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OZET

Bu calismada grafen temelli polimerik adsorban iiretimi amaglanmis olup sentez
asamasinda grafen oksit, polivinil alkol ve sodyum silikat kullanilmistir. Optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla pH, sicaklik, dozaj ve zaman aralig1 ¢alismalar1 ayr1 ayri
yapilmis ve bu parametreler icin pH 4, 308K sicaklikta, 90 dakika temas suresi ve 125 mg
adsorban miktarinin Rodamin B boya giderimi i¢in en uygun sonuglar esas alinarak % 97
oraninda bir boya giderim verimi elde edilmistir. Yapilan calismada elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uygulandiginda, Langmuir
izotermine uygun olarak sentez Urnin, Rodamin B boyar maddesinin sulu ¢Ozeltisinde
renk giderimi igin bir adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
termodinamigi ¢aligmasi sonuglart incelendiginde, sentez lirliniin adsorpsiyonunn negatif
Gibbs serbest enerji degisimine, negatif adsorpsiyon entalpi ve entropisine sahip oldugu ve
fiziksel adsorpsiyon 6zellikleri tasidigt belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to produce graphene-based polymeric adsorbent and graphene
oxide, polyvinyl alcohol and sodium silicate were used in the synthesis phase. In order to
determine the optimum conditions, pH, temperature, dosage and time interval studies were
carried out separately and for these parameters, pH 4, 308K temperature, 90 minutes
contact time and 125 mg adsorbent amount were based on the most suitable results for
Rhodamine B dye removal, resulting in a removal rate of 97% efficiency. When the data
obtained in the study was applied to the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm
models, it was seen that the synthesis product, in accordance with the Langmuir isotherm,
could be used as an adsorbent for color removal in the aqueous solution of Rhodamine B
dyestuff. When the results of the adsorption thermodynamics study were examined, it was
determined that the adsorption of the synthesis product had negative Gibbs free energy
change, negative adsorption enthalpy and entropy and it had physical adsorption
properties.
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1. GIRIS

Giinlimiizde, nanoteknoloji, tekstil endiistrisi i¢in ilgi ¢ekici bir teknolojik alt yap1 sunarak
cesitli fonksiyonel 6zelliklere sahip farkli nanomalzemelerin hazirlanmasi yanisira, yapilan
ar-ge calismalart neticesinde Ozellikle tekstil sektoriine yonelik gelistirilen {riinleri de
kapsamaktadir. Tekstil boyalarinin kirletici yiikleri ve atik sularinin ¢evreye vermis
olduklar1 zararli etkiler nedeniyle kullanilan tekstil boyalarinin adsorbanlar yardimiyla
giderilme ¢aligmalari, gelistirilen polimerik nanokompozit malzemeler ile hiz kazanmaya

baslamis ve sektor icinde dnemli bir rol oynadiklar anlagilmistir.

Polimerler, yapilarinda kullanilan nanodolgu 6rnekleri arasinda Killer, organik maddeler,
inorganik maddeler ve karbon nano yapilar bulunmaktadir. Karbon nanodolgu sinifina ait
olan grafen oksit (GO), termal stabilitesi ve diisiik agirligi nedeniyle dolgu maddesi olarak
siklikla kullanilmaktadir. GO, Ustiin mekanik mukavemet, kiiciik boyut, genis yiizey alani

ve optik 6zellikleri nedeniyle nanokompozit tretiminde blyUk bir 6neme sahiptir.

Grafen oksit yilizeyinde heterojen olarak dagilmis bol miktarda oksijenli fonksiyonel grup
icermesi nedeniyle, ileri fiziksel ve kimyasal modifikasyonlara kars1 uygun bir madde
olarak dikkati ceker [1]. Burada asil zorluk, polimerik matris i¢inde grafenin iyi bir
dagilimim saglamak ve giiclii arayiizey etkilesimine uygun bir yéntem tercih etmektir. I¢
van der Waals etkilesimleri nedeniyle, grafen ve grafen tiirevleri genellikle kolaylikla
yeniden topaklasir (agerega olur) ve; bu duruma dispersiyonu ve tabakalarina ayrilmayi
zorlastirir. Bu nedenle grafen ve grafen tirevlerinin polimer matrisine dahil edilmeden
once uygun bir ¢oziicii i¢inde dagitilmasi gerekir [2-5]. Ornegin, grafen oksit (GO) suda iyi
bir sekilde dagilabildiginden, dispersiyonu kolaylastiran hidroksil gruplari nedeniyle
polivinil alkol (PVA) gibi hidrofilik polimerin kullanildigi pek ¢ok arastirmaya konu
olmustur. Hidroksil bakimindan zengin, suda kolayca ¢dztinen, biyolojik olarak uyumlu ve
toksik olmayan bir polimer olan PVA, yakit hiicrelerinde, ilag dagitiminda, fonksiyonel
membranlarda, kaplama malzemelerinde, tekstil hagillamasinda ve yapistiricilarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Grafen (GO), PVA'da molekiil seviyesinde iyi bir sekilde
dagildigindan, mekanik Ozellikleri, termal stabilitesi ve elektriksel iletkenligi gibi ¢esitli

Ozelliklerinde dikkate deger iyilesmeler saglar [6-21].



Yiiriitillen tez calismasi kapsaminda polivinil alkol ve sodyum silikat matrisinde grafen
oksitin yer aldig1 bir adsorban hazirlanarak boya gideriminde hibrit bir adsorban olarak
kullanimi1 amaglanmistir. Hazirlanan malzeme ile ylriitiilen optimizasyon calismalarinda
pH, sicaklik, zaman ve dozaj parametreleri arastirllmigtir. Sentezlenen nanokompozit
malzemenin karakterizasyon ¢alismalar1 FTIR, XRD, UV-GB spektroskopik yontemleri ve

SEM goriintiileme teknigi ile gergeklestirilmistir.



2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir malzemenin yiizeyinde baska bir maddenin tutulma surecini ifade eder.
Adsorban, adsorpsiyonun gerceklestigi katt maddedir. Adsorbat, bu kati ylizey iizerine
adsorplanan maddeyi temsil eder. Desorpsiyon ise, adsorban iizerinde tutulan adsorbatin
geri salinmasi veya serbest birakilmasi siirecini ifade eder. Bu islem, adsorbatin yiizeyden
cikarilmas1 anlamima gelir. Adsorpsiyon siireci, adsorbatin kati yiizeyindeki atomlar1 ve
molekdlleri ile adsorbatin arasinda gergeklesen fiziksel ve kimyasal etkilesimler sonucunda
gerceklesir. Adsorbat, kati1 yiizey iizerindeki kimyasal veya fiziksel etkilesimler nedeniyle
yilizeyde yogunlasir. Bu tiir etkilesim kuvvetleri, van der Waals kuvvetleri, elektrostatik
etkilesimler, kimyasal baglar veya kapiler etkiler gibi farkli mekanizmalarla

gergeklesebilir.

Adsorpsiyon, bircok endistriyel uygulama icin énemli bir rol oynar. Ornek olarak gazlarin
kat1 adsorbanlar tizerinde depolanmasi (6rnegin, komiir veya zeolit kullanarak dogalgaz
depolama), sivilarin yiizeylerdeki kirleticileri ¢ikarmasi (6rnegin, aktif karbonla su aritma),

kimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmas1 veya katalizorlerin aktivasyonu sayilabilir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri siklikla sirasiyla birbirini takip eden islemlerdir.
Adsorpsiyon sirasinda, adsorbat, adsorban yuzeyinde yogunlasir ve takip eden slrecte
desorpsiyonla adsorbat geri salinir. Bu tiir siiregler, 6zellikle gaz veya sivi fazindan bir

bilesenin ayrilmasi veya saflastirilmasi gereken uygulamalarda kullanilir.

Adsorbat ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak fiziksel,

kimyasal olmak Uzere iki tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki zayif van der Waals kuvvetleri,
hidrojen bag1 ve dipol-dipol etkilesimleri gibi fiziksel etkilesimler aracilifiyla gerceklesen
bir adsorpsiyon turtdir. Bu tlr bir siiregte, kimyasal bag olusmaz ve elektron aligverisi

gerceklesmez. Fiziksel adsorpsiyonun bazi 6zellikleri asagidaki gibidir.



(i) Geri doniistimlii adsorpsiyon: Adsorbat molekulleri ile adsorban yiizeyi arasindaki zayif
etkilesimler sonucu meydana gelir. Bu etkilesimler geri doniisiimliidiir, yani adsorbat
molekiilleri kolayca serbest birakilabilir ve adsorpsiyon islemi tersine ¢evrilebilir. (ii)
Enerji gereksinimi: Fiziksel adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ok diisiik enerji gerektirir. Bu
nedenle, adsorpsiyon olay1 genellikle diisiik sicaklik ve basing kosullarinda gergeklesir.
(iii) Kovalent bag olusmaz: Fiziksel adsorpsiyon sirasinda, adsorbat ile adsorban arasinda
kovalent bag olusmaz. Bu etkilesimler, ylizey aktif bolgelerdeki zayif kuvvetlerle sinirlidir.
(iv) Tanecikler hareketlidir: Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorbat tanecikleri, adsorban
ylizeyine tutunurken hareket halindedirler. Bu, adsorbatin ylizeyde rastgele hareket ettigi
ve kolayca serbest birakilabildigi anlammna gelir. (v) Hizli gergeklesir: Fiziksel
adsorpsiyon, kisa siireler i¢inde gergeklesebilir ¢linkii adsorbat tanecikleri kolayca ylizeye
tutunabilir ve serbest birakilabilir. Fiziksel adsorpsiyon, 6zellikle gazlarin kati yiizeylere
adsorpsiyonu gibi bir¢ok uygulamada 6nemlidir. Bu tiir adsorpsiyon, gazlarin depolanmast,

gazlarin ayrilmasi ve ylizey kimyasi ile ilgili bir¢ok stregte etkili bir rol oynar [22].

Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve dipol-dipol
etkilesimleri gibi zayif fiziksel etkilesimler nedeniyle gerceklestiginden, adsorpsiyon ve
desorpsiyon stiregleri genellikle ayn1 anda gergeklesir. Bu siirecler, adsorbatin ylizeye
tutunmasi ve ylizeyden serbest birakilmasi arasinda siirekli bir denge durumu olusturur. Bu
denge durumu, adsorbatin yiizeydeki yogunlugunu etkiler ve adsorpsiyon hizini yavaslatir.
Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorbat molekiilleri yiizeye zayif sekilde baglandigi igin
adsorpsiyon islemi diisiik sicakliklarda gergeklesir ve adsorpsiyon entalpisi negatiftir
(yaklasik -20 kJ mol? gibi). Bu, adsorpsiyon isleminin enerji agiga ¢ikardigini gdsterir.
Fiziksel adsorpsiyoniin 6nemli bir 06zelligi, adsorpsiyonun tersinir olmasidir. Yani,
adsorbatlar kolayca serbest birakilabilir ve adsorban yiizeyinden ¢ikarilabilir. Bu,
adsorbanin rejenerasyonu icin avantajlidir, zira adsorban tekrar kullanilabilir. Endiistriyel
uygulamalarda, bu 6zellik adsorbanin sik sik yeniden kullanilabilmesi esnasinda maliyet
tasarrufu sagladigi i¢in avantajlidir. Fiziksel adsorpsiyon, gazlarin depolanmasi, ayrilmasi,
su aritma, gaz adsorpsiyonlu sogutma sistemleri ve kimyasal islemlerde temizleme
stireglerinde kullanilir. Bu tir uygulamalarda, adsorpsiyonun tersinir olmasi ve adsorbanin

rejenerasyonu biiyiik bir avantaj saglar [23].



2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyinde adsorplanan taneciklerin, yiizeydeki atomlarla kimyasal baglar
kurarak ylizeye baglandigi bir adsorpsiyon tiirlidiir. Olusan baglar, fiziksel adsorpsiyon
baglarina kiyasla ¢cok daha gucludir. Genellikle adsorbatlar yizeyde ince bir tabaka
olusturur ve bu molekiiller ylizeyde hareket etmez. Adsorbanin yiizeyinin biiyiik bir kismi
mono molekiiler tabakalarla kaplandig1 i¢in adsorpsiyon giicii tiikenerek ylizey doygunluga
ulagir. Kimyasal adsorpsiyon, nadiren geri dontisimli bir siire¢ olarak bilinir zira,
olusturulan kimyasal baglar genellikle geri yonde kirilmaz. Fiziksel adsorpsiyon genel
olarak sicaklik yiikselmesi ile azalirken, kimyasal adsorpsiyonun endotermik ve
ekzotermik olmasi ve ayni zamanda aktivasyon enerjisinin sicaklik degerlerinin artmasiyla

degiskenlik gosterebilmesi karakteristik 6zelligidir [24].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda farkli ozellikler bulunmaktadir. Bu farklar

Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [25]

Fizikselsel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sist buharlagma gizli 1sisindan Adsorpsiyon 1s1st buharlagma gizli 1sisindan
kiciktdr. Buyuktr.

Tek veya cok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Hizli, tersinir ve aktiflenmistir. Yavas, tersinmez ve aktiflenmemistir.
Seciciligi yoktur. Yiksek derecede secicidir.

Diisiik sicaklikta etkilidir Genis sicaklik araliginda olabilir.

Bag kuvvetleri molekiiller arasindadir. Bag kuvvetleri molekiiller icindedir.

2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon, karmasik bir siire¢ olup birgok faktor bu siirece etki eder. Endustriyel
uygulamarda ve laboratuvar 6lgeginde gerceklestirilen aragtirmalarda adsorban secimi ile
sonrasinda segilen adsorbanin en elverigli ¢alisma kosullarmin tespit edilmesi igin
adsorpsiyon isleminde etkili olan degiskenlerin bilinmesi 6nem arz etmektedir. Bu
parametreler genel olarak adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat ortaminin 6zellikleri olarak
smiflandirilabilir ve bu siiflandirmalar adsorpsiyon siirecini anlamak ve optimize etmek

icin kritik degiskenler olarak kabul edilebilir.



