neden olan CO2, CO, NO2 ve NHs gibi toksik gazlari
katalitik doniisiime ugratabilmektedir. GO bazli kompozitler bu gazlarin yani sira
ayrica amonyak, aseton, formaldehit, H.S, SO2 ve NOx gibi ¢esitli gazlarin
adsorpsiyonunda da tercih edilip etkili bir sekilde kullanilmaktadir. GO’nun
yapisina ait benzersiz elektronik 6zellikleri, karbondioksitin hidrokarbonlara veya
metanol gibi tiirevlerine fotokatalitik doniisiimiini miimkiin kilmaktadir. Su
kirliligi konusunda ise GO, agir metal iyonlarini (6rnegin Pb(II), Cd(II), Co(II))
yiiksek verimlilikle adsorbe edebilmektedir. Boyalarin adsorpsiyonunda da 6nemli
bir yere sahip olan GO, pozitif yiiklii boyalarin yiiksek verimle uzaklastirilmasinda
etkili, negatif yiiklii boyalar i¢in ise smirli etkide oldugu bilinmektedir.
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Yiiksek ylizey alani, fonksiyonel gruplar1 ve biyolojik uyumlulugu sayesinde, GO
cesitli biyomedikal uygulamalarda, 6zellikle biyosensorler, gen iletimi ve ilag
tasima sistemlerinde biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. GO tabakalari, gen
vektorlerini koruyarak DNA’nin stabilitesini artirmak icin polietilenimin (PEI) ile
kaplanmaktadir. Bu siireg, DNA'min elektrostatik etkilesim ve kovalent baglar
yoluyla GO'ya baglanmasimni saglamaktadir. Ayrica, GO’nun ilag iletiminde
kullanim1 dikkat c¢ekicidir; kiiciik molekiillii ilaglarda kullanilan GO, hedefe
yonelik ilag tasima sistemlerinde basarili sonuglar gostermistir. Bu ozellikler,
GO’nun modern tipta ¢ok yonlii bir ara¢ olarak kullanilma potansiyelini

gostermektedir.

GO ayn1 zamanda membran uygulamalarinda da kullanilmakta olup; 6zellikle gaz
ayirma, su aritma ve molekiiler filtrasyon gibi uygulamalarin da gézdesi olmustur.
GO membranlari, atomik diizeyde ince bir yapiya sahip olduklarindan, ¢ok kiiciik
molekiilleri gecirebilirken daha biiyiik molekiilleri engelleme kapasitesi 6zelligini
barmdirmaktadir. Ornegin, GO membranlarindan su buhar1 gegebilmekte olup,
etanol ve diger alkoller bu membranlardan gecememektedir. GO membranlari,
suyun icerisindeki zararli maddeleri, partikiilleri ve kirleticileri etkili bir sekilde
filtreleyerek, suyun icerisindeki zararli maddeleri, partikiilleri ve kirleticilerin

giderilmesini saglamaktadir [50].
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2

TABAKALI CIFT HIDROKSITLER

2.1 Tabakah Cift Hidroksitler (LDH)

Tabakali ¢ift hidroksitler, genellikle bir metalin hidroksit katmanlar1 arasina baska
bir metalin katyonlarmin yerlestigi yapilari ifade etmektedir [51]. Kil mineralleri,
benzersiz Ozellikleri ve c¢ok yonliiliikleri sayesinde genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Giiniimiizde yiiz milyonlarca ton kil minerali, seramik iiretimi, yap1
malzemeleri, kagit kaplamalar1 ve dolgulari, sondaj ¢camurlari, dokiim kaliplar ve
ilaglar gibi geleneksel uygulamalarin yan sira, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagli olarak adsorbanlar, katalizorler, katalizor destekleri ve iyon degistiriciler gibi
ileri teknolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Kil mineralleri genel olarak
katyonik (kil mineralleri) ve anyonik killer (LDH) olarak iki ana smifa
ayrilmaktadir. Negatif yiikli aliimina-silikat katmanlar1 iceren katyonik killer
dogada yaygin olarak bulunmaktadirlar. Bu yapilar, yiik dengesini saglamak i¢in
ara katman bosluklarinda kiiciik katyonlar barindirmaktadir. Ote yandan anyonik
killer, pozitif yiiklii brusit tipi metal hidroksit katmanlarina sahiptir ve bu katmanlar
dengeleyici anyonlar ile su molekiilleri igermektedir. Anyonik killer dogada daha
az bulunmasina ragmen laboratuvar ortaminda veya endiistriyel 6lgekte kolaylikla
sentezlenebilmektedirler. LDH'ler, hem dogal hem de sentetik olarak elde
edilebilen ve hidrotalsit benzeri bilesikler (HTLC) olarak da bilinen bir anyonik kil
siifina dahildirler. Bu malzemeler, katman katyonlarinin gesitlendirilebilmesi ve
katmanlar aras1 anyonlarin serbestce segilebilmesi oOzellikleriyle dikkat

¢ekmektedir.

LDH, ilk olarak 1840'l1 y1llarda Isveg'te kesfedilmis, 1915 yilinda kimyasal formiilii
belirlenmis, dogal olusumlu malzemelerdir. Bu minerallerin sentezi, Alman bilim
insan1 W. Feitknecht tarafindan gercgeklestirilmis olup seyreltik metal ¢cozeltilerinin
bazlarla reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Feitknecht, bu malzemelere "tabakali

cift yap1" adim1 vermistir. Giiniimiizde ise bu yap1, HTLC olarak da bilinmektedir.
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Hidrotalsit, dogada genellikle yaprakli ve biikiilmiis plaka bi¢ciminde ya da lifsi
kiitleler halinde bulunan magnezyum ve aliiminyum hidroksikarbonatlarindan

olusan bir mineral sinifidir [51,52].

Yar iletkenler kategorisindeki LDH tabanli malzemeler, optik ve elektrokimyasal
acidan cekici ozellikler sunmakla beraber kompozisyonel olarak 6zellestirilebilen
yapilarla dikkat ¢ekmektedir. Bu materyaller, yliksek adsorpsiyon kapasitesine ve
ayarlanabilir bant araliklarina sahip olup katyon-anyon degisim siireglerini
saglamaktadir. Ayrica, suyun ayrismasiyla Hz ve Oz iiretiminin aktif hale gelmesi,
indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlari i¢in uygun ortamlar saglamaktadir. LDH
malzemelerinin tabakali yapilari, farkli boyutlar, sekiller ve kristal morfolojilerle
cesitlendirilebilir  ve  kullanilan  katyon ile anyon tiirlerine  gore
sekillendirilebilmektedir. Bu ozellikler, yiik transferini ve ayirma verimliligini
onemli Olciide etkileyerek, fotokatalitik enerji doniisiim verimliligini

belirlemektedir [51].

Grafen gibi karbon bazli nanomalzemelerin ve LDH’lerin birlesmesi ile kusursuz
sayilacak derecede milkemmel nanokompozitlerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir.
Bu iki birlesimin en 6nemli noktasi, birbirlerinin bircok 6zelligini tamamliyor
olmasindan kaynaklanmaktadir. Nanokompozitler fazla verim ve c¢ok islev
ozellikleri ile dikkat ¢ekmistir [53]. LDH'nin tercih edilmesi, genis ylizey alani,
basit sentez yontemi, ayarlanabilir yapi, yiiksek kararlilik, ayarlanabilir yap,
ylzeylerde homojen pozitif yiik dagilimi ve farkli sekillerdeki kompozitlerin
sentezinde sagladigi ¢ok cesitlilik gibi avantajlar sundugu i¢in 6nemli olmaktadir
[54].

2.2 LDH Ozellikleri
2.2.1 Yapisal Ozellikler

LDH'ler, kil minerallerine benzer sekilde fiziksel ve kimyasal ozellikler
sergilemekte olup, bu malzemelerin dikkat ¢ekici benzersiz 6zellikleri asagida

Ozetlenmistir.

Yiiksek 6zgiil yiizey alani: 100-300 m?/g arasinda degisen genis yiizey alanlari, bu

malzemeleri etkili adsorbanlar ve katalizor destekleri haline getirmektedir.

17



Bellek etkisi: LDH'lerin katmanlar arasi yapilarini, yiiksek sicakliklarda bozunsa
bile yeniden olusturabilme kabiliyeti, bu malzemelere termal stabilite agisindan

bliyiik bir avantaj saglamaktadir.

Anyon degisim kapasiteleri: LDH'ler, yapilarina bagli olarak farkli anyonlar segici
bir sekilde adsorbe etme ve degis tokus yapabilme yetenegine sahiptirler. Bu
ozellik, ¢evresel uygulamalarda kirletici maddelerin giderilmesi i¢in olduk¢a 6nem

arz etmektedir.

Sinerjik etkiler: LDH'ler ile farkli metal katyonlarinin kombinasyonu, malzemenin

katalitik ve adsorpsiyon performansini artirarak sinerjik bir etki olusturmaktadir.

LDH'lerin temel katman yapisi, genellikle Mg(OH): yapisina dayanmakta olup, bu
yapi kiiciik polarize edici katyonlar ile polarize edilebilir anyonlarin etkilesimlerine
bagli olmaktadir. Magnezyum iyonlari, oktahedral benzeri bir diizen i¢inde
hidroksit iyonlar tarafindan ¢evrelendigi bir yapidan olugsmaktadir. Bu oktahedral
birimler, hidroksit iyonlarinin kenar paylagimi yapmasiyla birbirine baglanarak
katmanlar boyunca stirekli bir yap1 olusturmaktadir. Bu diizlemsel katmanlar,
belirli bir diizende {ist iiste istiflenerek ii¢ boyutlu bir yap1 meydana getirmektedir.
Katmanlar aras1 boslukta bulunan anyonlar ve su molekiilleri, yapinin kararliligini
ve iyon degisim kapasitesini artirmaktadir. Bu istiflenme diizeni, LDH'lerin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerini 6nemli Olciide etkileyerek yiiksek ylizey alani, iyon

degisim kabiliyeti ve termal kararlilik gibi 6zelliklere katkida bulunmaktadir [52].
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Sekil 2.1 LDH’lere ait genel kristal yap1 [54]

Sekil 2.1°de yer alan LDH’1n katmanlarindaki pozitif yiik, LDH’lerde yer alan Mg
katyonlarinin +3 degerlikli metal katyonlariyla yer degistirmesi sonucunda

olusmaktadir.

LDH’ler [M"1x M",(OH)2]™ [A™ Jxn.yH20 genel formiilii ile tanimlanmaktadir.
Bu formiilde yer alan terimler; M*2: iki degerlikli metal katyonlari, M*3: Ug
degerlikli metal katyonlar, A™: Katmanlar aras1 anyonlar1 ve x: Ug degerlikli metal

katyonlarinin oranini temsil etmektedir [54].

LDH bilesikleri, yapilarinda pozitif yiiklii brusit minarelleri ve benzeri katmanlar
ile bu katmanlar1 dengeleyen anyonlar1 icermektedir. LDH, yapisal olarak
hidrotalsit mineraline benzemekte ve bu nedenle "hidrotalsit benzeri bilesikler"
olarak da ayrica adlandirilmaktadir. Hidrotalsit bilesikleri ve benzeri bilesikler,
anyonik Kkiller olarak adlandirilan LDH'ler sinifina girmektedir. Hidrotalsit
(MgesAl2(OH)16C03.4H20) benzeri fazlar, brusit benzeri katmanlarda AI** ile Mg?*
tyonlarinin izomorfik bir ikamesiyle olusan Mg-Al bazli LDH bilesikleri, bu yap1
icerisinde ana tabakada pozitif yiikler meydana getirmektedir. Ana tabakanin
Mg/Al orant degigkenlik gosterebilmektedir. Aliiminyum yerine demir de
kullanilabilmekte olup, katmanlar aras1 bolgede farkli anyonlar bulunabilmektedir.
Ana tabakanin pozitif yiikii, katmanlar aras1 bolgede bulunan anyonlar ve su ile

dengelenmektedir [55].
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Bu tanimlamalar sonucunda, LDH'lerin hem dogal hem de sentetik anyonik killerle
benzerlige sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir. LDH'ler, iki boyutlu bir yap1 olusturan
tek bir metal katyon katmanindan meydana gelmektedir. Ara katmanlardaki konuk
anyonlari, elektriksel notrliigli saglamak amaciyla elektrostatik ¢ekim, hidrojen
baglar1 ve iyonik baglar araciligiyla katman katyonlarina baglanmaktadir. Bu
katmanlar, {i¢c boyutlu bir anyonik tabakali bilesik olusturacak sekilde tist iiste
yerlestirilmektedir [56]. Geleneksel yontemlerle sentezlenen LDH'ler, genellikle
hekzagonal seklinde, metal hidroksit katmanlarina paralel sekilde gelisen bir yapiya
sahip olmakla beraber, amorf karakterde gii¢lii hidrofilik 6zelligi barindirmaktadir.
Bu yapida, bitisik katmanlar birbirleriyle sik1 bir sekilde baglanarak stabil bir yap1

olusturmaktadir.

Tabakali malzemeler sinifinda olan LDH'lerin avantaji, genis bir bilesim ve metal-
anyon kombinasyonu yelpazesi ile dikkat ¢ekmektedir. LDH'ler, yiiksek yiik
yogunlugu ile dikkat ¢ekmekte ve bu Ozellik, metal katyonlarinin oranina bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Yapilarinda iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metal
katyonlar bulundurduklarindan, bu katyonlarin orani katmanlarin yiik yogunlugunu
belirlemektedir. iki degerlikli/ii¢ degerlikli katyon oraninin azalmasi, daha yiiksek
yik yogunlugu elde edilmesine olanak tanimaktadir [52]. LDH’ye ait yap1
formiiliindeki M*? ve M*® katyonlari ile anyonlarin dengelenmesi, bu malzemelerin

farkli uygulamalarda kullanilmasini miimkiin kilmaktadir [57].
2.2.2 Morfolojik Yapisi

LDH'lerin morfolojik 6zellikleri, yilizey alani, parcacik boyutu ve gozenekliligi
yapilarini dogru bir sekilde tanimlamak i¢in kritik neme sahiptir. LDH'lerin sekli
ve morfolojisi, hazirlama kosullar1 ve yontemlerine bagli olarak degismektedir.
Yapilan incelemelere gore, LDH'lerin yiizey alani genellikle 50 ile 425 m?*g
arasinda degismektedir. LDH'lerin tabakali yapisi, belirli sicaklik kosullarinda
kalsinasyon islemine tabi tutuldugunda oksitlere ya da oksit karisimlarina
doniismekte, bu da morfolojik degisikliklere yol agmaktadir. Ayrica, hazirlanan
LDH'lerin gozenekliligi, mikro gdzeneklerden mezo gozenekli yapiya kadar genis
bir aralikta degismekte ve parcacik boyutlari, bilesim ve kristalinite farkliliklarina

bagl olarak degiskenlik gostermektedir [58].
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2.2.3 Hafiza Etkisi

Hafiza etkisi, genellikle LDH'nin tabakali yapisinin yeniden diizenlenmesi ve belirli
bir bilesigi veya iyonu daha dnce tagidig1 bir durumda yeniden almasi ile ilgili bir
Ozellik olarak one c¢ikmaktadir. Bu 6zellik, LDH'lerin belirli kosullarda onceki
yapilarii "hatirlama" yetenegine dayanmaktadir. Bu kabiliyet, ¢cevre kosullarina
(6rnegin, pH, sicaklik veya iyonik gii¢ vb.) duyarli olmay1 igermektedir. LDH'ler
cevresel degisikliklere gore adaptasyon gostermekte ve onceki yapt durumlarina
geri donebilmektedirler. LDH’lerin kullanim alanlarinda da yer verildigi gibi, ilag
tasima ve kontrollii salim sistemlerinde de hafiza etkisi iyi bir 6rnek olmaktadir.
Hafiza etkisiyle, ilacin salimi belirli kosullarda kontrollii bir sekilde yapilabilmekte
ve salim hiz1 6nceden belirlenmis bir akisa gore gergeklesmektedir [59]. Ayrica
hafiza etkisi LDH'lerin geri doniisiim potansiyelini artirarak ¢evre dostu bir ¢dziim

sunmaktadir [57].

2.2.4 Termal Kararhhk

Nanomalzemelerin termal kararliliklari, bu malzemelere ait diger 6nemli 6zellikler
arasinda yer almaktadir. LDH'lerin termal davranisi genellikle komiir verimi (son
sicakliktaki kalint1 kiitlesi), termogravimetrik analiz (TGA), ve diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) gibi yontemlerle incelenmektedir. LDH'lerin termal
ayrisma siiregleri cogunlukla iki ana kademede gergeklesmektedir. Ik kademede,
170 °C'ye kadar olan sicaklik araliginda fiziksel olarak adsorbe edilmis su
kaybedilmektedir. ikinci kademede ise 190-650 °C sicaklik araliginda LDH'nin
dehidroksilasyonu ve ara kat anyonlarinin ayrismasi gézlemlenmektedir. Bu termal
ayrisma adimlarinin sicaklik araliklari, kullanilan LDH tiirtine (katyonik metaller,
anyonik ara katmanlar vb.), 1sitma hizina ve ortam atmosferine (N2 veya O2) bagl
olarak degismektedir. Ayrica, LDH'lerdeki organik ara katmanlar malzemenin

termal kararliligin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedir [58, 60].
2.2.5 Anyon ve Katyon Degistirme Kapasitesi

LDH'lerin yliksek anyon degisim kapasiteleri ¢esitli faktorlere bagli olmaktadir. Bu
faktorler, katyonik metal orani, kullanilan anyonun katman yapisini stabilize etme
yetenegi, hem katyonlarin hem de anyonlarin molekiiler kiitlesi, yapisal diizenleme,
gbzenek boyutu ve hacmi, kimyasal fonksiyonel gruplarin varligy, 1s1l kararlilik ve

kullanilan kurutma yontemleridir. Bu faktorlerin her biri, LDH'lerin iyon degisim
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kapasitesini etkileyen kritik faktorlerdir ve bu sayede LDH'ler, cevresel

uygulamalarda ve su aritma siire¢lerinde etkili birer malzeme haline gelmektedir.

LDH'lerde anyon degisim kapasitesi (AEC), yapidaki pozitif yiik dengesini
saglayan katmanlar arasi bosluklardaki anyonlardan kaynaklandigi i¢in birincil
ozellik olarak kabul edilmektedir. LDH'nin temel yapisindaki metal hidroksit
katmanlarinin pozitif yiikli olmasi nedeniyle bu pozitif yiikii dengelemek igin
katmanlar arasinda anyonlar bulunmaktadir. Bu katmanlar arasinda yer alan
anyonlar, dis ortamdan gelecek olan diger anyonlarla  kolayca
degistirilebilmektedir. Dolayisiyla LDH'lerde yapisal ve islevsel temel 6zellik

olarak AEC o6zelligi daha 6n planda incelenmektedir.

Katyon degisim kapasitesi (CEC) ise yiizey Ozelliklerine bagli olarak
gerceklesmektedir. Ozellikle cevresel uygulamalar ve kataliz siireglerinde 6n plana
cikmaktadir. Katyon degisim kapasitesi ise genellikle yiizey etkilesimlerine dayali
oldugundan ikincil bir ozellik olarak degerlendirilmektedir. Ancak, spesifik
uygulamalarda (Ornegin, agir metal iyonlarinin giderimi veya katalizor olarak
kullanim1) katyon degisim kapasitesi dnemli bir rol oynamaktadir. Ornegin, Pb*,
Cd?* gibi agir metal katyonlart ile yiizeyde degisim reaksiyonlarina girebildiginden
LDH'e ait 6nemli bir 6zellik olarak yer almaktadir [58, 61].

Iyon degisim siirecinde kolaylikla yer degistirebilen anyon molekiilleri en gok
tercih edilenler olarak su sekilde siralanmaktadir: NOs;™ < Br < ClI" <F <OH <
SO+2 <COs72.

Yukaridaki siralamada da belirtildigi gibi NOs~ anyonu COs?" gibi gii¢lii bir anyon
ile kolaylikla yer degisimi yapabilmektedir. Bu anyonlarin degisim prosediirii

asagidaki denklemde gosterilmistir:

LDH.A™ + X1 > LDH.X™ 1 + A™™ (2.1)

Bu denklemde m ve n, negatif yiikii belirtmekte olup A ve X sirayla reaksiyonda

yer alan anyon ve ilgili anyonla degisecek anyonu temsil etmektedir [58].

Dexin ve ark. yaptig1 bir ¢alismada, LDH, iyon degisim malzemesi olarak, atik
sulardan fosfati etkili bir sekilde uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir. Bu siire¢, LDH
katmanlar1 arasindaki iyon degisimi ile gerceklesmektedir. Yapisal diizenlemenin

bu 6zellik tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu fark edilmistir. Bu ¢aligmada,
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farkli yapisal diizenlemelere sahip iki tiir LDH (O-LDH ve F-LDH) hazirlanmis
olup, iyon degisim oOzellikleri ve kapasiteleri incelenmistir. O-LDH’1n egik ve
diizensiz bir istifleme yapis1 gozlemlenirken, F-LDH’1n paralel olarak diizenlendigi
gozlemlenmistir. O-LDH'min diizensiz yapisi, iyon degisim siireglerini
hizlandirirken, yapisindaki ek iyon tasima kanallarinin bu siireci daha da verimli
hale getirdigi saptanmustir. ilgili calisma sonucunda, O-LDH'nin daha biiyiik
gbozenek boyutlari ve hacimleri olusturdugunu, bunun da fosfat yakalama
kapasitesini ve kinetik hizin1 F-LDH'ye gore daha ytiksek tuttugunu géstermektedir
[62].

2.3 LDH Kullanim Alanlar:

Son aragtirmalar, karbon bazli LDH nanokompozitlerin olduk¢a genis bir kullanim
alanimnin oldugunu gostermektedir. Etkili adsorban ve fotokatalizor olarak
kullanimlarinin  yan1 swra o6zel wuygulamalarda, verimli enerji depolama
coziimlerinde ve yliksek hassasiyetli sensor uygulamalarinda da potansiyel
kullanim alanlar1 mevcuttur [53]. LDH’lerin modifikasyonuyla mekanik, ilac,
optik, elektrik, biyolojik ve adsorpsiyon gibi bircok alanda da kullanim alani
gittikge artmakta ve iyilestirmektedir [58].

LDH'lerin yiiksek ylizey alanlar1 ve iyi disperse olma yetenekleri, onlari
nanoteknoloji ve malzeme bilimi alaninda cazip hale getirmektedir. Malzeme
biliminde polimerlere katki malzemesi olarak eklenerek polimer/LDH kompozitler
olusturulmaktadir. Ornegin, su tutma ve depolama &zelligi gdsteren hidrotalsit
mineral tabakasina sahip parcaciklar, elde edilen kompozit ile birlestirildiginde alev
geciktirici veya bariyer etkisinin saglanmasi gibi gelismis ve istenen performanslari

gosterebilmektedir.

LDH’ler, yapisal ozellikleri sayesinde katalizor uygulama alaninda da ilgi
cekmektedirler. Pozitif yiiklii dis yiizeyleri ve ara katman anyonlari, LDH'leri etkili
birer elektron adsorban1 haline getirmektedir. Bu 6zellikleri, katalizorlerden, iyon
degisim malzemelerine kadar genis bir yelpazede kullanim imkani sunmaktadir.
Ozellikle cevresel sorunlarin dniine gegilebilmesi adina, heterojen katalizdrler,

katalizor destekleri ve katalizor onciilleri olarak da tercih edilmektedirler [57, 59].
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LDH'ler, brusite benzer katmanlar arasina yerlestirilebilen c¢esitli molekiillerle
etkilesime girebilen bilesikler oldugundan, tip ve eczacilik sektoriinde de aktif bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Bu alanda kullanimi temel olarak tii¢ Ozellige
dayandirilmaktadir. LDH kullanimi ile ilagtaki ¢Oziiniirlik artmakta ve ilacin
kontrollii bir sekilde salim kapasitesi iyilestirilmektedir. LDH'ler, ilaglarin kimyasal
yapilarinda veya farmakolojik etkilerinde degisiklik yapmadan ¢oziiniirligiini
artirarak bu ilaglarn etkinligini artirabilmektedir. Ilag-LDH komplekslerinin su
iceren ¢oOzeltilerde siispanse edilmesi genellikle iki asamali bir salim siireci
gdstermektedir. ilk asama hizl1 bir salim iken, ikinci asama daha yavas ve genellikle
ortamin anyonlariyla gerceklesen iyon degisimi ile iliskilendirilmektedir [59].
LDH'lerin farmasétik alandaki uygulamalari, en 6nemli olarak, asit dengeleme ve
anyon degisim Ozelliklerini saglamasindan kaynaklanmaktadir. LDH tiirevli
antiasitler ve antipeptik ilaglar, bu malzemelerin farmasétik alanindaki kullanimina
ornek olmaktadir. Toz halindeki LDH'ler, biyouyumluluklar1 ve diisiik toksisite
seviyeleri ile genler ve ilaclar i¢in etkili bir tasiyict olarak kullanilmaktadir. MgAl-
LDH kompozitleri, ila¢ bilesenlerinin yani1 sira gen ve ilaglarin hiicrelere

iletilmesinde nanotastyici olarak da 6nemli bir rol oynamaktadir [52].

LDH’ler, su ortamindaki kirleticilerin giderilmesinde umut verici malzemeler
olarak tanimlanmis olup, kendisine olan ilgi giinden giine artmaktadir. LDH’lerin
yapisal ozellikleri, onlar1 hem katyonik hem de anyonik kirleticileri adsorbe etme
yetenegine sahip ¢ift elektronik adsorbanlar haline getirmektedir. Ortalama
parcacik ¢aplar1 ve yapisal bilesimleri sayesinde LDH’ler, su aritiminda etkin bir
sekilde kullanilabilmektedir. LDH'lerin spesifik yiizey alanlari, aktif karbon gibi
diger adsorbentlerden genellikle daha diisiik olsa da bu malzemelerin sagladigi iyon
degisimi ve elektrostatik ¢ekim mekanizmalar1 onlar etkili kilmaktadir. LDH’ler,
bahsedildigi iizere su kirliligi ile miicadelede 6nemli bir rol oynamakta ve gesitli
kirleticilerin etkin bir sekilde giderilmesine olanak tanimaktadirlar. Bu 6zellikler,
onlar1 hem bilimsel aragtirmalarda hem de endiistriyel uygulamalarda cazip hale

getirmektedir [57].