2.3.1. Adsorbanin yuzey alan

Madde ylzeyinde gergeklesen adsorpsiyon, maksimum adsorpsiyon ile adsorbana has
yiizey alani arasinda bir orantt (dogru) bulunmaktadir. Bu spesifik yiizey alanma aktif
ylizey alan denir ve adsorpsiyonda kullanilan toplam alanmi temsil eder. Dolayisiyla,
gbzenek hacmi fazla ve tanecik yapisi yiiksek olan adsorbanlarin genellikle adsorpsiyon

kapasitesi de yuksektir.

Gozenek yapist bulunmayan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin, pargacik capi ile ters
orantilig1 oldugu disiiniilebilir. Fakat gézenek yapisi ¢ok olan adsorbanlarda, adsorpsiyon
kapasitesi pargacik ¢apindan bagl olmaksizin sure¢ ilerler. Bu nedenle, adsorbanin birim
alaninda bulunan taneciklerin ve gozeneklerin sayisinin fazla olmasi, adsorplanan madde

miktarinda artisa neden olur.

Adsorbanin ylizey alanin1 belirlemek yerine, adsorbanin birim agirligina karsi adsorpladigi
miktar kullanimi tercih edilen bir husustur. Diger taraftan adsorbana ait yiizey alanindaki
artig, birim zamandaki adsorplanan madde miktarinin da artmasina neden olmaktadir.. Bu
Ozellik, adsorbanin performansini degerlendirirken ve uygulamalarda etkin bir sekilde

kullanilmasini saglamak i¢in 6nemlidir.

2.3.2. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyon sirecini etkileyen 6nemli etmenlerden biri de adsorbatin ¢oziintirligiidiir.
Cozeltide icerisindeki madde ile adsorpsiyon kinetigi (hizi) arasinda genellikle ters bir
iliski vardir ve bu durum Lundelius Kurali olarak adlandirilir. Lundelius Kurali’na gore,
cozeltideki ¢oziiniirliikk arttikga, adsorbatin ¢ozeltiden g¢ekilmesi zorlasir ve adsorpsiyon

kapasitesi azalir.

Bu kurala istinaden, organik yapili bazi bilesiklerdeki zincir uzunlugunun artmasi,
dolayisiyla zincire baglanacak karbon atomlarinin sayisinin artmasiyla sonuglanir ve bu
durum ¢o6ziiniirliigii azaltir. Bu da adsorpsiyon iglemini pozitif yonde etkiler. Olusan bu
durum Traube Kurali ile izah edilmektedir. Kisaca, Alman bilim insaninin adryla anilan bu
kural, organik yapida yer alan CHa2- gruplarinin artigiyla birlikte kapileri aktif organik

molekiillerden kaynakli ylizey gerilimi arasindaki iligkiyi izah eder. Bununla birlikte



karbon atomlar1 sayisindaki belirgin bir artis, molekiil biiyiikliigliniin de artmasina neden
olur. Bu durumda, molekiil igindeki boyutsal yapilar adsorban yapisindakinden buyuk

olabilir ve bu da adsorpsiyon isleminde azalmaya neden olabilir.

Sonug olarak, adsorbatin ¢oziintirliigii ve molekiiler 6zellikleri, adsorpsiyon siirecini biiyiik

olglde etkileyen 6nemli faktorlerdir [26].

2.3.3. Temas suresi

Adsorban maddenin sivi formdaki bir madde (veya ¢oziinmiis haldeki katt madde)
tarafindan hizli bir sekilde ¢evrelenmesi ve adsorpsiyonun gergeklesmesi s6z konusudur.
Adsorban, ¢ozelti ile ilk temas aninda adsorpsiyon hizinin oldukga yiiksek oldugu bir

durumda etkilesir.

Adsorpsiyon hizinin zaman i¢inde azalmasi, baslangigta hizli bir adsorpsiyonun ardindan
bir doygunluga ulasildigini ve artik ayni1 hizda adsorpsiyonun gerceklesmedigini gosterir.
Bu durum, adsorbanin yiizeyine adsorplanmis olan madde miktarinin zamanla doygunluga
ulagmasiyla ilgilidir. Baslangictaki hizli adsorpsiyon, adsorpsiyonda gerekli olan ve yiizey
enerjisi ortalama ylizey enerjisinin Uzerinde bulunan aktif site sayisinin fazla olmasi

dolayisiyla s1vi molekiillerin hizla adsorban yiizeyine baglanmasi ile agiklanabilir.

Siire ilerledikge adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyine tutunma noktalarinin
doygunluga yaklagmasi veya adsorban yiizeyinin zamanla doygun hale gelmesi nedeniyle
adsorpsiyon hiz1 azaldig: i¢in adsorbanin sivi formdaki maddeyi adsorplama kapasitesinin

siirlt oldugunu ve belirli bir doygunluk noktasina ulasildigini gosterir.

Bu adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorban yiizeyine tutunma siirecinin zaman ig¢indeki

gelisimini ve doygunluga ulasma noktasini anlamak i¢in énemlidir.

2.3.4. Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyon iglemindeki hiz ve miktar gibi parametreleri etkileyen (degistirren)
onemli bir faktordir. Sicakliga ait degisikliklerin adsorpsiyon tzerindeki etkileri iki ana

faktore dayanir. Bunlardan birincisi diflizyon oraninn artisidir. Sicakligin yiikselmesi,



¢ozeltinin yogunlugundaki degisimler nedeniyle adsorbata ait molekillerin adsorbanin
gbzenek yapilarina dogru yiizey smir tabakasindan difiizyon oraninda bir artisa neden
olabilir. Daha yiiksek sicakliklar, adsorbatin yiizeyle etkilesime girmesi ve gozeneklere
ulagma hizin artirabilir ve bu durum adsorpsiyon hizinin genellikle artmasina neden olur.
Ikinci olarak denge kapasitesindeki degisimdir. Sicaklik degisiklikleri, adsorpsiyon
isleminin denge kapasitesini etkileyebilir. Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik
olmasi durumuna bagli olarak, sicaklik artis1 adsorplanan madde miktarini farkl sekillerde
etkiler. Ekzotermik adsorpsiyon durumunda sicaklik artisi, adsorpsiyonun tersine
cevrilebilecegi veya azalabilecegi bir duruma neden olabilir. Endotermik adsorpsiyon
durumunda ise sicaklik artis1 adsorplanan madde miktarini genellikle artirir. Sonug olarak,
adsorpsiyon siirecinde sicakligin etkisi, sistem ve kosullara bagli olarak degisebilir. Bu
etkilerin anlasilmasi, adsorpsiyon islemlerinin optimize edilmesi ve kontrol edilmesi

agisindan dnemlidir [27].

2.3.5. Cozelti pH’s1

Adsorpsiyonun gergeklestigi ortamdaki hidronyum (HsO") ve hidroksil (OH") iyonlari,
adsorpsiyona ait verimi etkileyen 6nemli faktorlerdir. Bu iyonlar, ¢esitli pH degerlerinde

adsorpsiyon siirecine katilirlar. Asidik ve bazik kosullar altinda farkli davranis sergilerler.

Asidik bir ortamda, ¢Ozeltide ylksek miktarda H* iyonu bulunur. Adsorban yuzeyi pozitif
yikli H* iyonlar tarafindan kaplanir. Bu durum, negatif yiiklii (anyon) adsorbatlarin
adsorban iizerine tutunmasini artirir. Yani, ortamin asidik olmasi, anyonik adsorbatlarin

adsorban yiizeyine daha gii¢lii bir sekilde baglanmasini tesvik eder.

Bazik bir ortamda, ¢6zeltide yiiksek miktarda OH™ iyonu bulunur. Adsorban yUzeyi negatif
yukli OH™ iyonlariyla kaplanir. Bu durum, pozitif yiiklii (katyon) adsorbatlarin adsorban
lizerine tutunmasini artirir. Yani, ortamin bazik olmasi, katyonik adsorbatlarin adsorban

ylizeyine daha giiclii bir sekilde baglanmasin1 tesvik eder.

Bu pH bagimli etkiler, ozellikle su aritma uygulamalarinda organik kirleticilerin
uzaklastirilmas1  esnasindan  Onemlidir.  Genellikle, organik kirleticilerin  sudan

uzaklastirilmasi, ¢ozeltinin asidik kosullara dogru kaymasina bagh olarak artar. pH degeri



diistiikkce, H* iyonlan tarafindan kaplanan adsorban yiizeyi, negatif yiikli kirleticilerin
adsorpsiyonunu kolaylastirir [28].

2.3.6. Dozaj miktari

Adsorplama miktart ve hizi, ¢6zeltinin i¢inde bulunan adsorbatin derisimine bagli olarak
degisir. Farkli derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktarinin degismesi,
adsorban tarafindan adsorblanan molekiil miktarin1 da etkiler. Adsorpsiyon ilerledikce

cozelti icindeki adsorbat miktar1 azaldigindan, adsorpsiyonun da yavaslamasi beklenir.

Baslangi¢c derisiminin etkisi, kullanilan adsorban ve adsorbat tiirlerine bagli olarak
degisebilir. Ornegin, yiiksek adsorbat derisimi (Srnegin yiiksek metal derisimleri)
genellikle adsorpsiyon incelemesi i¢in uygun degildir. Genel olarak, metal iyonlarinin
adsorplanma yiizdeleri, sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttik¢ca azalma egilimindedir.
Bu durum, adsorpsiyon siirecinin doygunluga ulagsmasi ve adsorban yiizeyindeki adsorbat

molekdllerinin yarismaya baglamasi ile agiklanabilir.

Bu nedenle, adsorpsiyon ¢alismalarinda derisim, adsorbat ve adsorban 6zellikleri g6z
Oniine alinmalidir. Optimal adsorpsiyon kosullarin1 belirlemek i¢in farkli derisim
degerlerinin etkisi iizerine yapilan deneysel ¢aligmalar, prosesin daha iyi anlagilmasina ve

optimize edilmesine yardimet olabilir [29].

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, bir denge olayidir ve bu denge sirasinda adsorplanan madde miktari, gaz
adsorbanlar icin denge basinci ve sicaklikla iliskilidir. Karisim ya da ¢ozeltilerde ise, bir
miktar adsorban ile etkilesime girdiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin
konsantrasyonu, adsorplayic1 yiizeyinde dengeye ulasana kadar azalir. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan malzemenin ¢ozeltideki derisimi sabitlenir. Tipik
olarak, belirli bir sicaklikta adsorplanan madde miktari, derisimin bir fonksiyonu olarak

gosterilir.

Sabit sicaklik ve denge durumundaki ¢ozeltilerde, ¢ozeltinin derisimine bagl olarak bir

birim adsorplayict agirhigindaki adsorplanan madde miktarinin sayisal degerleri belirlenir
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ve bu, adsorpsiyon izoterminin fonksiyonel sonuglarini saglar. Bu tiir deneysel ¢alismalar,

adsorpsiyonun Ozelliklerini anlamak ve optimize etmek igin dnemlidir.

2.4.1. Langmuir izotermi

Teorik olarak gelistirilmis ilk adsorpsiyon izotermi Langmuir izoterm esitligidir ve birgok
uygulama alanina sahiptir. Bu izoterm, adsorpsiyonun teorik modellenmesi i¢in 6nemli bir
aractir. Langmuir izoterm esitligi, 6zellikle klasik fiziksel adsorpsiyon durumlarint ve

ylizey reaksiyonlarii agiklamak igin idealdir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon surecini matematiksel olarak ifade eden ve
adsorbatin bir yiizey iizerinde belirli sayida baglanma noktasina (aktif siteye) sahip
oldugunu varsayan bir teorik modeldir. Bu model, izotermal kosullarda homojen bir

ylzeyde gergeklesen adsorpsiyon icin gecerlidir.

Cozelti fazindaki adsorpsiyon icin dogrusal Irving Langmuir tarafindan gelistirildigi
sirasiyla Es. 2.1 ve Es. 2.2°de ifade edilen modele gore asagidaki hipotezler 6nem

kazanmustir.

* Belirli bir yapiya ait atom, molekil ya da iyonlarin yiizeydeki adsorpsiyonu se¢ili aktif

merkez alanlarinda gergeklesir,

» Merkezde bulunan her bir aktif yapiya sadece bir adsorbat tlriinde tutunma gerceklesir,

* Adsorplanan her bir tiirdeki enerji pozisyonu komsu merkezlerdeki bos veya doldurulmus
olmasinin etkisi olmaksizin yilizeyde yer alan tiim merkezlerde ayni durumdadir. Bu
nedenle Langmuir izoterm modelinde ylizey yapisinin tamamen pUrlzsiiz ve ayni oldugu

diistiniilebilir ve adsorplanan tiirler arasindaki yakinsal etkilesimler g6z ardi edilir.

mK.Ce
Qe = (LTCQ (2.1)
Ce_ 1  Ce (2.2)

Je N K.dm dm
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Burada:

Qe, denge durumunda adsorbanin birim miktar1 tarafinda adsorplanan madde miktarin

(mg/g),

Ce, adsorbatin denge derisimini,

K, Langmuir sabiti (L/mg) olarak adlandirilan adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir
parametreyi, gm, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) temsil eder.

Langmuir izoterm modeli, homojen bir yiizey varsayimina dayanir, ancak c¢ogu
adsorpsiyon siireci enerji agisindan ideal homojen yiizeylerde ger¢eklesmez. Bu nedenle,
elde edilen K degerlerinin bazi durumlarda gercek sistemle uyumsuz olabilecegi goz
ontinde bulundurulmalidir. Yiizeyin farklilik gostermesi nedeniyle gerceklesen sapmalar,
adsorbat-adsorban arasindaki etkilesimler ile dengelenebilir. Langmuir modeli ile uyumlu
dogrusal grafiklere yukarida bahsedilen sinir durumlar gerceklestiginde elde edilebilir.
Bundan dolayi, Langmuir izotermleri ve diferansiyel adsorpsiyon entalpisi Olgtimleri
birlikte kullanilarak, elde edilen sonuglarin daha kapsamli bir degerlendirmesi yapilabilir

[30].

2.4.2. Freundlich izotermi

Es. 2.3’te verilen Freundlich ifadesi Ustel bir denklemdir ve bu nedenle adsorbat
konsantrasyonu arttikga adsorban ylizeyindeki adsorbat konsantrasyonunun da arttigin
varsayar. Teorik olarak bu ifadeyi kullanarak sonsuz miktarda adsorpsiyon meydana
gelebilir.

de = KFCelm (2.3)

Burada,

Ce boya derisimi (mg/L), Kr Freundlich sabiti ve kabaca adsorpsiyon kapasitesinin bir

gOstergesidir.
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I/n heterojenlik faktoriidiir ve dolayisiyla Freundlich izotermi heterojen sistemleri
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Uygun adsorpsiyon i¢in 1/n degeri O ile 1 arasinda

olmalidir.

Freundlich denklemi, orta seviyeli konsantrasyon araliklarinda Langmuir denklemiyle iyi
uyum saglar ancak Langmuir ifadesinin aksine, diisiik ylizey kaplamasinda dogrusal
izoterme (Henry Yasasi) indirgenmez. Bu teorilerin her ikisi de, genis bir konsantrasyon
araligindaki denge verilerinin tek bir sabit seti ile uyumlu olmayis1 gibi bir dezavantaja
sahiptir [31]. Kr ve 1/n sabitlerini belirlemek i¢in, Es. 2.4’teki dogrusal formu, log (qe)'ye
kars1 log (Ce) grafigini olusturmak i¢in kullanilabilir.

logq. = logKg + 1/nlogC, (2.4)
2.4.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izoterm tipi, adsorbana ait gbzenck yapisi, gOzeneklerde
gerceklesen adsorpsiyonu inceleyen bir modeldir. Bu model, yiizeydeki enerjinin homojen
olmadigini ve adsorpsiyon potansiyelini (kapasitesini) sabit kabul etmez. D-R izoterm
parametreleri kullanilarak hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyon
prosesinin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyona uygunlugu hakkinda bilgi saglar [32].
Dubinin-Radushkevich izotermi Es. 2.5 ile ifade edilir:

Inq, = Inq,, — KE?2 (2.5)
ge : Adsorplanan boya miktar1 (mg/g)

gm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

€: Polanyi potansiyelidir

Polanyi potansiyeli (€) ve adsorpsiyon enerjisine bagli Kp sabiti sirasiyla 2.6 ve 2.7°de

verilen esitlikler yardimiyla hesaplanir.
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€ = RTIn(1 + ) (2.6)

R: Ideal gaz sabiti
T: Mutlak sicaklik, K

€2ye kars1 Inge grafiginin egiminden Kp tespit edilir ve Es. 2.7 yardimiyla ortalama

adsorpsiyon enerjisi E hesaplanir.

1
E = T (2.7)

2.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi, endiistriyel adsorpsiyon kolonlarinin tasarimi
icin gereklidir. Adsorpsiyon siirecinin dogasi, adsorban sisteminin fiziksel veya kimyasal
Ozelliklerine ve aymi zamanda sistem kosullarina bagli olacaktir. Daha Once birgok
aragtirmaci, adsorpsiyon siirecine dahil olan mekanizmay1 tahmin etmek amaciyla farkl
kinetik modelleri kullanmistir. Bu modeller arasinda Lagergren'in yar1 birinci derece, yart
ikinci derece ve tanecik i¢i difiizyon modeli bulunmaktadir. Bu modellerden genellikle
adsorpsiyon kinetigi, Lagergren'in yar1 birinci derece modeli ile agiklanmistir [33]. Hali
hazirda yalanci ikinci derece model, adsorban adsorbat sistemlerinin ¢ogu i¢in deneysel
verileri iyi temsil etmesi nedeniyle adsorpsiyon sistemleri igin yaygin olarak kullanildig
bilinmektedir.
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3. ADSORBAN MALZEMELER

3.1. Adsorbanlarin Ozellikleri

Gozenekli yapiya sahip her kati, adsorban madde olarak kullanimi diisiiniilebilir ancak
sinai alandaki uygulamalarda kullanilacak adsorbanlardan belirli 6zellikler beklenir. 1k
olarak, adsorbanin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi tercih edilir, ¢iinkii bu 0zellik, daha
fazla adsorpsiyon aktif sitesi saglar ve daha etkili bir performansa olanak tanir. Ayrica,
adsorbanin kimyasal ve termal stabilitesi onemlidir, ¢linkli endiistriyel siirecler genellikle

yiiksek sicaklik, basing ve kimyasal etkilesimleri bir arada icerir.

Secilen adsorbanin spesifik adsorpsiyon Ozellikleri de dikkate alinmalidir. Bu durum,
belirli kirleticileri veya hedef molekiilleri etkili bir sekilde yakalayabilme yetenegini
kapsamaktadir. Adsorbanin rejenerasyon yetene8i de kritiktir, ¢linkii birgok endiistriyel
uygulama siirekli kullanim gerektirir ve adsorbanin diizenli olarak temizlenmesi veya

yeniden kullanilabilir olmas1 6nemlidir.

Son olarak, adsorbanin maliyet etkinligi ve c¢evresel etkileri de goz Oniinde
bulundurulmalidir. Endiistriyel siireglerde verimlilikle birlikte ekonomik faktorlerin de
dikkate alinmasi, uzun vadeli siirdiiriilebilirligi saglar. Bu nedenle, endistriyel adsorban
seciminde, spesifik uygulama gereksinimleri ve cevresel faktorler g6z Onilinde
bulundurularak dikkatlice bir se¢im yapilmalidir. Endiistriyel alanlarda kullanilmasi

istenen adsorbanda olmasi gereken baslica 6zellikler ise;

e Basit ve makul yontemlerle cok miktarda Uretilebilmesi,
e Saglam ve tekrar kullanilabilmesi adina geri doniistiiriilebilmesi,
e Adsorpsiyon igerisinde ¢ozulmemesi,

e Adsorplama kapasitesi ve segiciliginin yiiksek olmas1 gelmektedir [34-36].



16

3.2. Dogal inorganik Adsorbanlar

Dogadaki zenginlik, kullanim ve ticari deger acisindan Ozellikle hoylandit/klinoptilolit,
sabazit ve mordenit tipi zeolitler, smektit ve sepiyolit tiirii kil mineralleri ile perlit tipi

volkanik camlar tarafindan temsil edilmektedir.

3.2.1. Zeolit mineralleri

Endustriyel alanda yirmi birinci yiizyilm hammaddesi olarak diisiiniilen zeolitler, Isvegli
mineralog F.A.F. Cronstedt'in bir bakir madeninde ger¢eklestirdigi yeni mineral bulusuyla
1756 yilinda baglamistir. Cronstedt, kesfettig mineralin 1sitilmas1 durumunda patlamasi ve
parcaciklara ayrilmasindan dolay1 etkilenmis ve bu maddeye eski Yunanca'da "kaynayan
tag" anlamindaki "zeolit" adini vermistir. Bu sayede zeolitler, mineraloji alaninda yerini
almis ve iki yiiz y1l boyunca sadece volkanik porfirlerin gézenek yapilarinda bulunan ek
mineraller olarak goriilmiistiir. Bu siire zarfinda, yaklagik 40 farkli zeolit minerali tespit
edilmistir. Ancak, zamanla zeolitlerin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda degerli oldugu

anlasilmis ve bu minerallerin 6nemi giderek artmustir.

20. Yiizyilin basinda, zeolitler ilging kristal yapilar1 ve kimyasal ozellikleri nedeniyle
dikkat ¢gekmeye baslamistir. Kimyacilar, bu 6zellikleri sayesinde zeolitleri "adsorban" ve
"iyon degistirici" olarak degerlendirmislerdir. 1920-1935 yillar1 arasindaki ilk ¢alismalar,
susuz zeolitlerin kanal ¢aplarindan daha kii¢iik molekiilleri adsorplayabilecegini kanitlamig
ve bu o6zelliginden dolayr "molekiler elek™ olarak isimlendirilmistir. Ancak, zeolitlerin
secimli gaz ayirma ve ylizey absorpsiyonu i¢in olaganiistii potansiyelleri, 1940-1945
yillarinda sabazit ve mordenit {izerinde yapilan ¢alismalarla ortaya ¢ikmistir [37,38]. Bu
donemde, zeolitlerin ilk onemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve ticari potansiyelleri
belirlenmistir. Ancak, volkanik kayac¢lardaki zeolit miktarinin endiistriyel talepleri
karsilamak i¢in yetersiz olmasi, kimyacilar1 zeolit sentezi konusunda arastirmaya
yoneltmistir. 1945-1960 yillarinda yapilan biiylik ¢aligmalardan sonra, "molekuler elek™
Ozelliginden dolay1 dogal zeolitlerden ¢ok daha basarili olan bir zeolit kristali (Linde A)
uretilmistir. Endistriyel uygulamalarda, bu zeolitlerin tlrinin kullanilmasinda énemli bir
adimdir. Son yillarda, 3 A ve 4 A gdzenek capindaki zeolit-tirevi toz molekuler elekler

tiretilmis ve bunlar igerik olarak sodyum, potasyum ve kalsiyum yapilar1 farklilagmis
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zeolitlerdir. Bu cesitlilik, zeolitlerin giderek genigleyen bir uygulama yelpazesine sahip

olmasini saglamaktadir.

o ﬂ
0
Tek ve Cift
o Tetrahedronlar 0 Halkal Birimler
Yuksek Simetrili 5
Polihedronlar O Gozenekler

Sekil 3.2. Yiiksek simetrili polihedronlardan olusan zeolit yapis1 [39]

Zeolit mineralleri mikro-gozenekli bir yapiya sahip, adsorplayici, iyon degistirici,
molekiler elek ve katalizér olarak kullanimlari nedeniyle kullanim alanlari oldukga
genistir. Gram basma 3-4 meq'a kadar iyon degisim kapasitesine sahip olan zeolitler
olduk¢a basarili iyon degistiricilerden sayilabilir. Ek olarak, dogal zeolitler oldukca
ekonomik bir sinai hammadde olarak (sentetik iyon degistiricilerle kiyaslandiginda) 6ne
cikar. Bu oOzellikleri, zeolitlerin cesitli endiistriyel uygulamalarda etkin bir sekilde

kullanilmasini saglar, bu da onlar1 degerli bir malzeme yapar.

Dogal zeolitlerin yakin zamanda giderek dnemli bir endistriyel hammaddeye evrilmesi,
¢esitli kullanim alanlarinda adsorpsiyon etkileri dikkate alinarak farkli bagliklar altinda
toplanabilir [37,38]. Atik yonetimi (radyoaktif yapili atiklari durdurma; atik sularin

(aritilmas1 gibi), baca gazlarinin, denize bosaltilan yag ve petrol tiirevi zararli madde
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sizintilarinin  temizlenmesi/ayristirlmasi, oksijen Gretimi, enerji tasarrufu (komdurlerin
gazlastirilmasi, dogal gazlarin saflastirilmasi, glines enerjisi depolama, petroliin
saflastirilmasi), tarim ve hayvancilik (giibre ve toprak 1slahi, tarimsal/yabani ot, bocek ve
mantarlarla micadele, hayvan yemlerindeki katki malzemesi, hayvan diskilarinin bertarafi,

su kiiltiirii/tarla balik¢ilig), metaliirji, kagit tirtinleri, tip ve yapi tirlinleri sayilabilir.

3.2.2. Kil mineralleri

Tane boyutu 2 pm'den kiglik malzemelere kil, tane boyutu 2 um'nin altindaki tabakali
silikatlara ise kil mineralleri denilmektedir. Genel formilu [Siz-4Alo-1010] (Al, Mg, Fe)2-3
(Ca, Mg, Na, K) (OH)2-8.nH20 seklinde olan kaolinit, illit, smektit ve vermikiilitler, kil
minerallerine 6rnektir. Kil mineralleri, toz halinde dagilan taneciklere sahip olmalari, su ile
kiyaslandiginda plastik davranisinda bulunmalari, her tirli organik-inorganik iyonla yer
degistirme ve adsorpsiyon Kabiliyetleri, ayrica katalitik 6zellikleri sayesinde 6nem arz eden
enduistriyel hammaddelerdendir. Ozellikle sepiyolit bentonitik ve smektit, kil mineralleri
icinde onemli bir yere sahip adsorplayicilardandir. Bu &zellikleri, kil minerallerini ¢esitli

endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan degerli malzemeler haline getirir [39].

3.3. Dogal Organik Adsorbanlar

Canli organik adsorbanlar genellikle mikroorganizmalardan olusur. Bu mikroorganizmalar,
cesitli sebze ve meyvelerin kabuklari, ¢ekirdekleri, saplar1 ve koklerinin posalarini igerir.
Ayrica, tarimsal faaliyetlerden, endiistriyel islemlerden ve evsel atiklardan kaynaklanan

organik atiklar da cansiz organik adsorbanlar1 olusturur.

3.3.1. Canh organik adsorbanlar

Canli hiicrelerin metal katyonlarini toplama ve biriktirme ozelligi bilinmkete olup, agir
metal iyonlarinin mikroorganizmalar tarafindan segici olarak yakalama yeteneklerinden
dolay1 arastirmalar oldukga yeni bir alan1 olusturmaktadir. Bitki hiicre duvarlarindan veya
hayvanlarin hiicre zarlarindan biyolojik sistemlere giren agir metaller, bitki hiicrelerinde
vakuol/kofuller yapilarinda depolanmaktadir. Bu depolama, igi sivi dolu bosluklar olarak
bilinir ve bir¢ok yasamsal faaliyetin diizenlenmesine katkida bulunarak enzimlerle

etkilesir.
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Bununla birlikte agir metallerin asir1 miktarda bulunmasi yasayan hiicreler iizerinde toksik
etkilere neden olabilir. Bu nedenle, belirli sinir degerleri asan agir metal derisimleri, aktif

camur islemlerinin (prosesleri) aktivitelerini engelleyebilir [40].