2.4 Modifiye Edilmis LDH/Polimer Nanokompozitler

Yapilan son arastirmalarda, modifiye edilmis LDH'ler ve glimiis nanopartikiiller ile

hibridize edilmis LDH'ler, bir¢ok degisik bakteri ¢esidine karsi antibakteriyel ajan
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olarak kullanimlari arastirilmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda, glimiis
nanopartikiillerin LDH'lerin yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmasi, glimiis bant
araliginin kiictilmesi ve LDH'lerin hem giimiis nanopartikiillerle hem de bakteri
hiicre duvarlariyla olumlu etkilesimleri gibi ¢esitli avantajlar saglamaktadir.
Antibakteriyal uygulama alaninda, ge¢mis son on yil icinde modifiye edilmis

LDH'lerin 6nemi belirtilmistir [58].

Yadollahi ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada ise LDH’lerin ara katmanina
karboksimetil seliiloz (CMC) yerlestirilmistir. Ag/CMC-LDH nanopartikiillerinin
antibakteriyel aktivitesi 30 giinii agkin bir siire boyunca stabil kalmistir. Hazirlanan
nanopartikiil, S. Aureus ve E. Coli bakterilerine karst muhtesem bir antibakteriyel

performans gézlenmistir [63].

Zang ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢calismada ise alev geciktiricilik denemesi
icin iki ¢esit LDH birlestirilmesi ile NiCo-LDH ve MgAI-LDH hibriti
olusturulmustur. Ayni1 zamanda bir MOF adi verilen metal-organik kafes ve ZIF-
67 kullanilmistir. Elde edilen MgAl@NiCo hibritinin agirlik¢a %2,5 kadar1 epoksi

reginesinin alevlenmesini %66,7 oraninda azalttig1 goriilmiistiir [64].

Modifiye edilmis LDH’ler, zehirli metal iyonlari, boya, CO2 ve organik Kirleticiler
gibi kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak da kullanilmaktadir. Yapisal
ozellikler kisminda da belirtildigi gibi katyonik katmanlara sahip LDH’ler anyonik
yapiya sahip molekiillerle hizlica etkilesim saglayabilirler. Boylece istenmeyen
veya zehirli anyonik molekiiller, LDH’deki katmanlarin degistirilebilir 6zelligi
sayesinde ayarlanarak yer degisimi saglayabilmektedirler. Modifiye edilmis
LDH’lerde ne kadar ¢ok OH™ grubu bulunur ise kirleticilerle etkilesim o kadar fazla
olmaktadir [58].

2.5 LDH Sentez Yontemleri

Farkli uygulama ihtiyaglarina uygun LDH'ler iiretmek i¢in ¢esitli sentez yontemleri
bulunmaktadir. Uretim yéntemleri, LDH'nin uygulama alanina (&rnegin, katalizor,
adsorban, biyomalzeme) ve liretilmesi istenen LDH 6zelliklere (6rnegin, morfoloji,

kristal yapi, ylizey alani1) gore secilmektedir.

Saf LDH'lerin iiretiminde basvurulan {i¢ ana yontem, iire hidrolizi, birlikte

¢oktirme ve sol-jel yoOntemiyken, LDH-hibritlerinin veya kompozitlerinin
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sentezinde ise c¢ogunlukla kullanilan yontemler, anyon degisimi ve birlikte
¢oktiirme yontemleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [54]. LDH-kompozitlerine ait

iiretim yontemlerine Sekil 2.2°de deginilmektedir.

Hidrotermal Kristallesme

Yontemi
Sivi Faz Kati Faz
Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu Sl T
Mekanokimyasal Yontem
: Es-Cokelme Yontemi
v
Grafen Oksit GO-tabanl kompozit
L malzemelericin Yerinde Biiyiime Yéntemi
Yéntemleri R
a yontetied Ure Hidroliz Yontemi
Anyon Degisim Yontemi
Ultrasenikasyon Yontemi
Piroliz Hummers' Epitaksiyel
Yoéntemi Blylime Ozel Diger Yéntemler

Sekil 2.2 GO ve GO tabanli kompozit malzemelere ait sentez yontemlerine ait

akis semasi [58, 65]
2.5.1 Ure Hidroliz Yontemi

Ure, kolay hidroliz imkan sunmakta ve suda iyi ¢oziinmesi ile LDH iiretiminde
dikkat gekici bir ajan olarak kullanilmaktadir. Ure hidroliz yontemi, karbonatli bir
yaptya sahip ara katmani iceren LDH iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Tlgili iiretim
yonteminde iire ¢okeltme maddesi olarak kullanilir ve iiretim sonunda termal
ayrisma ile ayrilarak bol kristalli LDH tiretimi gerceklesmektedir. Kristalli LDH
iiretmek icin sicakligin kontrolii olduk¢a 6nemlidir. Karbonat formunda bulunan bu
kristalli yap1 olduk¢a kararhidir; ancak, karbonat iyonlarinin daha kolay yer
degistirilebilen anyonlarla degistirilmesi i¢in ek bir adim gerekmektedir. Yiiksek
bazik ortamda ¢6ziiniirliigii artan karbonat anyonlari, LDH tabakalar1 arasinda daha
kolay yer degistirebilmektedir. Bu sebeple ¢ok zayif bir Bronsted bazi (pKy = 13.8)
olan iire tercih edilebilmektedir. Ure hidroliz yontemiyle kristalli LDH
sentezlerken, irenin yiiksek baz degerinde ¢Oziinmesi de ayrica Onemli bir
faktordiir. Bu nedenle, iire hidroliz yonteminde pH kontroliiniin yapilmasi 6zellikle
karbonat iceren LDH'lerin sentezi agisindan kritik bir parametredir. Hidroliz oran,
LDH'nin asir1 doygunluga ulasmasina neden olan reaksiyon sicakliginin kontrolii

ile kolaylikla ayarlanabilmektedir [58, 66]. Grover ve ekibi iire hidroliz yontemi ile

26



Zn/Al-LDH iiretimi gergeklestirmislerdir. Bunun igin tire karisimini, ZnClz, AlCls
ve damitilmis suya ekleyerek 100 °C'de manyetik karistiricida karigtirllmiglardir.
Elde edilen LDH’1, damitilmis su ve etanol ile yikayarak toplayip kurutmuslardir
[67].

2.5.2 Birlikte Coktiirme Yontemi

LDH sentezi bu yontemde direkt sentez ile elde edilmekte olup, kullanilan en
geleneksel ve uygun maliyetli yontem olarak bilinmektedir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi, iki degerlikli ve {li¢ degerlikli metal tuzlarmin c¢ozeltilerinin belirli
oranlarda su ve baz iceren bir reaktorde, karigtirilmasiyla gerceklestirilmektedir
[58]. Aymi1 zamanda pH degerini artirmak i¢in kuvvetli bir karistirma islemi
gerceklestirilerek alkali bir ¢ozelti eklenmektedir. Eklenecek olan pH, ilgili her iki
metal tuzunun es zamanli olarak ¢okelmesi icin gereken degerin biraz iizerinde
tutulmaktadir. Ancak daha yiiksek pH degerleri, LDH'nin yiizeyinde veya ara
katmaninda belirli bir miktar hidroksitin kars1 iyon olarak dahil edilmesine neden
olabilmektedir. Bu islem, iki degerlikli ve {i¢ degerlikli metal tuzlarini igeren
LDH’nin birlikte ¢oktiiriilmesini saglamaktadir. Yaslandirma yani karisimin uzun
stire ile tutulmasiyla daha iyi kristallesmis bir LDH yapisi1 elde edilmektedir. Elde
edilen nihai ¢okelti, siizme islemiyle elde edilip, distile suyla yikanarak, bir gece

boyunca firinda kurutulmaktadir [54, 68].

Bu ¢oktiirme yontemi, farkli anyon ve katyon kombinasyonlarina sahip LDH'lerin
dogrudan ve kontrollii bir sekilde hazirlanmasina imkan tanimaktadir. Bu yaklagim,
malzemenin kompozisyonunu ve 6zelliklerini tasarlamak i¢in olduk¢a esnek bir
yontem olarak bilinmektedir. LDH'lerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan ii¢

cesit birlikte ¢oktiirme yontemleri asagida verilmektedir.

Titrasyonla Birlikte Coktiirme: Bu yontem, metal ¢ozeltilerinin (M(II) ve M(III)
katyonlar1) ve ¢ozeltiye ilave edilen bazik bir titrant (6rnegin, NaOH veya NH4OH
gibi) yardimiyla kontrollii bir sekilde ¢oktiiriilmesini icermektedir. Metal tuzu
cozeltisi, yalmizca LDH yapisina uygun katilarin degil, ayn1 zamanda LDH’lerin
c¢Okelmesinden oOnce daha diisiik ¢Oziiniirliige sahip metal hidroksitlerin de
olusumuna yol agan bir bazik ¢ozeltiye titrasyonla eklenmektedir. Bu durum, ayn

zamanda istenmeyen diger kat1 fazlarin olusumuna neden olabilmektedir.
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Diisiik Doygunluk Noktasinda Birlikte Coktiirme: lgili yontem, bir ¢ozelti
icerisindeki ¢oziiclinlin, belirli bir ¢dzlinen maddeyi ¢dzebilecegi maksimum
miktara (doyma noktasina) ¢ok yakin veya biraz tizerinde oldugu durumda birlikte

¢Okelmenin gerceklesmesini ifade etmektedir.

60—80°C sicaklik araliginda ve sabit pH kosullarinda birlikte ¢oktiirme yontemi,
M(I) ve M(III) tuzlarmin belirli bir orandaki karisim ve baz ¢6zeltilerinin azar azar
birbirlerine katilmasi ile gerceklestirilmektedir. Homojen bir faz elde etmek icin
ekleme hizinin dikkatlice kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu kosullar, sabit pH
seviyesindeyken, malzemenin yiiksek kristallikte elde edilmesi i¢in bir faktor

olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar.

Yiiksek Doygunluk Noktasi ile Birlikte Coktiirme: Metal iyonlar1 karigimini igeren
bir ¢ozelti hizlica bazik bir ¢ozeltiye eklenmektedir. Ardindan hizli bir karigtirma
islemi gerceklestirilir. Bu siireg, genellikle diisiik kristalin yapiya veya amorf
yapiya sahip olan LDH'lerin olusumuna yol agmaktadir. Olusan ¢okeltiler, ylizeyde
adsorbe olmus iyonlar1 uzaklastirmak amaciyla saf su ile yikanmaktadir. Ardindan
120°C'ye kadar olan sicakliklarda kurutulmaktadir. Bu yontem, hizli ve etkili bir

slire¢ sunmasina ragmen, iiriin kristalligi genellikle sinirli olmaktadir [52].
2.5.3 Anyon Degisim Yontemi

LDH’lerin hazirlanmasi i¢in kullanilan ve dolayli bir yontem olarak bilinen anyon
degistirme methodu, LDH’ye ait ara katman bolgesini istenen anyonlarla (organik
veya inorganik) yapilandirmak i¢in kullanilan bir yontem olarak tercih
edilmektedir. Daha 6nceden sentezi gerceklestirilmis LDH’ler veya LDH oOnciileri
cok miktarda anyon iceren bir ¢ozelti varliginda birbirleriyle karistirilmaktadir.
Karbonat ara katmaninin olusumunun engellenmesi i¢in inert bir atmosferde azot
veya argon ortaminda islem gergeklestirilir. Yapilan islem, hidroksil katmanlarinin
kirilmasinin engellenmesi i¢in yiiksek sicaklikta ve pH > 4’te gergeklestirilmelidir.
Ilgili ¢cozeltide meydana gelecek iyon degisimlerine ait reaksiyon asagidaki gibi

ifade edilmektedir [54, 69]:

[M2— M®—-A] + B > [M?-M"Z—-B] + A (2.2)
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2.5.4 Sol-Jel Yontemi

flgili metod adim fiziksel 6zelliklerinden almis olup diisiik biitge gerektiren ve
cevre dostu bir yontem sunmaktadir. Metalik bir 6ncii ile hidroliz sonucu sol elde
edilir ve soliin kismi yogunlastirilmasi ile jel kismi elde edilmektedir. Islemde
gerceklestirilen hidroliz ve yogunlagma oranlar1 hazirlanan LDH’lerin fiziksel
davranigina etki edebilmektedir. Metalik oncii olarak ¢ogunlukla inorganik tuzlar,

asetatlar, metalik alkoksitler ve asetilasetonatlar kullanilmaktadir.

Elde edilen LDH, 6zel gozenek boyutu, genis yiizey alam ve yiiksek saflik
sunmaktadir. Bu yontemle elde edilen LDH'ler genellikle yiiksek 6zgiil yiizey alani,
saflik ve homojenlik gostermekte; ayrica yiiksek verimlilik, diisiik sicaklik ve

basitlik gibi avantajlar sunmaktadir [58].

Chubar ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, sol-jel yontemi ile LDH
iiretilmistir. Uretimi alkoksit iceren Ve igermeyen olmak iizere iki farkli sekilde
gergeklestirmistir. Alkoksit igermeyen yontemle elde edilen LDH, yiizeyinde bol
miktarda hidroksil grubu ve hareketli ara katman iyonlariyla reaktif bir yapi
sergilemistir. Elde edilen LDH, birlikte ¢oktiirme yontemine gore %10-25 daha
biiyiik bir 6zgiil ylizey alani sergilemistir [70].