3.3.2. Cansiz organik adsorbanlar

Cay endiistrisinde ortaya cikan ¢ay atiklari, Ozellikle igerdikleri karboksilik gruplar
sayesinde metal tutma Ozelligine sahiptir. Bu cay atiklarinin yapisinda yiiksek oranda
bulunan seliiloz, lignin ve polifenolik bilesikler, 6zellikle karboksilik grup igerirler ve bu
nedenle agir metal temizlenmesinde etkili olabilirler. Cay atiklari, 6zellikle ¢ay tliretimi
sirasinda ortaya ¢ikan ¢ay yapraklar1 ve diger bitkisel malzemelerin yan iirtinleridir [41].
Cay yapisinda bulunan bilesenler, &zellikle hidrolize tanen, flavonoid, terpen gibi
maddeler, sulu ¢oOzeltiye gecebilir ve metallerle kompleks olusturabilir. Bu bilesenler,
metal adsorpsiyon islemine girisimde bulunabilir ve bu nedenle cay atiklarinin metal

temizleme uygulamalarinda etkili olmalarini engelleyebilir.

Dogal veya atOlyelerden cikan talas malzemeleri, Ozellikle kurutulma ve ogiitiilme
islemlerinden sonra adsorplayict olarak bu malzemelerden yararlanilmaktadir [42].
Kullanilacak durumda olmayan materyallerin geri doniistiiriilmesi agisindan onemli bir
avantajdir. Ozellikle igerdikleri pektin ve tanin gibi bilesenlerle dikkat ¢eken baz1 agaglarn
dis kismi (kabuklart), agir metallerin katyonlarinin ayristirllmasinda Onemli birer

adsorplayict malzeme olarak kullanilabilirler.

Geg¢misten bugiine metal gideriminde kullanilan yiin iizerine yapilan aragtirmalar, 6zellikle
koyun ve/veya ke¢i yiiniiniin metal katyonlarin1 sudan uzaklastirma yetenegi iizerine
odaklanmistir. Bu arastirmalar, yiin liflerinin ylizey Ozellikleri, kimyasal bilesimi ve
yapilar1 gdz oniine alarak gergeklestirilmistir [43-47]. Islem gdrmemis ya da yikama,
kurutma, sokslet ekstraksiyonu, degitirme, sartlandirma gibi ¢esitli On hazirhk

asamalarindan gegirilen yin drnekleri degerlendirilmektedir [48].

Seliiloz dogada bol miktarda bulunan bir polimerdir ve bitki hiicre duvarlarinda bulunur.
Bu dogal polimer, ii¢ adet reaktif hidroksil grubu igerir ve bu 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok
endiistriyel uygulamada kullanilabilir. Ozellikle, adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle,

seliillozun metal iyonlarini giderme potansiyeli vurgulanmustir.
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Cin'de yapilan bir arastirmada, seliillozun krom giderimindeki kullanimi incelenmis ve pH
6'da 73,46 mg Cr*3/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bu, seliilozun metal iyonlari
ile etkilesime girebilme ve bu iyonlar1 adsorbe edebilme yetenegini gosterir. Bu ozellik,
seltilozun su aritma, atik yonetimi ve endiistriyel aritma gibi uygulamalarda potansiyel bir

adsorplayict olarak kullanilmasini saglar.

Seliilozdan sonra dogada en ¢ok yer alan kitosan (kitin yapil1) ikinci dogal polikatyonik
biyopolimerdir. Kitosanin molekiil yapisi, tiiretilmis bir polisakkarit olarak kitinden elde
edilir. Kitosan, seliillozun benzer bir molekiiler yapisina sahip olmasina ragmen, 6zellikleri
ve avantajlar1 nedeniyle kitinden daha kullanighdir. Kitosanin 6zellikle agir metaller icin
etkili bir tutucu olmasi, ¢esitli arastirma alanlarinda artan kullanimina neden olmustur.
Kitosan, alkali N-deasetilasyon siireci ile kitinden elde edilir. Bu siireg, kitosanin su
¢cozlinlrliiglinii artirir ve polimerin pozitif yiiklii gruplarimi ortaya ¢ikarir; bu da agir
metallerle etkilesime girebilme yetenegini artirir. Ozellikle, atik su aritiminda etkili bir
malzeme olarak One c¢ikmaktadir. Bu malzemenin c¢esitli avantajlar1 arasinda dogal
kaynaklardan elde edilmesi, biyocoziiniirliigli, biyo-uyumlulugu ve diisiik toksisitesi
bulunur. Ayrica, ucuz bir adsorbana olan ihtiyag, atiklarin ¢evresel sorunlarini azaltma
cabalar1 ve sentetik reginelerin artan maliyetleri, kitosanin atik su aritiminda etkili bir

malzeme olarak kullanilmasini tesvik etmistir.

3.4. Yapay Adsorbanlar

Silika jel aktif karbon ve aktif alimina, endustriyel alanlardaki atiklardan ugucu kiil, ayrica

recine ve polimerler (tekli, coklu ve/veya hibridik) en ¢ok tercih edilen ticari tirlerdir.

3.4.1. Aktif karbon

Gunimduzde, yuksek gozenekli yapiya sahip olmalarinin etkisiyle aktif karbon, endustriyel
kaynakli ¢evre kirliliginin kontrol edilmesi amaciyla Tiirkiye ve diinyanin birgok yerinde
kullanilan adsorplayicilarin en 6nemlisidir [34-36]. Aktif karbonlar ticari olarak bircok
farkli hammaddenin islenmesiyle iretilir ve genis bir uygulama yelpazesi i¢in cesitli
Ozelliklere sahiptirler. Ticari olarak yaygin bir bigimde kullanilan aktif karbon tiirlerinin

bazilar1 ve hammaddeleri:
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e Odun komirl aktif karbon: Odun hammaddesinden elde edilen aktif karbonlar
genellikle yiiksek yiizey alanina ve gdzenek yapisina sahiptir.

e KoOmdir aktif karbon: Farkli komiir tiirlerinden (turba, linyit, tas komiiri, mangal
komiirii) elde edilen aktif karbonlar, 6zellikle gaz fazinda kirleticilerin giderilmesinde
kullanilir.

o Kemik aktif karbon: Hayvan kemikleri tzerinden uretilen aktif karbonlar genellikle
0zel kimyasal islemlerle aktiflestirilir ve genis bir ylizey alanina sahiptir.

e Tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbon: Kabuklar, hindistan cevizi, piring, bugday,
kakao, narenciye, findik vb. tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlar, ¢esitli atik
geri doniisiim projelerinde kullanilir.

e Meyve cekirdekleri aktif karbon: Meyve c¢ekirdekleri, 6zellikle meyve isleme
endiistrisinden elde edilen atiklardan aktif karbon tiretiminde kullanilir.

e Yag trunlerinden elde edilen aktif karbon: Yag iiriinleri, 6zellikle bitkisel yaglarin
islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan atiklardan elde edilen aktif karbonlar, bazi 6zel

uygulamalarda kullanilir.

Bu farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar, su aritimi, hava temizleme,
endiistriyel islemler ve kimyasal islemler gibi birgok alanda etkili bir adsorban malzeme

olarak kullanilir.

Aktif karbonlar farkli sekillerde (toz, tanesel, pellet) iiretilebilirler. Toz haldeki aktif
karbonlar karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilirler. Tanesel Uriinler ve
pelletler gaz aktivasyonu ile yapilan genelde gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar.
Organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda tanesel ve toz haldeki aktif karbonlar
¢ok basarili sonuglar vermektedir. Uretiminde kullanilan hammaddeler ve alansal uretim
yontemi, islem sekli, ortamdan bertaraf edilecek maddelerin 6zellikleri ve maliyet unsurlari

gibi ¢esitli etkenlere gore aktif karbon se¢imi yapilir.

Buyk kristal ve genis i¢ gbzenek yapisina (genis i¢ yiizey alani) sahip olan aktif karbon,
karbon tabanli adsorplayicilart tanimlamak adina kullanilan genel bir tabirdir. Cozelti
icerisindeki farkli yapilart (molekiil veya iyon), gozenekleri yardimiyla i¢ ylzeylerine

cekebilmeleri nedeniyle adsorplayici olarak adlandirilirlar. Aktif karbon adsorpsiyon
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mekanizmasi fiziksel, kimyasal ve elektrostatik olmak Tlizere Tti¢ farkli siirecte

gerceklesebilecegi belirtilmektedir.

3.4.2. Silika jel

I. Diinya Savasi doneminde gelistirilen silika jel, 6zellikle Allied tipi gaz maskelerinin
iceiriginde kullanilmistir. Ozellikle yiksek miktardaki penisilini kuru tutmak igin 1.
Diinya Savasi yillarinda kullanilmistir. Giiniimiiz kosullarinda ise yiksek kapasiteli bir

adsorban olarak ¢esitli uygulama alanlarinda yer almaktadir.

Gozenekli bir yapiya sahip olan silika jel yapay olarak sodyum silikattan imal edilir. Farkli
tiirleri vardir ve bu tiirler genellikle beyaz, mavi, turuncu, N tip (suya dayanimsiz) ve WS

tip (su gegirmez) olarak adlandirilir.

Silika jelin i¢ yapisi mikro-g6zenekler ve icerisindeki bagli halde olan kilcal bir ag
yapisindan olugmaktadir. Ozgiil yiizey alam 550-720 m?/g, gozenek hacmi 0,3-0,6 mL/g ve
gozenek biiytikligi 0,7-7,5 nm arasinda degiskenlik gostermektedir [47,48]. Ortalama bir
cay kasig1 kadar silika jelin igerisinde yaklasik bir futbol sahasina ait ylz 6lcimi kadar
adsorpsiyon alan1 yer almaktadir. Silika jel, fiziksel adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma ile

nemi ve/veya gaz molekdllerini gozenekleri yardimiyla tutabilmektedir.

Gidalari, ilaglari, duyarli elektronik aletleri, fotograf ve diger hassas filmleri, ayrica bir¢ok
malzemeyi kuru ve nemsiz bir halde tutmak/saklamak icin suda ¢6ziinmeyen ve zehirli

olmayan silika jeller kullanilmaktadir.

3.4.3. Aktif alimina

Aliiminyum tabanli korund Al20s, gibsit/hidrarjilit AI(OH)s, diyaspor-béhmit AIO(OH)
gibi minerallerin temelini olusturmaktadir. Aluminyum-hidroksit/oksihidroksit mineralleri,
Bayer ve/veya sinter islemleri kullanilarak cesitli aliimina tiirlerine doniistiiriilebilirler.
Kimyasal aliminalar (Al(OH)3) ve metalurjik alimina (metalik Al), aktif alumina ve

kalsine alimina (-Al203) endiistriyel uygulamalarda kulanilan tiirlerindendir.
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Standartlara uygun bicimde aktiflestirilmis aliimina, yiiksek yiizey alam1 (155 m?/g) ve
gOzenek hacmine (% 28) ve disiik gozenek biyiikligiine (5,8 nm) sahiptir. Birgok
endustriyel tip kurutma isleminde adsorplama kapasitesinin yani sira aktif yatak destegi de
saglar. Florur, arsenik ve sulu ¢ozeltide bulunan metallerin saflastirilmasinda, sivi ve gaz

fazlarinin kurutulma ve nem ¢ekme islemlerinde aktif alimina kullanilmaktadir.

3.4.4. Ucucu kdal

Inorganik bilesenleri igeren atik sularm aritiminda diisiik maliyetli ve isletme atig1 olarak
kolayca temin edilebilen malzeme olarak ucucu kiiliin kullanilmasi son yillarda dikkat
ceken bir konu olmustur. Ozellikle kagit endiistrisinde olusan atik sularin aritimida ugucu
kil, amonyum nitrat (ile nitrit ve fosfat tuzlari) gibi kirlilik yapan iyonlarin adsorpsiyon
yontemi yardimiyla giderilmesi i¢in bir segenek olarak degerlendirilebilir. Bu uygulama,
cevre dostu bir yaklasimdir ve atik sularin etkili bir sekilde aritilmasina katki saglar. Ucucu
kiiliin kullanilmasi, hem atik yonetimi hem de kirlilik kontrolii agisindan ¢esitli avantajlar

sundugu bilinmektedir [51, 52].

3.5. Recineler

Sentetik recineler, iyon degistirici olarak bilinen ve degisebilir iyonlar tasiyan ¢éziinmez
kat1 maddelerdir. Bu reginelerin yapisi, ii¢ boyutlu hidrokarbon agina ve hidrokarbona
kimyasal baglarla baglanmis iyonlasabilir bazik veya asidik gruplardan olusur. Organik
aglar genellikle sabittir ve genel olarak laboratuvar kosullarinda kullanilan ¢oziiciilerde
coziinmez ve tepkimeye girmez. Bununla birlikte, bu recgineler matrikse bagli olarak aktif
iyonlar1 igerebilir. Iyon degistirici regineye ait kimyasal tepkimeleri, hidrokarbon
yapisindaki fonksiyonel gruplarin kendi 6zelliklerine bagh olarak degisir. iki tip ana iyon
degistirici grup bulunur. Katyon degistiriciler, su ortamindaki katyonlarla tepkimeye
girebilen fonksiyonel gruplari igerirken, anyon degistiriciler sulu ortamlarin anyonlariyla
tepkimeye girebilen fonksiyonel gruplari igerir. Amfoterik iyon degistiriciler ise hem
anyon hem de katyon degisim yetenegine sahip olan reginelerdir. Genel kullanimlari,
endustriyel sulardaki Ca, Fe, Mg, ve Mn iyonlarmin bertaraf edilmesi (ve suyun
yumusatilmasi), sekerin saflastirilmasi, Ag, Au ve U gibi degerli, esterlesme ve hidroliz

reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmalaridir [53, 54].
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3.6. Polimerler

Polimerler, birgok diisiik molekiil agirlikli molekilin bir araya gelmesiyle olusan ve
olduk¢a yiiksek molekiil agirhigindaki bilesikler olarak tanimlanabilir. Bu molekuler
yapilar, ya tek bir monomerden (homopolimer) ya da iki veya daha fazla farkl
monomerden (kopolimer) tiiremis polimerlerdir [55]. Kopolimerler, ardisik, rastgele, asi
veya blok olmak tizere dort ayr1 sekilde diizenlenebilirler. Genellikle bir ve U¢ boyutlu
olmak (zere polimerler iki kategoriye sahiptir. Bir boyutta uzun zincirlerden olusan
polimerler, 1sitildiklarinda yumusayan ve tekrar sekil alabilen termoplastiklerdir. Tek
boyuta sahip polimerler ise ¢izgisel ve dallanmis olmak tizere iki alt grubu bulunmaktadir.
Ote yandan, ¢apraz bagl ag orgii sistemli ii¢ boyutlu polimerlerde zincir yapisi kuramsal
olarak sonsuza kadar devam eder; boylece supramolekiilleri olustururlar. Bu tiir

polimerlere ¢apraz bagli polimerler veya termosetler de denir.

Son yillarda ¢ozeltilerdeki anyon ve katyonlarin tutulmasi igin ¢esitli fonksiyonel grup
iceren capraz bagl polimerler adsorplayici olarak kullanilmaktadir [56]. Bu tir polimerler,
icerdikleri fonksiyonel gruplarin miktarina ve tiiriine bagli olarak fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon kapasitesini kontrol edebilir. Bu 6zellik, inorganik adsorbanlara kiyasla genis
bir pH araliginda kullanilabilme ve igerdikleri fonksiyonel gruplara bagli olarak segicilik

gdsterme avantajlari saglar.

3.7. Sudan Boyar Madde Gideriminde Adsorban Olarak Kullamilan Malzemeler

Yapay adsorbanlar, endiistriyel ve tarimsal atiklardan, tarimsal ({irlinlerden ve
polimerlerden elde edilebilir. Bu tiir adsorbanlarin, tasarimda esneklik ve genellikle ytliksek
adsorpsiyon verimleri gibi 6dnemli avantajlara sahip oldugu gozlenmistir. Aktif karbon,
boya maddeleri ve c¢esitli kirleticilerin atik sularindan uzaklastirilmasinda etkili bir
adsorban olmasina ragmen, yiiksek maliyeti, arastirmacilari alternatif adsorbanlara

yonlendirmistir.

Bu alternatif arayis, esneklik, mukavemet, ayarlanabilir fizikokimyasal 6zellikler, genis
adsorpsiyon yiizeyi, secicilik, hidrofilik yilizey kimyasi, capraz baglanma ve boya
maddelerine kars1 afinite gdsterme gibi Ozelliklere sahip malzemelerle tasarlanabilen

polimerik adsorbanlarin atik sularindan boya gideriminde etkili bir performans
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sergilemesine olanak tanimigtir. Bu 6zellikler, polimerik adsorbanlarin g¢esitli endiistriyel
uygulamalarda etkili bir sekilde kullanilmasini desteklemektedir. Yiiksek performanslari
ve ¢esitli uygulama secenekleri, bu alternatif adsorbanlarin ¢evresel sorunlara kars1 daha

stirdiirtilebilir ¢éziimler sunma potansiyelini artirmaktadir [57, 58].

3.7.1. Manyetik adsorbanlar

Adsorbanin etkili bir sekilde adsorpsiyon ortamindan uzaklastirilabilirligi ve tekrar
kullanilabilirligi, endiistriyel uygulamalardaki maliyeti énemli Olgiide etkileyebilir. Bu
hedeflere yonelik olarak, su kirliliginin giderilmesinde manyetik ayirma ile uygulanan
adsorpsiyon proseslerinin arastirilmasi ve kullanimi son yillarda 6nemli bir yayginlik

kazanmustir.

Manyetik ayirma, adsorbanin ylizeyine entegre edilen manyetik partikiiller araciligiyla
adsorbanin miknatislanabilir 6zellik kazanmasimi saglar. Bu o6zellik, adsorbanin su
icerisindeki kirleticilerle etkilesime girdikten sonra bir manyetik alan yardimiyla kolayca
¢ekilebilmesine olanak tanir. Bu yoOntem, adsorbanin hizli ve etkili bir sekilde geri

kazanilabilmesini saglar ve bdylece tekrar kullanim miimkiin hale gelir.

Manyetik ayirma ile uygulanan adsorpsiyon prosesleri, su aritma ve atik su yonetimi gibi
bircok endiistriyel alanin ilgisini ¢ekmistir. Bu yontem, hem adsorbanin verimliligini
artirarak ¢ozeltiden kirleticileri etkili bir sekilde uzaklastirir hem de adsorbanin tekrar
kullanilabilirligini saglayarak siire¢ maliyetlerini diisiirlir. Bu nedenle, manyetik ayirma ile
adsorpsiyon, siirdiiriilebilir ve ekonomik bir su aritma ¢6ziimii olarak giderek daha fazla

tercih edilmektedir [59].

Manyetik alanin etkisiyle adsorbanin hizli bir sekilde ¢ekilmesi, su igerisindeki kirlilikleri
etkili bir sekilde temizlemeyi miimkiin kilar. Ayrica, bu o6zellik, adsorbanin tekrar
kullanilabilirligini artirarak siire¢ maliyetlerini diislirir. Manyetik adsorbanlarin hizli geri
alimi, santrifiijleme ve filtrasyona gore daha verimli bir yontem olarak one cikar ve

endiistriyel uygulamalarda daha etkili bir su aritma siirecini destekler.

Bu nedenle, manyetik adsorbanlarin kullanimi, su aritma endiistrisinde zaman ve kaynak

tasarrufu saglamak amaciyla giderek daha fazla benimsenmektedir [60].
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Ozetle manyetik adsorbanlar, bir temel adsorbanin Fe, Co, Ni ve Cu gibi metallerin
oksitleri olan manyetik pargaciklarla goémiilii oldugu bir adsorban smifidir. Harici bir
manyetik alan uygulandiginda, manyetik adsorban sudan hizli ve kolay bir sekilde

ayrilabilmektedir [61].

Manyetik nano 6lcekli adsorbanlar, son yillarda oldukca dikkat ¢eken yeni bir adsorban
kategorisidir. Diisiik maliyet ve toksisite, yiiksek yiizey alan1 ve bir miknatis vasitasiyla
kolay ayirma gibi manyetik nano-adsorbanlarin avantajlari, kimyasal ayirma i¢in biiyiik bir

potansiyel saglamaktadir [62].

3.7.2. Es zamanh adsorpsiyon

Gergek bir atik suda organik bilesikler, agir metaller, evsel atiklar ve boyar maddeler gibi
bircok kirletici madde bir arada bulunur. Ozellikle Uretim proseslerinde boyar madde
kullanan endustriler Gretim sonucunda birden fazla boyar maddenin karisimini igeren atik

suyu agiga cikarir [63].

Atik sularin cevreye birakilmadan Once yiiksek oranda kirleticilerden arindirilmast,
cevrenin korunmasi ve ekosistemdeki dongiiniin saglikli bir sekilde devam etmesi
acisindan son derece kritiktir. Genellikle atik sularin aritilmasinda adsorpsiyon yontemi
kullanilarak, ¢ogu zaman tek bir kirletici tlirliniin giderilmesine odaklanan c¢aligmalar
yapilmaktadir. Ancak, bu kirleticilerden herhangi birine odakli aritma islemi, atik sularda
tam bir aritma saglamayabilir. Dahasi, diger kirleticelerin uzaklastirilmasi igin yapilan her
calisma, daha fazla zaman kaybina ve maliyet artisina neden olabilir ki bu durum
endiistriyel agidan dezavantaj olusturabilir. Bu dezavantajlari en aza indiren veya ortadan
kaldiran daha etkili ve maliyeti diisiik bir adsorpsiyon islemi i¢in, es zamanli adsorpsiyon
lizerine yapilan aragtirmalarin artirilmasi ve birden fazla kirletici icin islevsel olan yeni

adsorbanlarin gelistirilmesi son derece dnemlidir [64].
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4. TEZ CALISMASINDA ADSORBAN YAPIMINDA KULLANILAN
MALZEMELER

4.1. Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol (C2H4O)n, suda ¢oziinebilen, renksiz ve termoplastik bir polimerdir. Bir
polivinil esterin (polivinil asetat) hidrolizi ile hazirlanir. PVA'nin saf sulu ¢6zeltileri notr

veya asidiktir.

PVA, biyouyumluluk, yuksek diizeyde hidrofobiklik, mikemmel mekanik mukavemet,
esneklik, termal stabilite ve toksisitenin olmamasi, bulunabilirlik ve gdreceli ucuzluk gibi
niteliklerin bir kombinasyonu nedeniyle ilgi ¢ekici biyomedikal polimerler arasinda yer alir
[65].

PVA, yaygin olarak kullanilan bir polimer modifikasyon bileseni olup, mekanik 6zellikleri
ve kolay modifiye edilebilme o6zelligi sayesinde one ¢ikar. Bu oOzelliklerinden dolayz,
PVA'nin istenilen kullanim alanlarmma goére kolayca modifiye edilerek cesitli kompozit
malzemeler olusturulabilmektedir. Bu esnek modifikasyon yetenegi, PVA'nin ¢esitli

endiistrilerde genis bir uygulama yelpazesine sahip olmasina olanak tanir.

PVA, genig bir kullanim alanina sahip bir polimer olarak 6zellikle yapistirict imalatt,
cimentolama, kagit, tekstil ve tarim endistrilerinde g¢esitli uygulama alanlar
bulunmaktadir. Yiiksek yapistirma oOzellikleri sayesinde yapistirict iiretiminde siklikla
kullanilirken, ¢imentolama siire¢lerinde de etkili bir malzeme olarak goérev alabilir. Ayrica,
kagit endustrisinde 0zellikle emici 6zellikleri nedeniyle tercih edilirken, tekstil sektoriinde
de ozellikle dayaniklilik ve esneklik saglamak i¢in kullanilmaktadir. Tarim endiistrisinde
de su tutma kapasitesi gibi 6zellikleri nedeniyle kullanim bulabilir. PVA'nin ¢ok yonlii

Ozellikleri, farkl1 sektorlerde gesitli ihtiyaclara uygun olarak miimkiin kilar.

PVA, hem kimyasal hem de fiziksel ¢apraz baglanma yontemleri kullanilarak hidrojeller
olusturabilme 6zelligine sahiptir. Bu benzersiz 6zellik, polivinil alkoliin kullanim alanlarini
genisletme ve ¢esitlendirme imkéni tanir. Kimyasal yapisi, Sekil 4.1'de gdsterilen polivinil
alkol, bu c¢apraz baglanma yetenegini belirler. Bu 6zellik, polivinil alkoliin &zellikle

modifikasyon yapilarak farkli sektorlerde kullanilabilmesine olanak saglar.
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Sekil 4.1. Polivinil alkollin kimyasal yapisi

4.2. Sodyum Silikat

Sodyum silikatlar (Na20-(SiO2)x), alkali tuzlari1 sinifina ait ve ¢esitli endiistrilerde genis
bir kullanim alanina sahip olan bilesiklerdir. Sodyum silikat, suda ¢oziinebilme 6zelligine
sahip, alkali karakterli bir madde olup, ¢6zlindiigiinde alkali bir ¢0zelti meydana getirir. Bu
ozellik, c¢esitli endiistriyel ve ticari uygulamalarda sik¢a tercih edilmesine neden
olmaktadir. Sodyum metasilikat olarak bilinen ve formiilii Na2SiOs olan bu serinin en
taninmis iiyesi, genellikle renksiz veya beyaz olan saf bir bilesimi temsil eder. Ancak,
ticari orneklerde demir iceren yabancit maddelerin varlig1 nedeniyle, genellikle yesilimsi

veya mavi bir renk tonuna sahiptir.

Sodyum silikat, su cami veya suda ¢oziinen cam olarak da adlandirilir ve kristal yapisina
bagli olarak farkli smiflandirmalara tabi tutularak bir¢ok alanda kullanilir. Endiistriyel
alanda kullanilan sodyum silikatin dikkatlice kullanilmas1 gereklidir, ¢linkii bilesimindeki

Ozelliklere gore uygulama alanlar1 ve kullanim kosullar1 degisebilir [66].

Sodyum silikat, genellikle diger silika ve silikatlarin hazirlanmasi igin sulu ¢dzeltilerde

baslangic maddesi olarak kullanilmaktadir [67].
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4.2.1. Sodyum silikatlarin kullamim alanlari

Sodyum silikat, ¢esitli su aritma islemlerinde kullanilarak suyun sertligini azaltma ve metal
iyonlarmi ¢6zme islevi goriir. Ozellikle korozyon kontrolli ve demir ile mangan
stabilizasyonu i¢in dogrudan su aritmada kullanilan aktif silika pihtilastirici yardimcilarin

bir bileseni olarak 6ne ¢ikar.

Ayrica, sodyum silikatin ¢ok yonlii kullanim alanlar1 sunlari igerir:

e Deterjanlarda temizleyici giicli artirmak ve pH'1 dengelemek amaciyla kullanilir.

e Yaliim malzemelerinin liretiminde ve betonun dayanikliligin1 artirmada katki maddesi
olarak gorev alir.

e Bazi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir.

e Yanmazlik 6zelligini artirmak amaciyla belirli malzemelerde kullanilir.

e Hidrolik kirilma kuyu stabilizasyonundan toprak stabilizasyonuna, beton imalatindan
silika jellere, boyalardan kaplamalara kadar cesitli endustriyel ve ticari uygulamalarda

yapistirict ve gida katki maddesi olarak kullanilir.