2.5.5 Hidrotermal Kristallesme

Bu yontemde, LDH yapisinin olusturulmasinda Al*3 katyonlar1, metal substrattan
elde edilen metal katyonlariyla kristallesme icin kaynak olarak kullaniimaktadir.
Hidrotermal yontem, iiretilen LDH kaplamasinin kristal yapisini etkileyen cesitli
parametreler icermektedir. Iyi kristallesmis LDH’leri elde etmek igin sentez
faktorlerinin gelistirilmesi 6nemli bir yere sahip olmaktadir. Zaman ve sicaklik gibi
faktorlerin, hidrotermal islemin temel sentez parametreleri iizerindeki etkileri
bircok arastirmada degerlendirilmistir. Ozellikle, LDH’ye ait koruma islevinin
artirlmas1 amaci 1ile gergeklestirilen bu yontem, kimyasal baglarin LDH
kaplamasinin substrata daha 1y1 yapismasin sagladigi icin tercih edilmektedir [58,

71].
2.5.6 In-situ (Yerinde) Yontemi

LDH iretiminde kullanilan in-situ yontemi, adindan da anlasilacagi ftzere;
malzemenin iiretildigi ortamda, dogrudan yerinde ve genellikle reaksiyon sirasinda

LDH'min olusumunu saglayan bir sentez yontemidir. Bu ydntemde, LDH
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bilesenlerinin (genellikle metal tuzlar1 veya hidroksitleri) reaksiyona girmesi i¢in
uygun kosullar (6rnegin, pH, sicaklik) saglanir ve bu siire¢ sirasinda LDH yapist

dogrudan olusturulmaktadir.

Chen ve arkadaslar1 tek adimli in situ yontemini kullanarak GO/MgAI-LDH’leri
tiretip korozyon korumasi i¢in mikro ark oksidasyon kaplamasi tizerine kullanimini
incelemislerdir Onceden yapilan calismalar incelendiginde, LDH'nin metal
ylzeylerde biiyliimesini saglamak igin genellikle birlikte ¢oktiirme yonteminin
kullanildig1 gozlenmistir. Ancak bu yontemde alt tabaka ile kaplama arasinda zayif
yapigsma kuvveti olugsmaktadir. Ek olarak birlikte ¢oktiirme yontemi zaman alici ve
karmagik olup fazla atik iiretimine ve diislik kristallige neden olmaktadir. Bu
sebeple, LDH kaplamalar1 dogrudan metal alt tabakalari {izerinde uygulanacak ise
in-situ metodu tercih edilmektedir. Ciinkii kaplamalarin mekanik 6zellikleri ile alt
tabakaya yapigsma giiclinli diger yontemlere gore belirgin sekilde artirabilen
yontemin in-situ yontemi oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismayla elde edilen
kaplamanin yiizey morfolojisi ve yapisinin, etkili bir korozyon direnci sagladigi

tespit edilmistir [72].
2.5.7 Mekanokimyasal Yontem (MSC)

Benzersiz element kombinasyonlarina sahip ¢ok yonlii bir sentez yontemi olup,
reaktanlarin 6giitlilmesinin ardindan yikama ve kurutma adimlarini igerdiginden
basit bir proses olarak kabul edilmektedir. Hammaddeler, 1slak, kuru veya macun
seklinde oOgiitiilerek islenebileceginden, 1slak veya kuru oOgiitme teknikleriyle
yapilan cesitli ¢alismalarda bir¢ok kombinasyonlar oldugu goézlemlenmektedir.
Ogiitme tekniginin, LDH sentezindeki etkisinin biiyiik oldugu kabul edilmektedir
[73].

MCS ile kat1 faz reaksiyonlariyla LDH'nin olusturulma siirecini igermektedir.
Uretilecek olan LDH’ye ait baslangi¢ reaktiflerin bilesim orani, sentez kosullar1 ve
karisimdaki suyun miktar1 onemli bir etkiye sahiptir. Genellikle 30-60 dakika
arasinda sentez tamamlanmakta ve mekanik aktivasyon yoOntemi ile
gerceklestirilmektedir. Bu siirecte, baslangi¢ reaktifi (genellikle metal oksitler veya
hidroksitler) bir araya getirilir ve mekanik karistirma veya 6glitme ile reaksiyon hizi
artirilmaktadir. Bu yontem, ozellikle katalizorler, ilag tagima sistemleri ve ¢evre

dostu malzemelerin iiretimi gibi bir¢ok uygulama i¢in 6nemli sayilmaktadir.
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Literatiirde, MCS ile tiretilen LDH'ler {izerine bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. LDH
iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda, MCS
yonteminin daha basit bir islem yetenegi, yliksek verim, diisiik kirlilik ve diisiik
maliyet sagladig1 gozlenmistir. Ayrica biiyiik 6lgekli iiretim acisindan da belirgin

avantajlar saglamaktadir [74].

Stepanova ve arkadaslari, farkli anyonlar ile MgAl-LDH ve LiAI-LDH'nin
mekanokimyasal yolla sentezini gerceklestirmislerdir. Uretilen LDH'lerden elde
edilen karisik oksitlere ait yapisal, dokusal ve kimyasal 6zellikler incelenmistir.
Sonuglar, mekanokimyasal sentezle hazirlanan LDH bazli karisik oksitlerin yiliksek

Ozgiil ylizey alan1 ve gozeneklilige sahip oldugunu géstermistir [75].
2.5.8 Rehidrasyon Yontemi

Bu yontemde, LDH'lerin "hafiza etkisi" olarak bilinen o6zelliklerinden
faydalanilarak 500—800°C arasinda kalsinasyon (1sitma) isleminden sonra yeniden
hidrasyon yoluyla eski yapilarina geri donmeleri saglanmaktadir. Bu benzersiz
ozellik, istenilen inorganik ve organik anyonlarin LDH yapisina dahil edilmesini

saglamak i¢in etkili bir sentez yontemi sunmaktadir [52].
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3

TEKSTIL BOYALARI VE GiDERIMI

3.1 Boya ve Tekstil Endiistrisindeki Boyalar

Boyalar; sentetik ve dogal olarak bulunan, kimyasal yapilar1 sayesinde renk
cesitliligini saglayan, 6zellikle estetik acidan renklendirmeyi saglayan bilesikler

olarak tanimlanmaktadir [76].

Kromofor ve oksokrom gruplarina sahip ve benzen halkasina bagli olan bir
kimyasal olarak tanimlanan boya, genellikle tekstil elyaflarina renk vermek
amaciyla kullanilmaktadir. Boyadaki kromofor grubu renklendirmeden, oksokrom

grubu da baglanabilme yeteneginden sorumlu olmaktadir [77].

Boyalar, hazirlanan ve islenen diisilk konsantrasyonlarda dahi toksik olup,
karmasik bir kimyasal yapiya sahip olduklarindan dolay1 da dogada yok olmaya
kars1 oldukga kararli bir yap1 sunmaktadirlar. Boyar madde igeren sivilar; belirli
ndbetler, nefes alma zorlugu, yorgunluk, cilt bozukluklari, ishal, eklem agrilar1 ve

kanser gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilmektedirler.

Boyar maddelerin kullanildig1 birgok sektor varken asagidaki grafikte de goriilecegi

tizere en ¢ok kullanim alaninin tekstil endiistrisine ait oldugu belirtilmistir.
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W Tekstil Endiistrisi
»  Boya Endiistrisi
»  Kagit Endustrisi
Deri ve Boyama Endiistrisi

m  Boya Uretim Endiistrisi

Sekil 3.1 Boya atigina sebep olan endiistri yiizdeleri [76]

Sentetik boyalarin diinya genelinde %54 oraninda kullanildig: tekstil endiistrisi,
boyalarin kumasa yeteri kadar baglanamamasi ile beraber 6nemli miktarda topragi,
su floralarmi ve su kiitlelerini kirlettigi gozlenmistir. ilgili endiistrideki tekstil
boyalarinin aritilmadan ve direkt olarak su ortamina salinmasi; insan sagligi, dogal
su kaynaklar1 ve besin zincirine etki edecek organizmalari yiiksek toksisite ve

kanserojenik potansiyelleri ile tehlikeye atmaktadir.

Tekstil boyalarinin renklendirilmesinde kullanilan pigmentlerin igeriginde;
aromatik bilesikler, civa, krom, kursun, arsenik, kadmiyum gibi agir metaller ile
toksik kimyasallar bulunmaktadir. Bu kimyasallar, suya ve topraga gectiginde canli
organizmalar i¢in ciddi riskler olusturmaktadir [78]. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyalarin neden oldugu toksisite, akut ve kronik olarak iki baglikta
incelenmektedir. Akut toksisite ile insan sagligini etkileyen sorunlar daha gecicidir
ve inhalasyon ile yutma gibi sorunlara yol agmaktadirlar. Kronik toksisite
(genotoksisite) ise insan sagliginit uzun siireli olarak etkilemekte olup kimyasal

reaksiyonlar yiliziinden DNA yapisina zarar verebilmektedir [76].

3.2 Boya Giderilme Yontemleri

Son yillarda boyalarin atik sulardan giderimi iizerine yapilan c¢alismalar hiz
kazanmistir. Endiistriyel atiklarda bulunan organik boyalarin gideriminde
kullanilan yontemler biyolojik, fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal yontemler

olarak dort ana baslikta incelenmektedir. Biyolojik yontem ile boyar maddenin
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aritilmast isleminde renk giderimi i¢in canli bir organizma kullaniimaktadir.
Fiziksel yontemle boyar madde gideriminin saglanmasinda canli varliklara ihtiyag
duyulmadigindan, bu yontem diger yontemlere nazaran daha giivenli kabul
edilmektedir. Bu yontem basit olup proses boyunca ¢ok az miktarda kimyasal

madde kullanilmaktadir [80].

Atik sulardan boyar madde gideriminde giliniimiizde kullanilan en yaygin
yontemler: sedimantasyon, filtrasyon, koagiilasyon, oksidasyon, iyon degisimi ve
adsorpsiyondur. Bunlardan 6zellikle adsorpsiyon teknolojisi, diisiik maliyeti,
yiiksek verimliligi, basitligi, kolay uygulanabilirligi ve toksik maddelere karsi
duyarsiz olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle boya giderme islemlerinde en etkili ve
en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir [79]. Atik sulardan
boya giderimi i¢in kullanilan yontemlere ait avantaj ve dezavantajlar Tablo 3.1°de
listelenmistir. Her bir yontemin farkli kosullar ve atik su tiirlerine gore kullanim
ustiinliigii degisebilir, bu yiizden secilecek yontem suyun Ozelliklerine ve

giderilmesi gereken boyar maddenin tiiriine bagl olarak degismektedir.

Tablo 3.1 Boyar madde gideriminde kullanilan yontemlere ait avantaj ve

dezavantajlar [81]

Yontemler Avantajlar Dezavantajlar
ileri Ortama bagli basing ve sicaklik ile Degiskenlik gosterebilen
Oksidasyon boyalar par¢alanmaktadir. bir metod degildir.

Prosesi Organik Kkirleticiler, oksijen ile Bakim ve isletme maliyeti
reaksiyona girerek daha basit oldukga fazladir.
bilesiklere, ozellikle CO: ve
H>O’ya doniismektedir.

Kimyasal Organik  kirleticileri ~ 6nemli Islem sonunda atki gamur

Cokelme Olctide azaltmaktadir. olusmaktadir.
Uygun maliyetli ve basittir. Fazlaca kimyasal madde
Metod  uygulamasi  kolaylik icermektedir,
saglamaktadir.

Iyon Degisimi Boyaya ait renk oldukga etkili bir Her boya ¢esidi i¢in etkili

sekilde giderilmektedir. degildir.
Proses sonunda atik g¢amur Reaksiyona ait verim pH'a
olugmamaktadir. kars1 oldukga hassastir.
Hizli  gergeklestirilebilen  bir Tekrardan kullanim1
yontemdir. maliyetlidir.
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Tablo 3.1 Boyar madde gideriminde kullanilan yontemlere ait avantaj ve

dezavantajlar (devami) [81]

Elektrokimyasal Kimyasal ihtiyact Yiksek bakim ve elektrik
barindirmamaktadir. maliyeti olusturmaktadir.
Hizl islem imkani Atik camur olusumu
sunmaktadir. gerceklesmektedir.
Coziinmeyen ve ¢oziinen Dolayli oksidasyon sebebiyle
boyalar i¢in uygun bir agir metaller ve klorlu
yontemdir. organikler yiiziinden kirlilik
olugmaktadir.
Oksidasyon Boyalarin tamamint Yiiksek maliyetli bir prosestir.
pargalamakiadur. Katalizér kullanimina ihtiyag
Gergeklesen reaksiyon kisa vardir.
stirmektedir. ,
pH’1n ayarlanmasi
gerekmektedir.
Ozonlama Mikroplardan arindirmay1 Yiiksek maliyetli bir prosestir.
etkili bir sekilde ‘ . e
erceklestirmektedir Toksik ara friinler ve yan
& ’ iirlinler olusmaktadir.
Hizl ve kolay .eklpman Atik suya ait pH 0&zenle
kullanim1 igermektedir.
korunmalidir.
Hidrojen Suda ¢6ziinmeyen boyalarin Reaksiyon siiresi uzundur.
Peroksit renk giderimi saglanmaktadir.