Bu genis uygulama alanlari, sodyum silikatin ¢esitli endiistrilerde ve siireglerde 6nemli bir

rol oynamasini saglar.
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5. GRAFEN

Grafen, altigen bir kafeste diizenlenmis tek bir karbon atomu tabakasidir. Grafen, yiiksek

ylizey alani nedeniyle bir hayli uygulamada yerini almistir [68-69].

Grafenin elektrik iletkenligi, o6zellikle elektronik uygulamalarda dikkate deger bir
ozelliktir. Yapisindaki baglanma diizeni, grafeni miikemmel bir iletken yapar ve ayni
zamanda fotovoltaik hiicrelerde seffaf bir iletken malzeme olarak elektrik iletimi igin

uygundur [70].

Grafen, olaganiistii mekanik dayaniklilik, elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip bir materyaldir. Grafen, iki boyutlu bir atom kalinligina
sahip karbon levhalarindan olustugundan, ¢esitli alanlardaki arastirmacilar arasinda biiyiik

bir ilgi gekmektedir [69].

5.1. Grafen Oksit (GO)

GO, oksijenli fonksiyonel gruplariyla modifiye edilmis bir grafen tiirevidir. Fonksiyonel
oksijen gruplariin bulunmasi, GO'nun hidrofilik bir yapida bulunmasina neden olur; bu da

suda ¢oziinebilir oldugu anlamina gelir zira grafen hidrofobiktir [71-72].

Ayrica, GO, epoksi, hidroksil, karboksil ve karbonil gibi hidrofilik oksijen igeren gruplari
icerir ki; bu 06zellik GO'nun kovalent ve kovalent olmayan baglanma yaklasimlariyla
islevsellestirilmesine  olanak saglar [73]. GO'nun elektron tasima yetenekleri,
fizikokimyasal ozellikleri, mekanik ozellikleri ve yiiksek yiizey alani, tez calismasi
kapsaminda kullanilmasint  desteklemektedir [73-74]. Ayrica, GO'nun elektriksel
ozellikleri, GO’nun fotodinamik terapide ve yapi iskelelerinin veya néron aktivitesinin
invaziv olmayan yapisal fonksiyonel izlenmesinde kullanilmasina olanak saglar [75].
Hiicre tiirleri, grafen filmlerde diger yontemlere kiyasla daha iyi yapisir ve biiyiir. GO'nun
varlig, hiicre proliferasyonunu etkiler ve ayrica kok hiicrelerin osteojenik tiirevini katalize

eder, yani hiicre farklilagmasini etkiler [76].

Diger taraftan giiglendirilmis kompozitler i¢in grafenin iistin bir katki maddesi olma

potansiyeli dikkat cekicidir. Dolayisiyla, grafen yapisinin polimer matrisi Gzerindeki
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mekanik ozelliklerindeki tesiri iizerine oldukca fazla arastirma gergeklestirilmistir. Bu
calismalar genis bir yelpazede bulunsa da ¢ogu zaman polimer-grafen lifleri gibi ylksek
dayanima sahip ve performansli kompozit yapilar iiretme veya oldukg¢a diisiik grafen
katkilma diizeylerinde bile bariz bir sekilde giigclendirilmis kompozitler iiretmek amacini

tagimaktadir.

Tipik olarak, polimer/grafen nanokompozitleri, kovalent veya non-kovalent sekilde
modifiye edilmis grafenden yararlanilarak polimerizasyon, ¢dzeltiden harmanlama veya
eriyikten karistirma yoluyla {tretilir. Endiistri bakis a¢isindan, eriyikten harmanlama,
coziicli kullaniminin az oldugu ve 6zel bir hat gelistirmeyi gerektirmedigi i¢in pratik bir

yaklagimdir [77].

5.1.1. GO sentez yontemleri

Grafen sentezi, her gecen yil daha etkin ve giivenli iiriinler elde etmek amaciyla siirekli
olarak yenilenmektedir. Literatlirde 6nerilen grafen sentezi yontemleri, hedeflenen katman
sayisina bagli olarak ¢esitlenmektedir. Bugiine kadar yapilan grafen aragtirmalarmin biiyiik
bir kismi, mekanik katman ayrimi, grafit oksidin kimyasal indirgeme yoluyla, sivi fazin
grafitten ayristirilmasi, epitaksiyel blylime ve grafit oksidin kimyasal dispersiyonu gibi
yontemleri igermektedir. Ozellikle tekli grafen levhalarim etkili bir sekilde {iretimi {izerine
odaklanilan calismalarda, grafitin oksidanlarla etkilesime girerek iiretilen grafit oksidin
kimyasal veya termal indirgenmesi, en yaygin kabul goren uygulamalardan biri olarak 6ne
¢cikmaktadir. Bu uygulama ayni zamanda bir ya da birden ¢ok grafen tabakasinin

iiretiminde avantajlar sunmaktadir. Sekil 5.1°de grafenin sentez yontemleri gosterilmistir.
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Epitaksiyel
Blylime

Hummers Mekanik
Metodu Eksfoliasyon

Kimyasal
Buhar
Birikimi (CVD)

Kimyasal
Ayristirma

Sekil 5.1. Grafen sentez yontemleri

Epitaksiyel biyime

Bu metot, grafen katmanlariin silisyum karblr (SiC) tabakasi iizerinde biiyiitiildiigii bir
stireg igerir. Sicakligin 1150 ile 2000 °C arasinda oldugu bu yontemde, SiC i¢indeki silikon
atomlar1 siiblimlesmekte ve arta kalan karbon atomlar1 epitaksiyel bir tabaka
olugturmaktadir. Bu islem, grafenin tek tabakadan birkac¢ tabakaya ulagmasini hedefler
[78]. Bu yontemde, reaksiyonun kontrolu pul pul dokilme yontemine gore daha kolay olsa
da, SiC althgmin yiliksek maliyeti sebebiyle bu yontem maliyetli hale gelir. Ek olarak,
yiiksek iglem sicakliklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica, epitaksiyel biiyiime yonteminde
grafen daha kirilgan ve kusurlu olabilir. Bu durum, SiC molekiilleri arasindaki nispeten
biiyiik kafes uyumsuzlugu nedeniyle olusma egilimindedir [75]. Ancak, birka¢ katmanin
meydana gelmesinden sonra Si atomlarimin uzaklastirilamamasi1 nedeniyle saflik degeri
yeterince yliksek degildir. SiC'den grafenin epitaksiyel biiylimesi, elektronik cihazlarin

yapilmasinda kullanilabilecek bir yontem saglamistir [75].

Mekanik eksfoliasyon

Tabaka ayirma olarak da bilinen bu yontemde, grafit tabakalar1 arasindaki zayif baglar, van

der Waals gibi, mekanik olarak kirilir [74]. Daha istisnai katmanli yapilar elde etmek
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amaciyla ayirma islemi birka¢ kez tekrarlanabilir. Incelemeyi giderek daha ince hale
getirmek i¢in grafitten baslanarak, tek katmanli grafene ulasana kadar (100 katman
kalinliginda) boliinme islemi gergeklestirilir ancak bu yontem 6nemli miktarlarda Gretim
saglayamaz [69]. Bu yontemle, 100 um biiytikligiindeki grafen parcaciklar1 hazirlanabilir.
Sonug olarak, grafen katmanlarindan kaynaklanan optik kontrast farkliliklar1 ¢iplak gozle
gortilebilir. Ayrica, elde edilen grafitten, baslangicta yiiksek kaliteli bir tek kristal grafit
kaynagi kullanildiginda, en yliksek elektriksel ve yapisal kaliteye sahip olunur. Bu durum,

mikromekanik ayirma siireci ig¢in 6nemlidir [79].

Kimyasal buhar birikimi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, ge¢is metallerinin karbon atomlarini
biriktirerek grafen tabakalarinin olusturulmasina dayanmaktadir [80]. Bu yontemle birgok
metal ylizey iizerinde tek katmanli grafit veya grafen biiytitiilebilir. Grafit tabakasi, bir
ayirict madde kullanilarak alinir. CVD isleminde en ¢ok kullanilan metal bakirdir (Cu).
Cu, ogitiilmesi kolay, maliyeti diisiik ve grafen ile fiziksel etkilesim diizeyine sahip bir
metal oldugu i¢in bazi1 kullanim avantajlarina sahiptir ancak metal ayiric1 olarak Ni ve Pd
de tercih edilen diger metaller arasindadir [80]. Bu siirecte genellikle karbon kaynagi
olarak metan kullanilmaktadir. Bu yontem, toplu grafen iiretimi i¢in en ucuz ve en Kkaliteli
yontemlerden biridir ancak katmanlarda bazi kusurlarin olugma olasiligr bulunmaktadir
[80].

Kimyasal ayristirma

Grafen oksit sentezi i¢in dncii bir prosediir, modifiye edilmis Hummers yontemidir. Grafen
sentezi, her gecen yil daha verimli ve giivenli tiriinler elde etmek amaciyla siirekli olarak
gelistirilmektedir. Grafenin birka¢ olusum yontemi bulunsa da, Modifiye Hummers
Yontemi en eski yontem olmasma ragmen grafen iiretimi i¢in en yaygin ve uygun
yontemlerin basinda gelir. Grafen blyik oranlarda bu yontemle dretilebilir. Grafitin asitler
ile oksitlenmesi ve ayristirilmasi islemi sayesinde, Grafen oksit (GO) veya indirgenmis
Grafit oksit olarak adlandirilan grafen elde edilebilir [69]. Grafen oksit, karboksil,
hidroksil, epoksi gibi bircok oksijen iceren islevsel gruplara sahiptir. Yapisal oksijen
gruplari, grafen oksidin farkli molekiillere karsi fonksiyon kazanmasini saglar.

Karbon/oksijen orani, bu oksidasyon isleminin etkinliginin bir gostergesidir. Yapisi
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hakkinda bazi belirsizlikler olsa da, genelde bazal dizlem kenarlarindaki karboksil
gruplariin, hidroksil ve epoksi gruplarinin ise bazal diizlem i¢inde bulundugu ile ilgili bir

goriis birligi bulunmaktadir [73].

Modifiye Hummers Metodu ile grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit (GO), saflastirilmis dogal pul grafitin (NFG) modifiye edilmis Hummers
yontemiyle oksitlenmesiyle hazirlanir. GO, bu NFG tozu kullanilarak kolayca
sentezlenebilir. Dogal pul grafit, toplu grafen olusumunun en yaygin kaynagidir [81].
Modifiye Hummers deneyleri, GO'nun birka¢ katli sentezi i¢in NaNOs indirgeme
miktarinin degistirilmesi ve KMnOs4 miktarinin artirilmasiyla gergeklestirilmistir. Bu
modifikasyon, reaksiyonun verimliligini artirmak ve toksik gaz miktarmi azaltmak
konusunda basarili olmustur. Reaksiyon, 9:1 H2SO4/H3POs karisimi hacminde

gerceklestirilir. K2S20sg bileseni, pH degerini korumak amaciyla reaksiyonda kullanilir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO), daha sonra GO'nun termal veya kimyasal indirgemesi ile
elde edilebilir. Bu baglamda, GO, grafen sentezi i¢in termal indirgeme islemleri i¢in bir
oncii olarak kullanilir [76]. Ancak, prosedirdeki bahsedilen kiigiik bir degisiklik, yiiksek

derecede oksitlenmis GO'nun [82] iretimi igin gézden gegirilmis ve basit bir protokol

sunmustur.

Sekil 5.2. Modifiye Hummers yonteminde kullanilan kimyasallar
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Reaksiyon siresi KMnQO,, KCIO, ' KMnO,, reaksiyon
(bir kag saat) uzaklastirir glivenligi i¢in 6nemlidir

KMnQ,, CIO, (patlayici) HNO; yerine NaNO,
olusumunu 6nlemeye kullanilmas: asit sisi
yardimci olur olusmasini engeller

Sekil 5.3. Modifiye Hummers Ydntemi gereklilikleri

Hummers yontemi, yiiksek verimliligi ve reaksiyon giivenligi nedeniyle blyuk ilgi gorse
de, birka¢ dezavantaja da sahiptir. Oksidasyon isleminden sonra NO2z ve N204 gibi zehirli
gazlar aciga cikarken bu gazlarin GO'nun sentezlenmesi ve saflastirilmasi islemlerinden
kaynaklanan atik sividan uzaklastirilmasi zordur [72]. Sekil 5.3'te Hummers modifiye

yontemi gereklilikleri agiklanmistir. Sekil 5.4'te Hummers yontemi ile grafitten GO Gretimi

gosterilmistir.
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5.1.2. Literatiirde grafen/grafen oksit tabanh adsorban calismalari

Grafen oksit (zerine odaklanan literatiirdeki c¢alismalar incelendiginde, atik sulardaki
organik ve inorganik kirlilikleri giderme amaciyla bir dizi Onemli arastirmanin
yaymmlandigi goriilmektedir. Agir metal, tibbi ve boyar madde atiklarinin uzaklastirilmasi
adma gergeklestirilen uygulamalarda, grafen, grafen oksit ve fonksiyonillestirilmis grafen
gibi malzemelerin adsorpsiyon prosesinin etkinligini artirmak amaciyla kullanildigina dair

bir¢ok caligsma literatiirde bulunmaktadir.