Organik kirleticileri 6nemli
Ol¢iide azaltmaktadir.

Toksik olan yan iiriin yoktur.

Prosesin gerceklesmesi igin
fazla alan gerekmektedir.
Yiiksek maliyetli bir prosestir.

Koagiilasyon ve
Flokiilasyon

Fizikokimyasal yontem
smifina giren ve boyalarin
giderilmesinde kullanilan en
yaygin yontemdir.

Etkili, kolay kullanim1 olan ve
tam renk giderimi saglayan bir
yontemdir.

Proseste  kullanilan  pahali
kimyasallarin geri doniisiimii
miimkiin degildir.

Genellikle suda  ¢oziinen
boyalar icin uygun
bulunmamaktadir.

Kat1 atiklarin ve c¢amurun
olusumu gozlemlenmektedir.

Nanofiltrasyon
ve

Ultrafiltrasyon

Ters Ozmoz

Tiim boyalarin giderilmesinde
kullanilan bir ydontemdir.

Tuz ve renk giderimi igin
uygun bir yontemdir.

Iyi  safikta su  elde
edilmektedir.

Yiksek  miktarda  enerji
tiiketimi ve membran maliyeti
olugmaktadir.

Camur olusumu

gerceklesmektedir.
Yiiksek maliyetli bir prosestir.

Sik  bir sekilde membran
tikaniklig1 olmaktadir.
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Tablo 3.1 Boyar madde gideriminde kullanilan yontemlere ait avantaj ve

dezavantajlar (devami) [81]

Biyolojik Diisiik maliyetli bir prosestir. | Boyar maddeler bu ydntemle

Yontemler daha az pargalanabilmektedir.

Aerobik- Yesil bir prosestir.

Anaerobik) Sebebi, proses siireglerinin
Sorunsuz  bir son {iriin | esnek olmamasindan, genis alan
vermektedir. ihtiyacindan ve renk giderme

stirecinin uzun olmasindandr.
Tam mineralizasyon
gerceklesmektedir.
Adsorpsiyon Basit, yiiksek etkiye sahip, Baziadsorbanlarin sadece belirli

kolay ve genis aralikta @ kirleticilere etki gOstermesi,
uygulanabilirlik sunmaktadir. | sinirhh  kapasitede ve yeniden
Cogu kirleticiyi iyi bir sekilde | kullanim zorluklarinin olmasi
gidermektedir. gibi nedenlerle zorlayici ve
maliyetli olabilmektedir.

Proseste kullanilacak
adsorbanlar atiklardan
hazirlanabilecegi i¢in
ekonomiktir.

Adsorban rejenerasyonu

gerceklestirilebilmektedir.

3.2.1 Adsorpsiyon

Cevre, teknoloji ve biyoloji alaninda yapilan pratik uygulamalar sayesinde
adsorpsiyon ¢aligmalari, bir¢ok bilim insani tarafindan yiiksek 6nem tasimakta olup
ayn1 zamanda da diger ¢alismalar i¢in aydinlatict olmustur. Adsorpsiyon bilimi,
teori ve deneyler arasindaki iliskiye dayanarak gelismis ve bu iki unsurun karsilikli
etkilesimi sonucunda ortaya cikmistir. Teorik modeller, deneysel verilerle
dogrulanarak daha giivenilir hale getirilmis, ayn1 zamanda deneysel ¢aligsmalar da
teorik yaklagimlar dogrultusunda yonlendirilerek daha verimli sonuglar elde
edilmigtir. Teori ve uygulama gesitleri arasindaki agikliklar adsorpsiyon
caligmalarinin gelistirilmesine sebep olmustur. Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik
modellerin deneysel verilerle uyumlu hale getirilmesi icin daha kapsamlh
matematiksel yaklasimlar gelistirilmistir. Molekiiler diizeyde yapilan ¢alismalarin
ve yiizey katmanlarina ait incelemelerin teorik olarak iyilestirilmesi, ilerleyen

teknoloji ¢agi ile birlikte bilgisayar yardimiyla simiile edilmesi, gelisme siirecine

36



onemli katkilar saglamaktadir. Teori ve deneylerin iliskisine dayandirilarak ikili bir

etkilesimle ortaya adsorpsiyon bilimi ¢ikmistir [82].

Bir malzemenin ylizey davranisi olarak adsorpsiyon, iki farkli faz arasindaki sinirda
kimyasal maddelerin birikme siirecini tanimlamaktadir. Bu siireg, kati/gaz,
kati/sivi, kati/kati, sivi/gaz ve sivi/sivi gibi fazlar arasi molekiiler difiizyona
dayanmaktadir. Adsorpsiyon, dispersiyon kuvvetleri, dipol etkilesimleri, dort
kutuplu etkilesimler, elektrostatik kuvvetler, yiik transferi etkilesimleri, ylizey
modifikasyonu ve gozeneklerdeki adsorpsiyon gibi ¢esitli etkilesim tiirlerine

ayrilabilmektedir [83].

Atiksudan boyar maddelerin uzaklagtirlmasinda adsorbanlarin verimliligini
etkileyen bircok faktdr bulunmaktadir. Bu faktorler arasinda adsorban miktari,
temas siiresi, baglangic boya konsantrasyonu, pH degeri, karistirma hizi1 ve sicaklik
gibi parametreler yer almaktadir. Bu parametrelerin en uygun sekilde ayarlanmasi
ve optimize edilmesi, adsorbanlarin boyalar1 giderme amacina en iyi sekilde hizmet

edip, verimliligini de ytiksek dl¢iide artirabilmektedir [81].

Endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan kat1 adsorbanlar, genellikle farkli boyut
ve sekillerdeki gozeneklerden olugan karmasik yapilar sunmaktadir. Bu gdzenekler,
mikro, mezo ve makro olarak {i¢ ana kategoriye ayrilabilir ve her bir tir,
adsorpsiyon siire¢lerinde farkli islevler iistlenmektedir. Mikro gdzenekler 2 nm'den
kiigiik, mezo gozenekler 2 ila 50 nm arasinda, makro gozenekler ise 50 nm'den
bliyiik olciitlere sahip olup, her biri adsorbanlarin kat1 ylizeye baglanma seklini
etkileyen farkli parametrelere sahip olmaktadir. Ozellikle mezo ve makro
gozeneklerde adsorpsiyon; yiizey alani, gdzenek hacmi ve boyut dagilimi gibi

faktorlerle dogrudan iliskili géziikkmektedir.

Adsorpsiyon islemi maddenin yiizey kisminda ger¢eklesmektedir. Gozenekli bir
yapiya sahip kati malzeme (adsorbent veya adsorban) ile yiizeyde tutunacak olan
(adsorplanan madde veya adsorbat) sivi, gaz veya bunlarin karigimlarini igeren bir
akigkan ¢ozeltisi kimyasal veya fiziksel adsorpsiyon yontemi ile ayristirilmakta

veya saflastirilmaktadir [84, 85].

Adsorpsiyon, kirleticilerin sivi veya gaz fazindan kati bir ylizeye tutunmasini
saglayan etkin bir aritma yontemi olarak bilindiginden, rGO/LDH malzeme

kombinasyonu, genis ylizey alan1 ve yiiksek anyon degisim kapasitesi sayesinde,

37



ozellikle MM gibi organik boyalarin gideriminde oOnemli bir potansiyel
sunmaktadir. rGO/LDH kompozitleri, yiiksek ylizey alani, iistiin adsorpsiyon
kapasitesi ve kararl yapilar1 sayesinde MM gibi organik kirleticilerin gideriminde
etkili bir adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak, adsorpsiyon siirecinde sicaklik,
pH, temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonu gibi proses parametrelerinin optimize
edilmesi, sistemin maksimum verimlilikte ¢aligmasini saglamak ve adsorpsiyon

mekanizmasini anlamak acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Adsorpsiyon, bir ylizeydeki molekiillerin, atomlarin veya iyonlarin, bir baska
maddeyle etkilesim sonucu o yilizeyde birikmesi olayini ifade etmektedir.
Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki ana kategoride incelenmektedir

[84].
3.2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerini igerip genellikle kati/s1vi
ve kati/gaz arayiizlerinde gerceklesmektedir. Bu siireg, zayif ve bozulmaya duyarli
van der Waals kuvvetleri ile yonlendirilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
baglarin olusumunu veya yikimini icermedigi i¢in, daha hizli bir adsorpsiyon hizi,
zayif baglanma kuvvetleri, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplanan maddeye karsi

seciciligin olmamasi gibi 6zellikler sergilemektedir [83].

Fiziksel adsorpsiyon, serbest enerji ve entropinin azalmasiyla birlikte gerceklesen

ekzotermik bir siire¢ sunmaktadir [82].
3.2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kemisorpsiyon genellikle kritik sicakliktan yiiksek sicakliklarda veya adsorban
malzemeye ait kaynama noktasini asan sicakliklarda gerceklesmektedir.
Kemisorpsiyon, fizisorpsiyonun aksine tek tabakada meydana gelmektedir. Ayni1
zamanda kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak yalnizca
belirli kat1 yiizeylerde ve belirli gazlar i¢in gerceklesebilen bir siire¢ olarak
gbozlenmistir. Bu islem, adsorbat molekiillerinin kat1 yiizeyle kimyasal baglar

kurarak daha giiglii bir sekilde baglanmasini igermektedir.

Kimyasal adsorpsiyonun kullanildigt en 6nemli sektdrlerden biri tip olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Canli bir organizmada yer alan toksik maddelerin
uzaklastirilmasi, kandaki zehirli ve zararli maddelerin giderilmesi i¢in uygun

adsorbanlarla kemisorpsiyon islemi gerceklestirilmektedir [82, 84].
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3.2.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin etkinligini anlamada 6nemli bir
rol oynamakta ve farkli adsorbatlar kullanilarak farkli sonuglar elde
edilebilmektedir. Endiistriyel oOlcekte, karmagsik yapili ve degisik boyutlarda
gozenekler igeren adsorbanlar icin bu bilgilerin dogru bir sekilde anlasilmasi,
adsorpsiyon siireglerini optimize etmek ve uygun tasarimlar gelistirmek i¢in biiyiik
Onem tasimaktadir. Bu dogrultuda adsorpsiyon izotermleri, bir adsorban yiizeyi ile
adsorbat arasindaki etkilesimleri tanimlayarak adsorpsiyon siirecinin denge
kosullarin1 belirleyen 6nemli modellerdir. Bu izotermler, adsorbanin kapasitesini
ve adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in temel bir ara¢ olarak kullanilmaktadir

182].

Fiziksel adsorpsiyonu inceleyen izoterm denklemleri, endiistriyel adsorbanlarin
gbzenek hacmi, boyutu, enerji dagilimi ve 0Ozgil yiizey alami gibi Onemli
ozelliklerini ortaya koymaktadir. Bu izoterm egrileri, adsorban ve adsorbat
arasindaki etkilesimlere dayanarak adsorpsiyon mekanizmasininin anlasilmasina
yardimc1 olmakta ve endiistriyel adsorbanlarin verimliligini degerlendirmeye de
olanak tamimaktadirlar. Deneysel izotermlerin dogru yorumlanabilmesi,
matematiksel adsorpsiyon denklemleriyle miimkiin olmaktadir. Bu denklemler,
adsorpsiyon sisteminin fiziksel modeline dayali varsayimlarla tiiretilmekte ve
deneysel gozlemlerle desteklenmektedir. Bu siire¢, hipotezlerin olusturulup test
edilmesini saglamaktadir. Eger bir hipotez tekrarlanan deneylerle dogrulanirsa, bir
teoriye doniismektedir. Bu teori, adsorpsiyon sisteminin davranisini agiklamaya
yardimci olmakta ve siirekli olarak yeni deneylerle test edilerek gelistirilmektedir.
Adsorpsiyon bilimi, teori ve deney arasindaki etkilesimle ilerlediginden, denge
durumundaki adsorban ve adsorbatin birbirlerine olan etkisi ve aralarindaki
adsorpsiyon etkilesim kapasitesinin anlagilmasi i¢in adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir [82, 86]. Bu etkilesim kapasitesine ait esitlik asagidaki gibi ifade

edilmektedir:

— (CO_Ce)V

Qe =~ (3.1)

m

Denge durumu igin bir denkleme ait terimler su sekilde tanimlanmaktadir: qe,

adsorbanin birim bagma adsorplanan MM miktarin1 (mg/g), Co ise adsorpsiyon
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isleminden dnceki ¢ozeltideki MM konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir. Ce,
dengeye ulasildiginda ¢ozeltide kalan MM konsantrasyonunu (mg/L) belirtirken, V
¢Ozeltinin toplam hacmini (L) ve m ise kullanilan adsorban miktarini (g) temsil

etmektedir.