Ramesha ve ekibinin boya adsorpsiyonu iizerine yaptig1 caligma, grafenin etkisini
degerlendirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Arastirmada farkli boyalar (rodamin B, metil
meneksesi, metilen mavisi) kullanilarak, grafen ve grafen oksidin bu boyalar icerisindeki
adsorpsiyon kapasiteleri test edilmistir. Yapilan deneylerin sonuglarina bakilarak, grafen
oksidin yuzeyinde bulunan hidroksilik ve karboksilik gruplar nedeniyle negatif bir yik
tasidigi, dolayisiyla katyonik boyalar ile etkilesime girerek yuksek diizeyde adsorpsiyon
yetenegi sergiledigi belirlenmistir. Bu bulgular, grafen oksidin boya adsorpsiyonu alaninda

potansiyel bir etkinlik gosterdigini vurgulamaktadir [83].

Adsorpsiyon sonrasi ayirma islem maliyetlerini diisiirmek igin, grafene manyetik 6zellik
kazandirmak ve bu sekilde adsorpsiyon prosesleri i¢in kullanmak 6nem tagimaktadir. Ai ve
arkadaglari, sulardan boya giderimi igin grafen/manyetit kompozit sentezlemis, sulu
gozeltideki metilen mavisinin kaldirilmasi ve adsorplama yetenekleri bakimindan aktif
karbon/manyetit, ¢cok duvarli karbon nanotiip/manyetit ile karsilastirmistir. Sonu¢ olarak
aktif karbon-manyetit > grafen-manyetit > ¢ok duvarli karbon nanotiip/manyetit olarak
adsorplama kabiliyetleri izlenmistri. Ayrica grafen/manyetit adsorban maddesinin besinci

kez kullanimindan sonra da manyetik 6zelligini tagidigi goriilmistiir [84].

Li ve arkadaslari, (CoFe204-FGS) hidrotermal yontemle manyetik CoFe2Os-grafen nano
kompozit tabakalarmi tretmiglerdir. Bu sentezlenen materyal, metil oranj boyar
maddesinin (~pH 8) adsorplanmasinda test edilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi
71,54 mg/g olarak belirlenmistir. Kinetik ¢alismalarin sonuglarina gore, adsorpsiyona ait
kinetik denklemin yalanci ikinci mertebeye kinetik modeline uygun oldugu tespit

edilmistir.



38

Sentez suresince, grafen oksitin ylzey tabakasinda bulunan oldukga fazla islevsel oksijen
merkezinin varligi, Fe®* ve Co?* iyonlarinin yiizeydeki bu merkezlerle giiclii bir etkilesim
kurmasina ve reaksiyonun baslamasina olanak tanimistir. YUzeyde CoFe2Os nano
partikillerinin ~ olusmasi  hidrotermal iyilestirme siirecinde saglanmistir. FGS
(Fonksiyonellestirilmis Grafen) ve CoFe204, farkl kiitle degerlerinde sentezlenmis ve elde
edilen sonuglar, artig gosteren FGS miktariyla beraber adsorpsiyon kapasitesinin arttigin
gostermistir. Nispeten, bu davramisgin artan CoFe20s4 miktartyla aktif adsorpsiyon

merkezlerinde azalmaya sebep oldugu yoninde agiklanmistir [85].

Deng ve ekibi, agir metal 1yonlar1 ve iyonik boya atiklarinin es zamanl adsorpsiyonu i¢in
grafen/manyetit tizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada, metilen mavisinin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi % 63,23, oranj G icin % 20,84 ve Cd (kadmiyum) iyonunda %
91,29 olarak belirlenmistir. pH’in yiiksek oldugu degerlerde (>3.5), manyetik grafen
oksitin (negatif yukll), Cd (pozitif yikli) iyonu ve metilen mavisi ile elektrostatik ¢cekim
kuvveti aracilifiyla etkilesim gosterdigi, ancak anyonik olan oranj G boyasini tutmadigi

g0zlenmistir.

[lk rejenerasyon isleminden sonra adsorbanin tekrar kullanilmas1 durumunda, Cd iyonunda
% 67,55, metilen mavisinde % 55,76 ve oranj G’de ise % 83,01 verim elde edilmistir.
Dordincu kez kullanimda ise Cd iyonunda, metilen mavisinde oranj G’de bu oranlar
sirastyla % 33,78, % 42,25 ve % 47,32 degerlerine ulagilmistir [86]. Bu bulgular,
grafen/manyetit kompozitinin etkili bir sekilde agir metal iyonlart ve iyonik boya

atiklarinin ayni1 anda giderimin islemlerinde kullanilabilecegini géstermektedir [86].

Madadrang ve arkadaslari, ¢alismalarinda grafen oksiti etilen diamin tetra asetik asit
(EDTA) kullanarak modifiye etmislerdir (EDTA-GO). Modifiye edilmis bu adsorban
maddesini, atik sularmdan Pb?*’ye ait iyonlar1 bertaraf etmek amaciyla kullanmislardir.
Erisilen deney souglarina ait veriler, sentez Urlinlin yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermistir (pH 6,8 da adsorpsiyon kapasitesi 479 mg/g). Bu yiksek
adsorpsiyon kapasitesinin en olas1 nedeni olarak, EDTA'nin selat yapma 6zelliginin ylksek
olmasi olarak agiklanmaktadir. Deneysel sonuglar, adsorpsiyonun Langmuir modeline gore
ilerledigini gostermekte; yapilan testlerin sonuglarina gore, adsorbanin onuncu deneme

sonrasinda bile baslangi¢ kapasitesinin % 80 oraninda korundugu belirlenmistir. Bu
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sonuglar, EDTA-GO'mun etkili bir sekilde kursun iyonlarin1 giderme potansiyeline sahip
bir adsorban oldugunu ortaya koymaktadir [87].

I¢me sularindaki arsenigin (As (111) ve As (V)) giderimi igin grafen oksit sentezlenmis ve
Fe3Os4 ve MnO2 nano partikillerinden yararlanilmis iki asamaya sahip birlikte ¢okturme
metodu ile teknik agidan oOzellestirilmistir. Cesitli indirgenmis grafen oksit ve MnO:2
oranlarinda (33/4-3/8-3/12) adsorban sentezleri gergeklestirilmistir. Sonu¢ olarak,
manyetik 0Ozellik gosteren Fe30s-RGO-MnO2 adsorbanlart iiretilmistir. Adsorpsiyon
testlerinde, 10 mL ¢Ozelti, 5 mg/mL adsorban ve 0,01-10 ppm degerlerinde degisen
oranlarda arsenik kullanilarak yapilmistir. Calisma sonuglarina gore, artis gésteren MnO2
miktariyla beraber yiizey alaninin azaldigi g0zlenmis, hazirlanan tim adsorbanlar icgin
manyetik ayirma tekniginin olast oldugu belirlenmistir. Deney verilerine gore adsorpsiyon
izotermi Langmuir modeline hesaplamalarla uygunluk gostermistir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine, 3/8 oranindaki sentez adsorban ile ulagilmistir (As (III) igin 14,04 mg/g ve As
(V) icin 12,22 mg/g). Ayrica, kinetik ¢alismalar neticesinde adsorpsiyon sonuglarinin daha
¢ok yalanci ikinci mertebe kinetigine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu galismada ortamdaki
pH etkisi de arastirilmig ve elde edilen verilere gore, pH miktarindaki artis ile birlikte
adsorpsiyonda azalma oldugu gozlemlenmistir. pH degerlerinin yiiksek oldugu durumlarda
(pH>10), MnO2'nin arsenik igin oksitleme yeteneginde azalma ve neticesinde adsorpsiyona
ait giderim veriminin distiigli ifade edilmistir. Buna ragmen genis bir pH araliginda (2-10)

adsorbanin etkili oldugu yapilan ¢alismada netlestirilmistir [88].

Farkl1 bir ¢alismada, atik sulardaki metil oranj ve rodamin B boyar maddelerinin giderimi
adina bir tutum benimsenmistir. Bu ¢alismada, ZnFe204 nano partikilleri ile grafen oksit
yapisi desteklenmis ve hidrotermal reaksiyonun super manyetik ZnFe204/rGO adsorbani
eldesinde kullanilmistir. 2 mg/mL oraninda adsorban ve 100 mL ¢ozeltiden faydalanilarak

adsorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Adsorbana ait karakterizasyon calisma sonuglarina bakilarak, homojen bir dagilim
saglandigi ve hidrotermal yonteminin elverisli oldugu goériilmiistiir. Sentez sirasinda gesitli
oranlardaki grafen oksit kullanilmistir. Artis gosteren grafen oksit miktari ile (% 0 - % 40
m/m) adsorbana ait manyetik ¢cekim kuvveti ve adsorpsiyon veriminin de azalma oldugu
belirlenmistir. Calismalar, en basarili sonug ise kiitlece % 15 grafen oksit kullaniminda

ulasildig1 gostermistir [89].
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Bir ¢alismada Bisfenol A (BPA) organik bilesiginin bertarafi icin, grafen oksit ile Fe204
fonksiyonize edilmis ve Fe204/GO sentezi gergeklestrilmistir. Karakterizasyon test
sonuglart sentez adsorbanin siliper manyetik oOzellikte oldugu tespit edilmistir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon testleri, adsorbanin mezoporéz (orta 0lgekli gdzenek boyutu) bir
yapili oldugunu ortaya koymustur. Yapilan ¢alismalar, adsorpsiyonun yalanci ikinci derece

kinetige ve Freundlich izotermine uydugunu gostermistir.

Karbon tabanli maddelerde elektrostatik etkilesim, hidrojen baglar1 ve aromatik yapilarin
n-n etkilesimi gibi i¢ mekanizmanin adsorpsiyon durumunda rol oynadigi belirtilmistir.
pH'nin biiyiik oldugu durumlarda (pH>8), BPA'nin anyonik halde oldugu ve bu nedenle
BPA anyonlar1 ile adsorban arasinda elektrostatik bir itme guclnin kaynaklandigi
belirtilmistir. Ayrica, grafen oksidin © elektronu verici ve alici1 bolgelere sahip oldugu ve
bu ozelligi sebebiyle —OH gibi 7 elektronu verici ve —NHz gibi de = elektronu alici

gruplarin yiizeye tutunmasina neden oldugu ifade edilmektedir [90].

Chella ve arkadagslarn tarafindan gergeklestirilen bir ¢alisma, MnFe204 ile grafen oksit
tabanli bir adsorban (MnFe204+—G) sentezlenmis, olustrulan sentez maddenin, sudaki Pb ve
Cd iyonlarmin adsorpsiyonlar1 ile birlikte antibakteriyel aktivitesi (E.Ceoli Uzerinde)
incelenmistir. Sonuglara gore, grafen oksit ve MnFe204'e gore MnFe20s-G'nin daha hizli
bir sekilde dengeye ulastigi gozlemlenmistir. Pb ve Cd iyonlar1 i¢in grafen oksidin
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 30,30 ve 15,57 mg/g olmasina karsi, MnFe204 ilavesiyle
bu degerlerin 100 ve 76,90 mg/g degerlerine yiikseldigi gorilmistiir. Antibakteriyel
aktivitede ise, grafen oksitli ortamda bakteri kayb1 % 37 iken, MnFe204-G’li ortamda bu
oran %82 olarak belirlenmistir. Ayrica, MnFe204-G'nin manyetik 6zellik gosterdigi
vurgulanmis ve bu 0Ozellik sayesinde ayirma isleminin rahatlikla yapilabilecegi ifade

edilmistir [91].

Grafen ile etilen diamin fonksiyonlastirilmasi (ED-G) fizerine yapilan ¢alismalarda,
organik tibbi kirleticiler ile sulardaki notral karbamazepin, pozitif atenolol ve negatif
ibuprofene ait adsorpsiyonlar incelenmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, grafen oksit
yiizeyini anyonik kirleticilere karsi1 aktiflestirerek, kirletici maddelerin adsorban yiizeyine
tutunma kapasitesini yukseltmektir. Ulasilan sonuglara gore, ED-G'nin anyonik ibuprofeni
adsorplama kapasitesinin, literatiirde rapor edilen grafen oksit ve aktif karbon adsorpsiyon

kapasite degerlerinden daha biiylik oldugu anlagilmistir. Ayrica, tekrar kullanim
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caligmalarinda besinci kez kullanim sonrasinda ED-G'nin adsorpsiyon yetenegini yeterli

olglide korundugu saptanmistir [92].

Tan ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen c¢aligmada, grafen oksit membranlar
sentezlenerek bu membranlarin sulu ¢ozeltiler icindeki Cu?*, Cd?* ve Ni?* iyonlarim
adsorpsiyonlamasi i¢in kullanilmistir. Calismada grafen oksit (GO) ile polivinil alkol
(PVA) se¢ilmis ve en verimli sonu¢ GO/PVA:1/3 oranmi olarak bulunmustur. Bu oranin
secilmesinin sebebi, fazlaca oksijen igeren fonksiyonel gruplar ile agir metal iyonlartynin
daha etkili bir sekilde baglanmasini saglamaktir. Elde edilen sonuglara gore, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Cu?*, Cd?* ve Ni?* i¢in sirastyla 1,21, 0,81 ve 1,08 mmol/g olarak
belirlenmistir. Ni?* ve Cd?" iyonlarmim bulundugu ikili sistemde, belirli bir stireden sonra
adsorplanan Cd?* miktarinin azalmaya basladig1 gdzlenmistir. Bu durum, Cd?* iyonlari ile
Ni?* iyonlarmin yer degistirmesi sebebiyle gerceklestigi aciklanmaktadir. Aymi sekilde, iig
metal iyonlu sistemde, Cu?* iyonlarmin diger iyonlara nazaran daha olumlu davrandig: ve

adsorplanan Ni?* ve Cd?* iyon miktarlamin zamanla azaldig1 bulgulanmistir [93].

Farkli bir ¢alsimada, grafen oksit (GO) katkili bir hidrojel sentezlenmis ve Pb (11), Cd (I1),
Ag (II) iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada adsorpsiyonun
Langmuir izoterm modeline uygunlugu vurgulanmistir. En ylksek adsorpsiyon degerleri
Pb (I1), Cd (II), Ag (Il) iyonlar: igin sirasiyla 142,50, 112,50 ve 132,12 mg/g seklinde
bulunmus olup, tekrar kullanim deneylerinin dordinci asamasinda kullanildiginda

adsorpsiyon veriminde sadece % 6’lik kayba neden oldugu tespit edilmistir [94].