Adsorpsiyon yontemine ait siire¢, adsorban ylizeyinde biriken madde miktari ile
cozeltide kalan ve adsorplanmayan madde konsantrasyonu arasinda denge
saglanana kadar devam etmektedir. Adsorpsiyon yontemi kullanilan aragtirmalarda,
adsorpsiyon sisteminin tasarimini en verimli sekilde iyilestirebilmek i¢in denge
egrileri ile en uygun iliskiyi kurmak biiyiik bir 6neme sahip olmaktadir. Asagida

bazi adsorpsiyon izoterm ¢esitleri verilmektedir.
3.2.2.1 Langmuir izotermi

Kat1 yiizeylerdeki belirli adsorpsiyon aktif merkezlerinde gerceklesen fiziksel veya
kimyasal adsorpsiyon, etkili bir sekilde Langmuir denklemi ile agiklanmaktadir
[82]. Bu denklem adsorban yiizeyindeki her aktif merkezin yalnizca bir adsorbat
molekiiliinti tutabilecegini ve ylizeyin doygunluga ulasana kadar adsorpsiyonun

devam edecegini varsaymaktadir.

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji bakimindan homojen oldugunu
varsayarak, tek tabakali adsorpsiyon siirecini agiklamaktadir. Ayni zamanda
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin hesabin1  saglamaktadir. Langmuir
izoterminde 1lgili hesaplamalar yapilirken, tiim aktif noktalarin adsorplanacak
molekiillere kars1t ayn1 enerjiye ve esit bir ilgiye ait oldugunu varsayip, dogrusal

form i¢in asagidaki denklem kullanilmaktadir.

fe__ 14 Ce (3.2)

Je dmax-KL Omax

Burada K. (L/g) denge sabiti, ge (mg/g), denge zamaninda adsorbe edilen boya
miktarini, gmax (mg/g) ise tek tabakali adsorpsiyon modeli i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.

Ayirma faktorii olan Ry ise Langmuir grafiginden asagidaki denklem {izerinden
hesaplanmakta olup, R.=0 ise tersinmez, R.=1 ise dogrusal, 0< R_ <I ise uygun
aralikta ve RL >1 ise uygun olmadigini gostermektedir. Co degeri ppm cinsinden

baslangi¢ boya konsantrasyonunu ifade etmektedir [87, 88].
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1

Ry, = 1+K.Co

(3.3)

3.2.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, heterojen bir yiizey iizerinde farkli adsorpsiyon
enerjilerine sahip esit olmayan aktif bolgelere sahip bir adsorpsiyon siirecini
tanimlamaktadir. Bu model, adsorpsiyon miktarinin yiizeydeki serbest alanlarin
yogunluguna bagl olarak degistigini ongormektedir. Ilgili denklem asagida
verildigi gibi ifade edilmektedir:

1
q, = KCen (3.4)

Freundlich izotermine ait dogrusallagtirilmis denklem asagidaki verilmektedir:

Inge = InK; + =(InC) (3.5)

Burada qe (mg/g), denge kosullarinda adsorbe edilen madde miktarini, Ce (mg/L)
¢ozelti i¢indeki boyanin denge konsantrasyonunu, Ky, adsorbanin kapasitesini ve n
ise adsorpsiyon yogunlugunu ile gostermektedir. In ge’nin In Ce'ye karsi grafigi
olusturuldugunda elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta In K¢'yi egimi ise
1/n’yi vermektedir. Ayn1 zamanda dogrusal korelasyon katsayisi (R?), verilerin en

iyi sekilde hangi modelle uyum sagladigini belirlemek i¢in yol gostericidir [89].
3.2.2.3 Redlich-Peterson (R-P) izotermi

Redlich ve Peterson’un oOnerdigi izoterm modelinde B < 1 olan, genis bir
konsantrasyon aralifindaki adsorpsiyon dengeleri tanimlanabilir olup, Langmuir ve
Freundlich’in aksine iki parametreli degil iic parametreli bir ampirik denklem
olusturulmustur. Asagida yer alan R-P denkleminde yer alan 3 degeri 1 oldugunda
denklem Langmuir denklemiyle birebir ayn1 formda olmaktadir. R-P denkleminde
B degeri yeteri kadar biiyiik oldugunda ve yiiksek adsorbat konsantrasyonlarinda

ise Freundlich izoterm denklemi ile ayn1 olmaktadir [90].

— KRce
Je = T+ anCP (3.6)
R-P denkleminin dogrusallastirilmis hali;
Kgr C
In [( Z o) _ 1] — Inag + BInC, 3.7)
e
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In [KR Ce/qe — 1] ifadesine karsin InC, grafiginin ¢iziminde f egimi, ap kesisim
noktasini vermektedir. Denklemdeki {i¢ bilinmeyen parametre nedeniyle
dogrusallastirilmis denklemi dogrudan ¢izmek miimkiin olmamaktadir. Bu sebeple,
teorik olarak hesaplanan ge ile deneysel veriler arasindaki uyumu en iyi sekilde
saglamak igin, korelasyon katsayis1 R?yi maksimize etmeye yonelik bir

minimizasyon yontemi kullanilmaktadir [87, 90].
3.2.2.4 Tempkin Izotermi

Tempkin izotermi, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimleri dikkate
almaktadir. Bu izoterm, 6zellikle orta konsantrasyonlara ait adsorpsiyon siireglerini
tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Tempkin izotermi, adsorbe eden tiirlerin
adsorbat etkilesimlerini acik¢a hesaba katan bir faktor icermektedir. Bu izoterm
sunlar1 varsaymaktadir: tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1, adsorbat-
adsorbat etkilesimleri nedeniyle kapsama alaniyla dogrusal olarak azalir ve
adsorpsiyon, belirli bir maksimum baglanma enerjisine kadar, baglanma

enerjilerinin diizgiin bir dagilimi ile karakterize edilir [91].

Tempkin izoterm modeline ait dogrusal forma uygun denklem 3.8’de verilmektedir.

q, = ByInKt + B1InC, (3.8)

Burada B sabiti adsorpsiyon 1sisi ile iligkili olup, B1 = RT/b denklemi ile

hesaplanmaktadir. Kt (L/mol) ise maksimum baglanma enerjisini gosteren denge

baglanma sabitidir [87, 91].

42



A

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deneyde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan sodyum nitrat (NaNQO3), siilfiirik asit (H2SOas),
hidroklorik asit (HCI), magnezyum nitrat hekzahidrat (Mg(NO3)2-6H20),
aliminyum nitrat nonahidrat (AI(NOz)3-9H20), sodyum hidroksit (NaOH) ile
metilen mavisi (MM) Merck’ten; potasyum manganat (KMnQOs) ile hidrazin
(N2H4.H20) Sigma Aldrich’ten; hidrojen peroksit (H202) ile etanol (C:Hs0OH)
Riedel-de Haén’den; grafit tozu ise Abcr'den temin edilmistir. Tablo 4.1’de

Merck’ten temin edilen MM’nin kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 4.1 MM’nin kimyasal 6zellikleri [45]

Kimyasal Formiil C16H18N3SCl
Kimyasal Sinif Katyonik Boya
Dalga Boyu, Amax (nm) 660
Yapisal Formiil ,@IN%‘QC'.
H3C > P “NL’CHE
HeC - 3H,0 S

4.5 Analiz Cihazlan

Elde edilen kompozitin karakterizasyonu XRD, FTIR ve Nz adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri ile incelenmistir. Numunelerin kristal yap1 analizleri
Panalytical X'Pert pro marka XRD cihazinda Cu Ka 1g1nim1 kullanilarak, 5° ile 70°

tarama araliginda 5°/dakika tarama hiziyla gergeklestirilmistir.
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Numunelerin fonksiyonel bag gruplari Perkin Elmer Spectrum One FTIR
spektroskopisinde belirlenmistir. Analizler 4000-450 cm™! dalga boyu araliginda
gergeklestirilmistir.

Adsorban olarak kullanilan kompozitin N2 izotermleri 77,3 K'de Micromeritics
ASAP 2020 marka yiizey alant ve gézenek boyutu analizériinde elde edilmistir.
Brunauer—Emmett—Teller (BET) yontemi ve Barrett—Joyner—Halenda (BJH)
metodu kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ile gézenek biyiikliigii dagilimlar

incelenmistir.

Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonlarint 6lgmek
icin Hanon i8 marka UV-vis spektrofotometre kullanilmistir. Numunelerdeki MM

konsantrasyonu 665 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir.

4.6 rGO/LDH Kompozitinin Hazirlanmasi

Kompozit sentezinin ilk basamagi olan GO sentezi i¢in modifiye Hummer’s
yontemi uygulanmustir [92]. Oncelikle belirli miktardaki grafit tozu, NaNOs ve
H2SOq4 ile karistirilarak olusan ¢ozelti bir buz banyosunda muhafaza edilmistir.
Belirli bir slire sonra ¢ozeltiye KMnOs eklenmistir. Daha sonra ¢dzelti buz
banyosundan alinarak 40°C'de 2 saat karigtirllmistir. Siire bitiminde ¢ozeltiye
distile su ilave edilerek 1 saat daha karistirilmaya devam edilmistir. Son olarak
cozeltiye 1,7 mL H20. eklenerek 2 saat daha Kkaristirilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra olusan ¢dkelti, filtrasyonla ¢ozeltisinden ayrilarak distile su

ile yikanmis ve 50°C'de kurutularak GO elde edilmistir.

rGO/LDH kompoziti elde etmek i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmustir [93].
Kompozit liretimi i¢in iki ayr1 ¢ozelti hazirlanmistir. Belirli miktardaki NaOH ve
Na;COs sulu ¢ozeltisine sentezlenen GO tozunun eklenip 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoda karistirilmasiyla ilk ¢ozelti elde edilmistir. Ikinci ¢ozelti ise
aliminyum nitrat nonahidrat (A1(NOs)3-9H20) ve magnezyum nitrat hekzahidrat
(Mg(NOs3)2:6H20) tuzlarinin distile su iginde ¢ozdiiriiliip 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletilmesiyle hazirlanmistir. Ikinci ¢dzelti, birinci ¢dzeltiye
eklenerek 250 rpm'de manyetik bir karistiricida karistirilmis ve elde edilen nihai
¢ozeltinin pH" 10,5 olarak Slgiilmiistiir. Daha sonra karisim igerisine indirgeme

islemi i¢in hidrazin hidrat (N2H2.H20) eklenerek 60°C'de 6 saat boyunca
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isitilmastir. Siire bitiminde ¢dzelti santrifiijlenerek ayrilmis ardindan distile su ve
etanolle yikanmistir. Elde edilen numune vakum ortaminda kurutularak rGO/LDH

olarak adlandirilmistir.

Kompozit yapisinin daha iyi aydinlatilmasi1 amaciyla LDH, 6nceki ¢alismaya gore
sentezlenmistir [94]. Karakterizasyon analizlerinde karsilastirma yapmak amaciyla

LDH’nin XRD ve FTIR analizleri yapilmistir.

4.7 MM Adsorpsiyonu

rGO/LDH kompozitinin sulu boya ¢ozeltisinden MM giderimini degerlendirmek
amactyla oda sicakliginda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Kesikli
adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda 0,025 g adsorbentin belirli
konsantrasyondaki 25 mL’lik MM boya ¢ozeltisi igerisinde belirli siirede
dagitilmasiyla gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ortaminin pH’1 HCI veya NaOH ile

ayarlanmigtir.

rGO/LDH ile sulu ¢6zeltiden MM nin giderimi i¢in uygulanan adsorpsiyon prosesi,
onemli degiskenler baz alinarak Box-Behnken tasarimi (BBD) ile optimize
edilmistir. Baglangi¢c boya konsantrasyonu, temas (¢alisma) siiresi ve pH degeri
proses parametreleri (degisken) olarak seg¢ilmis ve her biri ii¢ farkli seviyede
degerlendirilmistir. Proses parametrelerinin seviyeleri Tablo 4.2°de verilmistir.
MM’nin giderim ytlizdesi ve adsorbe edilen boya miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi)
asagida verilen denklemler yardimiyla hesaplanmistir. Adsorbe edilen boya miktari
ve boya giderim yiizdesi (adsorpsiyon verimliligi) sirasiyla (4.1) ve (4.2) numarali

denklemler yardimiyla hesaplanmustir.

(Co —CV

m (4.1)

q: =

(4.2)

Co — C;

R% = x 100

0

Ilgili denklemlerde kullanilan terimler; Co, t=0'daki boyar madde konsantrasyonunu
(mg/L), Ci=t zamanindan sonraki boyar madde konsantrasyonunu (mg/L), q: (Mmg.g°
1Y ise adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Adsorbanin gram cinsinden kiitlesi

W ile gosterilirken, boya ¢ozeltisinin litre cinsinden hacmi V ile gosterilmektedir.
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Tablo 4.2 Deneysel tasarimda kullanilan parametreler ve diizeyleri

Araliklar ve Seviyeler

Faktorler Kodlar -1 0 +1
Baglangic MM konsantrasyonu, (ppm) X1 10 55 100
Temas siiresi (TS), (dk) Xo 2 16 30

pH seviyesi X3 5 7 9

4.8 Optimizasyon Yontemi

Yanit Yiizeyi Yontemi (RSM), segilen parametrelerin yanitlar1 ile deneysel
faktorler arasindaki korelasyonu matematiksel ve istatistiksel tekniklerle etkili bir
sekilde degerlendirmek amaciyla kullanmaktadir [94, 95]. Ek olarak bir sistemin
optimum kosullarin1 belirlemek i¢in kullanilmaktadir. RSM, faktor tasarimi ve
regresyon analizini igermektedir. Yontemde kullanilan bagimsiz ve bagimli
degiskenler arasindaki etkili iligki hakkinda net bilgi saglamaktadir. RSM,
geleneksel deneysel modellere kiyasla zamandan, deney sayisindan ve fazla
maliyetten tasarruf saglamaktadir [96]. BBD (Box-Behnken Design) modeli ise
RSM tasarimi i¢in kullanilan faktoriyel tasarimlardan biri olarak karsimiza
cikmaktadir.  Deneysel tasarim, parametrelerin  etkilesim  etkilerinin
degerlendirilmesine olanak tanimaktadir. BBD deney tasarimi kullanilarak daha az
deney sayisi ile optimum kosullar belirlenmektedir. BBD tekniginin, deneysel
parametrelerin optimum degerlerini belirlemeyi ve proses parametrelerinin
etkilesimini daha az deneyle degerlendirmeyi saglayan son derece degerli bir arag
oldugu bilinmektedir [97]. Deney araliginin ortasinda kalan degerler (merkez
noktalar) lizerinde ¢alistig1 i¢in diger tasarimlara gore daha hassas bir tasarimdir.
Uc¢ noktalar1 degerlendirmeye almayarak, her faktdr igin yalnizca orta ve
yuksek/diisiik seviyeleri kullanmaktadir. Bu avantaji ile sistem tizerindeki olumsuz
etkileri en aza indirerek giivenli bir tasarim yapilmasini saglamaktadir. BBD, ilag
formiilasyonlarinin  gelistirilmesinde, adsorpsiyon ¢alismalarinda, atik su

arittminda ve polimer sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir [98].
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Tez galigmasi kapsaminda BBD; baslangic MM konsantrasyonu, temas siiresi ve
pH degerlerinin giderim verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in kullanilmistir. Elde edilen deneysel veriler, STATISTICA yazilimi
ile degerlendirilmistir. Korelasyon katsayisin1 ve parametrelerin etkilesimini
degerlendirmek i¢in ¢oklu regresyon analizi (MRA) yapilmistir. Bu degerler, bir
veya daha fazla bagimsiz degiskenin bir veya daha fazla bagimli degisken
tizerindeki etkilerini inceleyen istatistiksel bir teknik olan ANOVA analizi ile elde
edilmistir. ANOVA analizinden elde edilen F testi ve olasilik (p) degerleri,
istatistiksel sonuglart degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. Model terimlerinin
degerlendirilmesi %95 giiven aralig1 i¢inde yapilmistir. Birbirinden bagimsiz
olarak degisen ve Olciilebilen deneysel sonuclar degiskenler ve yanitlar olarak
tanimlanmistir. MM’ye ait baslangi¢ konsantrasyonu (x1), temas siiresi (x2) ve pH
degeri (x3) degiskenler olarak segilirken giderim verimliligi (y1) ve adsorpsiyon
kapasitesi (y2) yanitlar olarak kabul edilmistir. Tablo 4.2'de gosterilen (-1), (0) ve
(+1) gibi sayisal ifadeler, degiskenlerin sirasiyla diisiik nokta, orta nokta ve yiiksek
nokta olarak kodlanmasini ifade etmektedir [97, 98].

Degiskenin orijinal degeri — Degiskenin orta nokta degeri
X; =

Aralik degeri (43)
llgili denklemde xi, model denklemi igin kodlanmis olan degiskenin i. degerini
ifade etmektedir. Bagimsiz degiskenlerin farkli etkilesimlerini goézlemlemek
amaciyla kontur ve ylizey grafikleri olusturulmustur. Bu sekilde, deneysel
tasarimda sistemin davranigini agiklamaya yardimci olacak yararli bilgiler elde
edilebilmektedir. Yanit modelinin katsayilarini elde etmek i¢in bir bagimli degisken
(yanit) ile bir veya daha fazla bagimsiz degisken (agiklayici degisken) arasindaki
iligkiyi modellemek iizere istatistiksel bir teknik olan regresyon analizi

kullanilmaktadir.

Model denklik, ANOVA kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmektedir.
Model denkleminin uygunlugunu test etmek i¢cin modelin anlamlilik testi, model
denklemi katsayilarinin anlamlilik testi ve uyumsuzluk testleri kullanilmaktadir.
Sistemi etkileyen 6nemli unsurlar, F veya p degeri ile siralanmaktadir. F degeri,
gruplar arasindaki varyansin (farklarin) grup i¢i varyansa (rastlantisal degiskenlik)

orani olarak tanimlanmaktadir. F degerinin istatistiksel anlamlilig1, p degeri ile
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belirlenmektedir. F degeri, modelin agiklama giiclinli gosterirken, p degeri, bu
aciklamanin anlamli olup olmadigmi belirlemektedir. Model denkleminin
istatistiksel anlamlilig1, P degeri ile agiklanmakta ve p < 0.05 oldugunda, modelin
bagimsiz degiskenlerinin bagimli degisken tizerinde anlamli bir etkisi oldugu kabul
edilmektedir. Denklemin katsayisinin anlamli olabilmesi i¢in F degerinin biiyiik
olmas1 ve buna bagli olarak "p > F" degerinin kiigiik olmas1 gerekmektedir. Ozetle,
p > F, istatistiksel testin sonucunda elde edilen F-degerinin ne kadar anlamli
oldugunu gostermekte ve bu degeri kullanarak testin gecerliligi hakkinda bir
degerlendirme yapilmasini saglamaktadir. Ayrica, model denkligin dogrulugunu

degerlendirmek i¢in korelasyon katsayisi (R?) da kullanilmaktadir [98].
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5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 rGO/LDH Kompozitinin Karakterizasyonu

Sentezlenen kompozitin yapisinin daha iyi aydinlatilmasit amaciyla GO ve LDH
ayr1 ayr1 hazirlanarak XRD analizleri yapilmistir (Sekil 5.2). Buna gore, GO'nun
XRD grafiginde bulunan 26 = 10.8°'deki pik GO'nun (002) karakteristik pikini
gostermektedir. LDH’nin XRD grafigindeki (003), (006), (009) pikleri LDH
yapisindaki tabakali diizenin karakteristigini yansitmakta ve malzemenin tabaka
aras1 mesafesi hakkinda bilgi vermektedir. (015) ve (110) pikleri ise yapisindaki
metal-hidroksit tabakasinin diizlemsel yapisini ve kristal yapisini temsil etmektedir
[99]. rGO/LDH kompozitinin XRD grafigi incelendiginde, yapmin rGO ile
birlestirilmesine ragmen LDH’ye ait karakteristik piklerin tamaminin gézlendigi
sadece pik yogunluklarinin azaldigr gézlemlenmistir. Bununla birlikte, rGO'nun
varligin1 kanitlayan higbir karakteristik pik gézlenmemistir. Bu durum, rGO
ylizeyine yiiklenen LDH'nin grafenin yeniden istiflenmesini etkili bir sekilde

engelledigini gostermektedir.
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Sekil 5.1 GO, LDH ve rGO/LDH kompozitinin FT-IR spektrumu

GO, LDH ve rGO/LDH kompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.2'de
verilmistir. GO’nun FT-IR spektrumunda bulunan 1710, 1615, 1036 ve 1354 cm’
I'deki pikler sirastyla C=0 ile iliskili gruplarm, C=C grubunun, alkoksi C-O-H
kombinasyonlarinin ve epoksi C-O-C kombinasyonlarinin varligini géstermektedir.
LDH’nin spektrumunda ise 3382 cm™deki pik su molekiilleri ve hidroksit
katmanlarinda bulunan metal hidroksil araciligiyla hidrojen bagi etkisi altinda
hidroksil grubunun gerilme titresimiyle, 1650 cm™deki pik katmanlar arasi su
molekiillerinin OH biikiilmesiyle iliskilidir [100]. 1354 ve 645 cm™'deki pikler
LDH'deki karbonat (COs2) iyonuna, 800 cm™’deki pik ise metal-oksijen (M-O)
kombinasyonlarmna karsilik  gelmektedir Kompozitin FT-IR  spektrumu
incelendiginde LDH spektrumuna oldukca benzedigi tek farkin 1554 cm™’deki
rGO’dan kaynakli karboksilat gruplarinin asimetrik titresimi oldugu goézlenmistir
[101].
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Sekil 5.2 GO, LDH ve rGO/LDH kompozitinin XRD kirinim modeli

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) modeli mezo ve makro gozenekli malzemelerin
gdzenek boyutunu belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen rtGO/LDH
kompozitinin BJH gozenek boyutu dagilimi egrisi ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi Sekil 5.3'te gosterilmistir. Kompozitin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi, mezogdzenekli malzemelerin karakteristigi olan HI tipi histerezis
dongiiye sahip Tip IV izoterm sergilemistir. Kompozitin ylizey alani yaklasik 63,2
m?/g olarak Olcililmiistiir. G6zenek cap1 dagilim egrisi, mezogdzenek bdlgesine

atfedilen 13 nm merkezli dar bir tepe noktas1 gostermektedir.
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Sekil 5.3. rGO/LDH kompozitinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (a) ve
BJH gozenek boyutu dagilimi (b)

5.2 MM Giderim Verimliligi icin Deneysel Tasarim

rGO/LDH ile MM giderim deneylerinde baslangic MM konsantrasyonu (X1), temas
stiresi (x2) ve pH (X3) gibi temel proses degiskenlerinin etkisi BBD deneysel tasarim
yontemi ile optimize edilmistir. Tasarim deneyleri toplamda 28 adet deney
yapilarak olusturulmustur. Deneylerden elde edilen MM giderim verimliligi (y1) ve

adsorpsiyon kapasitesi (y2) Tablo 5.1'de verilmistir.
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Tablo 5.1 MM'nin (y1) giderim verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi (y2)

Sira X1 X2 X3 R, % q

1 +1 +1 0 44,44 290,47
2 +1 0 0 23,88 156,05
3 +1 -1 0 20,55 134,33
4 +1 +1 -1 16,98 140,19
5 +1 0 -1 16,22 133,97
6 +1 -1 -1 15,14 125,04
7 +1 +1 +1 59,70 427,50
8 +1 0 +1 52,73 377,58
9 +1 -1 +1 36,23 259,43
10 0 +1 0 49,31 262,89
11 0 0 0 46,17 246,12
12 0 -1 0 41,44 220,93
13 0 +1 -1 29,90 125,76
14 0 0 -1 24,58 103,40
15 0 -1 -1 22,14 93,14
16 0 +1 +1 82,66 321,15
17 0 0 +1 79,04 307,05
18 0 -1 +1 78,29 304,14
19 -1 +1 0 81,81 62,85
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Tablo 5.1 MM'nin giderim verimliligi (y1) ve adsorpsiyon kapasitesi (y2)

(devami)
20 -1 0 0 78,53 60,33
21 -1 -1 0 78,45 60,26
22 -1 +1 -1 77,38 77,01
23 -1 0 -1 70,93 70,59
24 -1 -1 -1 66,45 66,13
25 -1 +1 +1 94,95 93,64
26 -1 0 +1 94,13 92,83
27 -1 -1 +1 92,52 91,24
28* 0 0 0 44,49 211,42

MM giderim verimliligi icin elde edilen model denklemi Denklem 5.1'de
verilmistir. Deneysel tasarimdan elde edilen sonuglar, incelenen ii¢ parametrenin
de adsorpsiyon prosesini dnemli 6l¢iide etkiledigini gostermektedir. MM giderimi
icin uygulanan BBD'nin varyans analizi Tablo 5.2'te verilmistir. Varyans analizi
tablosunda goriildigi tizere, F=48,91 degeri, onerilen modelin olduk¢a anlamli
oldugunu gostermektedir. Korelasyon faktorii (R?), elde edilen deneysel sonuglarin
%97,6'sinin model denklemine uydugunu gostermektedir. Geriye kalan yaklagik
%2,4'lik kisim model tarafindan agiklanamamaktadir [96]. Onerilen modelin

dogrulugu yiiksek R? degeriyle desteklenmektedir.

YRy = V1 = 46,94 — 24,96x; + 4,77x, + 18,36x3 + 6,60x] + 4,76x5 (5.1)
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Tablo 5.2 MM'nin giderim verimliliginin degerlendirilmesinde ANOVA analizi

Serbestlik Kareler  Kareler R?
. F orant p-degeri
Derecesi Toplam:  Ortalamas

8 (Regresyon) 18441,17 2305,146 48,91 <0,05 0,976
19 (Fark) 895,47 47,130

27 (Toplam)  19336,64

Elde edilen model denkleminin katsayilar1 karsilastirildiginda, prosesi en g¢ok
etkileyen parametrenin baslangic MM konsantrasyonu ve sonrasinda pH degeri
oldugu goriilmektedir. Elde edilen model denkleminde yalnizca baslangic MM
konsantrasyonu katsayisinin negatif, diger degiskenlerin katsayilarinin pozitif
oldugu gorilmektedir. Degiskenin katsaymin negatif olmasi, baslangic boyar
madde konsantrasyonu arttik¢a boya giderme yiizdesinin azaldigin1 gostermektedir.
Hem deney siiresince ¢ozelti rengindeki degisim hem de UV Olgiimleri, MM
gideriminin baslangic MM konsantrasyonu ile ters orantili olarak degistigini
gostermektedir. Deneysel verilerden elde edilen model denklemi de baslangic MM
konsantrasyonunun etkisini desteklemektedir. Bu nedenle, ¢o6zeltiden MM
giderimi, artan baslangic MM konsantrasyonu ile azalmaktadir. Boyanin
adsorpsiyon verimliligi, baslangic boya konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir. MM giderim yiizdesinin MM konsantrasyonuna bagli degisimi,
adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon bélgelerinin doygunlugu ile aciklanabilmektedir
[103, 104]. Aym1 miktarda adsorban i¢in boyar madde miktar: arttik¢a, yiizey

doygunluguna ulasilir ve boya gideriminin azaldig1 gdzlemlenmektedir.

Elde edilen model denklikten, MM giderim verimliligini etkileyen ikinci 6nemli
parametrenin pH degeri oldugu goriilmektedir. Boyar madde giderimi pH degeriyle
dogru orantili olarak degismektedir. MM boyasinin yapist katyonik oldugundan,
pozitif ylkli bir yiizey tarafindan adsorbe edilmesi zor olmaktadir [102, 105].
Elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle MM giderimi diisik pH degerlerinde

azalmistir.

Ek olarak model denkleminden, temas siiresinin tek basina etkili oldugu ancak diger

parametrelerle etkilesiminin proses iizerinde bir etkisi olmadig1 goriilebilmektedir.
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Model denkleminde temas siiresinin pozitif katsayisi, temas siiresi arttikga MM
giderim yiizdesinin de arttigin1 gostermektedir. Daha fazla proses siiresi, dengeye
ulasilana kadar kiitle aktarimi i¢in daha fazla temas siiresi anlamina geldiginden,

boyar madde giderimi temas siiresiyle birlikte artmaktadir [106, 107].

Model denkleminin uygun olup olmadig artik grafikleriyle de degerlendirilmistir.
Deneylerden elde edilen sonuclar (gercek degerler) ile model denkleminden elde
edilen sonuglar (tahmini degerler) arasindaki fark, model denklemi hakkinda
onemli bilgiler saglayan artik grafik olarak adlandirilmaktadir [107, 109]. MM
giderim verimliligi i¢in c¢izilen artik grafigi Sekil 5.4'de verilmistir. Yanit i¢in
artiklarin dagiliminin yaklasik olarak uygun bir normal dagilima sahip oldugu artik
grafikleri ile desteklenmektedir. Onerilen model denkleminin uygunlugu, artik
grafiklerindeki yanitin rastgele dagilmis olmasi gergegiyle desteklenmistir. Tahmin
edilen degerler ve deneysel degerlerin birbirleriyle iyi bir uyum iginde oldugunu

gosteren artik grafigi ise Sekil 5.5'te verilmistir.
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Sekil 5.5 MM giderim verimliligi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerler

arasindaki iligki

Degiskenlerin ¢iftli etkilesimlerinin MM giderimi iizerindeki etkileri STATISTICA

kullanilarak kontur grafikleri (Sekil 5.6) ile degerlendirilmistir. Bu grafikler, iki

degisken ile yanit arasindaki iligkiyi gostermektedir. MM'nin giderim verimliligi

tizerinde baslangic MM konsantrasyonu (x1) ve temas siiresinin (x2) etkisi Sekil
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5.6a’da verilmistir. MM konsantrasyonu-pH degeri ve temas siiresi-pH degerinin
MM giderimi verimliligi izerindeki etkileri ise sirastyla Sekil 5.6b ve Sekil 5.6¢’de
verilmistir. Sekil 5.6’da  verilen kontur grafiklerinden, MM baslangi¢
konsantrasyonunun boya giderim verimliligi ile ters orantili oldugu agik¢a
goriilmektedir. Kontur grafiklerinden, temas siiresi ve pH degerinin MM giderim
yiizdesiyle dogru orantili oldugu desteklenmektedir. Maksimum MM giderimi
(%94,95); 10 ppm MM baslangi¢ konsantrasyonunda, pH 9°da ve 30 dakikalik
adsorpsiyon siirecinde gerceklesmistir (Tablo 5.1). Boya giderim yiizdesi, tim
onemli faktorlerin regresyon katsayilarindan ikinci dereceden polinom denklemiyle

belirlenmistir.
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5.3 Adsorpsiyon Kapasitesi icin Deneysel Tasarim

Adsorpsiyon kapasitesi (fe) i¢in elde edilen model denklemi Denklem 5.2°de
verilmistir. Deneysel tasarim, her bir degiskenin adsorpsiyon kapasitesine (qe)

onemli bir katkis1 oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.3’de adsorpsiyon kapasitesi i¢in yapilan varyans analizi (ANOVA)
verilmektedir. Model denklemin (Denklem 5.2) anlamliligi, 26,30 olan F degeri ile
kanitlanmistir. Korelasyon faktorii (R?) tarafindan belirtildigi iizere model, toplam
varyasyonun %96,4’linii aciklayabilmektedir, geri kalan veriler ise model denklemi
ile agiklanamamaktadir. Model denklemine olan uygunluk, yiiksek R? degeri ile
desteklenmistir.

Yq = Y2 = 210,36 + 76,09x; + 24,82x, + 74,41x; — 69,55x7 + 26,96x, X,

(5.2)
+ 50,11, x5

Tablo 5.3 Adsorpsiyon kapasitesinin degerlendirilmesinde ANOVA analizi

Serbestlik Kareler R?

) Kareler Toplami F orami  p-degeri
Derecesi Ortalamas:
9 (Regresyon) 288304,61 32033,85 26,30 <0,05 0,964
18 (Fark) 21923,04 1217,95

27 (Toplam) ~ 310227,66

Model denklemindeki katsayilar dikkate alindiginda, baslangic boya
konsantrasyonuna ait katsaymin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu, prosesi en
cok etkileyen parametre oldugu anlamima gelmektedir. Model denkleminde,
MM'nin baglangi¢ konsantrasyonunun hem tek basina hem de diger parametrelerle

etkilesim halinde adsorpsiyon prosesini etkiledigi goriillmektedir.

Modelde pozitif katsayilara sahip faktorlerin adsorpsiyon kapasitesiyle dogru
orantili oldugu, negatif katsayilara sahip faktdrlerin ise adsorpsiyon kapasitesiyle
ters orantili oldugunu gostermektedir. Bu durumda, ana parametreler adsorpsiyon
kapasitesiyle dogru orantili iken, yalnizca baslangic MM konsantrasyonunun ikinci
dereceden teriminin adsorpsiyon kapasitesiyle ters orantili oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi, MM'nin baslangi¢ konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
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degismektedir. MM boya konsantrasyonu arttikca sulu ¢ozelti ile kat1 yiizey
arasindaki kiitle transfer direncinin azaldigi bilinmektedir. MM konsantrasyonu
artttkca, MM boya molekiillerinin baglangi¢ sayisinin mevcut yiizey alanina orani
artar, boylece fraksiyonel adsorpsiyon baslangic konsantrasyonuna bagl hale gelir

[105].

Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen ikinci 6nemli parametre ise pH degeri olarak
elde edilmistir. pH degeri arttikca adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinin pH degeriyle dogru orantili oldugu model denklem ile de

desteklenmektedir.

Parametrelerin bireysel etkileri karsilastirildiginda, adsorpsiyon kapasitesini en az
etkileyen parametrenin, model denklemindeki katsayisi en kiicilik faktor olan temas
stiresi oldugu goriilmektedir. Model denklemde temas siiresinin pozitif katsayisi,
temas siiresi ile adsorpsiyon kapasitesinin dogru orantili oldugunu gostermektedir.
Cozeltiden kat1 yiizeye olan kiitle transferi, dengeye ulasilincaya kadar zamanla

artmaktadir, dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi zamanla artmis olmaktadir.

Model  denklemin uygunlugunu desteklemek icin artik  grafikleri
degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili artik grafik Sekil 5.7’de
verilmigtir. Sekil 5.7°den goriildiigli izere, adsorpsiyon kapasitesine ait artiklarin
dagilimi, normal dagilima uygundur. Boylece oOnerilen model denkleminin,
calisilan deneysel kosullarda uygun oldugu goriilmiistiir. Model denklemden elde
edilen veriler, deneysel verilerle karsilagtirilarak degerlendirilmistir (Sekil 5.8).
Modelden elde edilen degerlerin deneysel degerlerle olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8 Deneyden elde edilen ve model denklikten elde edilen adsorpsiyon

kapasitesi degeri arasindaki iligki

Proses parametrelerinin ikili etkilesimini degerlendirmek i¢in ¢izilen kontur ve
yiizey grafikleri Sekil 5.9°da verilmistir. Sekil 5.9a, MM baslangi¢ konsantrasyonu
(x1) ve temas siiresi (x2)nin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisini
gostermektedir. Sekil 5.9b, MM baslangi¢ konsantrasyonu-pH degeri etkisini, Sekil
59c ise temas siiresi-pH degeri etkisini gostermektedir. Kontur grafikleri
incelendiginde, tiim parametrelerin adsorpsiyon kapasitesiyle dogrudan orantili
oldugu goriilmektedir. Kontur grafikleri, elde edilen model denklemiyle tutarli
sonuglar vermektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 30 dakika siiresince pH
9'da MM'nin baslangi¢ konsantrasyonu = 100 ppm'de 427,50 olarak elde edilmistir
(Tablo 5.1). Minimum adsorpsiyon kapasitesi, pH 7'de ve 10 ppm MM
konsantrasyonunda 2 dakika sonunda 60,26 (Tablo 5.1) olarak elde edilmistir.
Incelenen deneysel kosullar altinda, adsorpsiyon kapasitesi tiim onemli

parametreleri igeren ikinci dereceden bir polinom denklemi ile tanimlanmugtir.

Kontur grafiklerinden goriilebilecegi gibi, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
ulagsmak i¢in faktorlerin en yiiksek degerlerinde ¢alismak gerekmektedir. Elde
edilen model denkleminde (Denklem 5.2) parametrelerin katsayilarinin pozitif

olmasi bu durumu desteklemektedir.
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Bu caligmada birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan rGO/LDH kompoziti,
MM’nin gideriminde kullanilmis ve ¢esitli degiskenlerin adsorpsiyon iizerindeki
etkisi deneysel tasarim uygulanarak incelenmistir. Proses parametrelerinin boyar
madde uzaklastirma verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri
deneysel tasarim yontemi BBD ile degerlendirilmisti. MM baslangig
konsantrasyonu, temas siiresi ve pH proses parametreleri olarak secilmistir. MM
baslangi¢ konsantrasyonunun belirtilen kosullar altinda adsorpsiyon siireci
lizerindeki en Onemli etkiye sahip oldugu elde edilmistirr. MM baslangi¢
konsantrasyonunun, MM giderim verimliligi lizerinde negatif bir etkiye sahip
oldugu gozlemlenirken, adsorpsiyon kapasitesi iizerinde pozitif bir etkiye sahip
oldugu saptanmistir. Elde edilen model denklemleri ile pH'in, adsorpsiyonu
etkileyen en Onemli ikinci parametre oldugunu gdzlemlenmistir. Boya giderim
verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesinin pH ile dogrudan orantili oldugu
goriilmiistiir. pH, adsorpsiyon siirecini pozitif yonde etkilemistir. Temas siiresi,
boyar madde uzaklastirma verimliligini ve adsorpsiyon kapasitesini pozitif yonde
etkilemektedir. Temas siliresi arttikca boyar madde giderim verimliligi ve

adsorpsiyon kapasitesi de artig gostermistir.

Model denklemleri, c¢oklu regresyon kullanilarak ANOVA analizi ile
degerlendirilmistir. Yiiksek F degerleri ve p<0,05 olmasi, Onerilen model
denklemin wuygulanan yontemi agiklayabilecegini gostermektedir. Ayrica,
korelasyon katsayilar1 %97,6 (MM giderim verimliligi i¢in) ve %96,4 (adsorpsiyon
kapasitesi igin), verilerin Onerilen model denklemi ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Elde edilen denklemlerde, parametrelerin tek bagslarima ve
birbirleriyle etkilesimleri degerlendirilmistir. Onerilen model denkleminin

uygunlugu grafiklerle desteklenmistir. Proses degiskenlerinin etkilerini gérmek i¢in
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cizilen kontur ve yiizey grafiklerinin model denklemiyle uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Maksimum MM giderim verimliligi, pH 9'da 30 dakika boyunca 10
ppm MM konsantrasyonunda elde edilmistir. Diger taraftan, en diisiik boya giderim
yiizdesi degeri 100 ppm, MM konsantrasyonunda 2 dakikada pH 5'teyken elde
edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, parametrelerin en yiiksek degerinde (pH 9'da 30

dakika boyunca 100 ppm MM konsantrasyonu) maksimum degere ulagsmuistir.

Sonuglar degerlendirildiginde, rGO/LDH kompozitiyle sulu ¢ozeltiden MM'nin
etkin bir sekilde uzaklastirildig1 ve ve deneysel tasarima dayali uygun bir model
denklemin elde edildigi gorilmiistir. Ayrica BBD’nin, MM boyar madde
gideriminde ¢alisma kosullariin optimize edilmesi igin kullanilabilecegi agikga
goriilmektedir. Bu basarili uygulama, kompozitin boya giderimi i¢in etkili bir
adsorban olarak potansiyelini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, sentezlenen
kompozitin ¢evre uygulamalarinda ¢esitli ayirma ve saflastirma siireclerinde

adsorban olarak kullanimi Onerilmektedir.
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