Bir baska calismada, pH’a duyarli CoFe204/RGO (indirgenmis grafen oksit) sentezlenip
bu malzemenin fotokatalitik etkisinden yararlanilarak, atik sulardaki reaktif kirmizi 141
boyar maddesinin giderilmesinde kullanilmistir. Es zamanli ¢oktiirme ve hidrotermal
yontemleri kullanilarak CoFe204/RGO sentezlenmistir. Sentez Griininin manyetik ayirma
ozelligi ile ayrilabilme yetenegini kobalt ve demirin birlikte kullanilmasinin artirdig: ve
fiziksel-kimyasal kararlilik sagladigi belirtilmektedir. Karakterizasyon c¢alismalarinda,
sentez Urinun dniform (degismez) bir dagilim gosterdigi ve grafen oksit (GO) tabaka
kalinliklariin 1,5 nm olarak olgiildiigii ifade edilmistir. Optimum sartlarda, grafen
tabakalarmin kalinligi 0,34 nm'dir. Ortaya ¢ikan farkin, fonksiyonel gruplar sebebiyle
olustugu belirtilmistir [95].
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Fakhria ve arkadaslar1 yaptig1 ¢alismada, heteropoli asit ve etilen diamin ile grafen oksit
fonksiyonize edilmis ("M0sWs@EDMG" olarak adlandirilmigtir), seryum ve metilen
mavisi maddelerinin sudan gideriminde kullanilmistir. Adsorban miktar1 olarak 50 mg / 30
mL belirlenmistir. Heteropoli asitlerin kuvvetli Bronsted asidi ve kuvvetli foto-oksidatif
etkiye sahip olmalarindan dolay1 151k altinda boya kirliliklerini kolaylikla oksitleyebilecegi
belirtilmistir. Deney sonuglarina gore, metilen mavisi boyasinin tiimiiniin pH 8’de 50
dakika igerisinde parcalandigi gozlemlenmistir. Ce®" iyonlarinin adsorpsiyonunda en
uygun pH'nin 6 oldugu bulunmustur. Asidik ortam igerisinde adsorban yiikiiniin negatif
oldugu ve ortamdaki hidronyum ve seryum iyonlarmin negatif merkezlere ulasmak igin
rekabet¢i davrandigi, bu durum sonucunda adsorpsiyon veriminin azaldigi literatrdeki

yazarlarca ifade edilmistir [96].

5.1.3. GO kullanim alanlari

Tek katli, c¢ift kath ve g¢ok katli grafen tiirleri, farkli alanlarda genis bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Bu benzersiz malzeme, 15181 etkili bir sekilde ilettigi icin 6zellikle
bilgisayar ve dijital cihazlardaki optik levhalarin iretiminde tercih edilmektedir.
Elektriksel ve termal iletkenligi sayesinde, grafenin elektronik endiistrisiyle sinirli olmayan
bir kullanim alan1 bulunmaktadir. Grafen, sadece bu sektérde degil, ayn1 zamanda hafifligi,
esnekligi ve mukavemeti sayesinde bir dizi farkli alanda kullanilabilecek potansiyele

sahiptir.

Bu o6zellikleri nedeniyle grafen, malzeme miihendisliginden biyomedikal uygulamalara
kadar genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Hafif yapisi, ugak ve uzay endiistrisinde
kullanim i¢in uygunlugunu artirirken, esnekligi ve mukavemeti tekstil endiistrisinde,
elektrikli araglarda ve spor malzemelerinde avantaj saglamaktadir. Ayrica, grafenin termal
iletkenligi, enerji depolama sistemleri ve termal yonetim uygulamalarinda kullanimini
desteklemektedir. Bu nedenle, grafenin ¢ok yonlii 6zellikleri, bilim ve endiistri diinyasinda

pek cok farkli alanda inovasyona olanak tanimaktadir:

Hafif Ugak ve Uydularin Uretimi: Karbon fiber yerine grafen kullanarak kompozit
malzemelerin iiretilmesi, havacilik ve uzay endiistrilerinde daha hafif ve dayanikli ucak ve

uydularin tasarlanmasina olanak saglar.
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Mukavemetli ve Hafif Polimerlerin Uretimi: Grafenin eklenmesiyle, polimer malzemelerin
mukavemeti artar ve ayn1 zamanda hafif kalir. Bu 6zellik, gli¢lii ve hafif malzemelerin

talep edildigi bir¢ok endiistri i¢in idealdir.

Pillerin Dayanikliligin1 Arttirma: Grafen, pil teknolojisinde kullanilarak pil performansini

artirabilir, daha dayanikli ve uzun émiirlii pillerin tiretilmesine katki saglar.

Giines Pilleri ve Ekranlar I¢in Iletken Seffaf Kaplama: Grafenin iletken dzellikleri, giines

pilleri ve elektronik cihaz ekranlari igin seffaf kaplamalarin iiretiminde kullanilabilir.

Daha Verimli Ruzgar Tirbinleri: Grafenin hafifligi ve mukavemeti, riizgar tirbinlerinin
yapisal bilesenlerinde kullanilarak daha verimli ve dayanikli enerji iiretim sistemlerinin

gelistirilmesine katkida bulunabilir.

Saglam Implantlar Uretimi (Saglik): Grafen, biyouyumlu ve dayamkli malzeme olarak
kullanilarak daha saglam ve uzun Omiirlii implantlarin iiretilmesine olanak tanir, bu da

tibbi alanda 6nemli bir ilerleme saglar.

Spor Ekipmanlarinin Uretimi: Grafenin mukavemeti, spor ekipmanlarinin tasariminda

kullanilarak daha dayanikli ve hafif spor malzemelerinin iiretilmesine imkan verir.

Siiper Kapasitorlerin Uretimi: Grafen, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle siiper
kapasitorlerin iiretiminde kullanilabilir, bu da enerji depolama sistemlerinde daha etkili

¢ozlmler sunar.

Esnek Dokunmatik Ekranlarin ve Ekranlarin gelistirilmesi: Grafenin esnekligi ve yiiksek
iletkenligi, elektronik cihazlarda esnek dokunmatik ekranlarin ve ekranlarin
gelistirilmesinde Onemli bir rol oynar. Grafen bazli malzemeler, geleneksel olarak
kullanilan malzemelere kiyasla daha hafif, dayanikli ve esnek ekranlarin iiretilmesine
olanak saglar. Bu 6zellikleri, giyilebilir teknolojilerden katlanabilir cep telefonlarina kadar

bir¢cok uygulama i¢in ¢esitli tasarim se¢eneklerini miimkiin kilar.

Elektriksel Iletken Plastiklerin Uretimi: Grafen, plastik malzemelerle entegre edilerek

elektriksel iletken plastiklerin iiretimine katki saglar. Elektriksel iletken plastikler, 1sitma
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elemanlarindan sensorlere kadar bir dizi uygulamada kullanilir. Grafenin iletkenligi
sayesinde, plastik triinlere elektriksel Ozellikler kazandirilabilir. Bu o6zellik, ozellikle

otomotiv sektoriinde, tibbi cihazlarda ve elektronik ekipmanlarda kullanilabilir.

Bu uygulamalar, grafenin ¢ok yonlii 6zelliklerinin bir dizi endiistri ve teknoloji alaninda

kullanimin gostermektedir.

Grafenin tiretimi lizerindeki sinirlamalar gliniimiizde halen mevcut olsa da, teknolojideki
ilerlemelerle bu durumun degismesi ve grafenin daha genis bir uygulama yelpazesine sahip
olmasi oldukca olasidir. Su anda, grafen genellikle elektronik, fizik, kimya, saglik, enerji
ve sporculuk gibi Oncelikli alanlarda kullanilmaktadir. Ancak, gelecekte teknolojinin

gelismesiyle birlikte grafenin daha cesitli sektorlerde kullanilmasi beklenmektedir.

Ozellikle, grafenin gelikten ¢cok daha yiiksek mukavemet dzelliklerine sahip olmasi, ingaat
sektoriinde potansiyel bir devrim yaratabilir. Grafenin betonla entegrasyonu, yapilarin
dayanikliligini artirabilir ve ayn1 zamanda daha hafif ve gii¢lii yapilarin insa edilmesine

olanak tanir. Bu, 6zellikle biiyiik yap1 projeleri i¢in 6nemli bir avantaj saglayabilir.

Bu baglamda, grafenin biiylikk hacimlerde {iretilmesi i¢in yapilan arastirma ve
gelistirmelerin artmasiyla, insaat sektoriindeki kullanimi daha yaygin hale gelebilir.
Dolayisiyla, grafenin sadece mevcut teknolojiyle sinirli olmadigini, gelecekte daha genis

bir endiistri yelpazesine hitap edebilecegini sOylemek mimkinddr [97].
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6. POLIMERIK ADSORBANLARIN KARAKTERIZASYONU

6.1. XRD (X Ismi) Spektroskopisi ile Kristal Yap1 Analizi

X-1s11 kirmim yontemi (XRD), elektromanyetik spektrumun ¢ok kisa dalga boylarinda yer
alan x-1smlar1 demetinin analiz edilecek numunenin tizerine génderilmesine dayanir. Bu X-
1sinlar1, numunenin kristal yapisindaki atomlarla etkilesime girer, carpitilir ve es uyumlu
(coherent) bigimde yansitilir. XRD teknigi, bir mineralin kristal sinifini, birim hiicre
parametrelerini ve kristal halindeki ¢esitli atomlarin pozisyonlarini belirlemek icin

kullanilir.

X-1g1n1 kirmimi  spektroskopisi yonteminin en 6nemli 6zelliklerinden biri, inceleme
sirasinda ornek tiiketmemesidir. Bu, ¢ok az miktardaki 6rneklerin (s1vi, toz, kristal ve ince
film gibi) incelenmesine olanak tanir. Yani, numune lizerine gonderilen x-isinlari, kristal
yapidaki diizenlemeleri kirinim desenleri olarak kaydeder; bu desenler de analiz edilerek
numunenin kristalografik 6zellikleri belirlenebilir. Bu 6zellik, malzeme bilimi, mineraloji,
kimya ve fizik gibi bircok bilim alaninda kullanilan giiclii bir karakterizasyon teknigi

olarak XRD'yi 6nemli kilar.

X-151m1 difraksiyonu, Bragg yasasini temel alarak calisir. Bu kanun, x 1sinlarinin
kirmiminda en sik kullanilan teorem olarak Bragg tarafindan gelistirilmistir. Kristal
diizlemleri arasindaki mesafe ’d’’ olan diizenli yapilar, x-1s1nlar1 tarafindan sacilir ve bu
sagilma, "\' dalga boyuna sahip x-1sinlart ile belirli bir '0" agisini olusturur. Isinlarin gelis ve
yansima arasindaki optik yoldaki fark, n A = 2d sin0 formdliyle ifade edilir ve bu iliskiye

Bragg Yasasi ad1 verilir.
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ni=2dsiné

Sekil 6.1. Bragg Yasasi: 2d sinf =n A

Numune hazirlama asamasi dogru bir x-1s1m1 kirmimu igin olduk¢a énemli bir asamadir. lyi
hazirlanmig bir numunenin kristalit ve partikiil boyutlari, araligi 1-5 pm araliginda
olmalidir. Kiristalitlerin rastgele bir yonlendirmeye sahip olmasi gerekmektedir, yani
belirgin bir tekstiir olmamalidir. Ayrica, kristalitler tamamen diiz bir yiizeye sahip

olmalidir.

Analiz i¢in hazirlanan 6rnek oOgiitiiciilerde, 23 mikron altindaki boyutlara ve toz formuna
getirilmelidir. Kullanilan ogiitiiciiniin temizligi son derece &nemlidir. Ornek miktar:
genellikle 1-2 gram olarak yeterli olacaktir. Toz haline getirilen Ornek, en az
yonlendirmeyle (dik) preslenerek analiz igin uygun hale getirilir. Killer igindeki
numuneler, saf su ile siispansiyona alinir. Bu siirecte saf su, killer arasi katyonu bozmaz.
Stocks kuralina gore, tane boyutu 2 mikrondan biiyiik olanlar ¢oker ve 2 mikrondan kigik
olanlar ise yiizeyde kalir; boylece killer ayristirilir. Hazir bulunan kataloglar ve belirlenmis
pikler arasinda degerlendirme yapilmasi sonucunda mineral tespiti gerceklestirilir. Ince
filmlere ait numuneler, 1x1 boyutlarina getirilerek hazirlanmali ve kalinligi <7 mm'den

kiiciik olmalidir.
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6.2. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FTIR)

1950'li yillarda uzakta bulunan yildizlarin infrared spektrum arastirmalarini yapan bilim
adamlari, Fourier transform spektroskopisini gelistiren ilk kisilerdi. Bu teknik, alinan zayif
sinyallerin g¢evresel faktorlerden ayristirilabilmesini saglamak agisindan kritik bir rol
oynamaktadir. Ilk kimyasal uygulamalari ise uzak-infrared bolgesinde gerceklestirilmistir
ve bu teknik, dzellikle 1960' yillarm sonunda orta-infrared ve uzak infrared (10-400 cm™?)

bolgelerde calisabilen cihazlarin liretilmesiyle genis bir kullanim alan1 bulmugtur.

Fourier transform spektroskopisi, molekiiler spektroskopi adi verilen bilim dalinda énemli
bir rol oynamaktadir. Bu yontem, kati, sivi ve ¢ozelti durumundaki organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplari, ayn1 veya farkli iki bilesigin karsilagtirilmasini, baglarin
durumunu, baglanma yerlerini, ve yapmnin aromatik ya da alifatik yapida bulunup
bulunmadigin1 saptayabilir. FTIR, biyokimyasal analizlerde, karbonhidrat, fosfolipit,

aminoasit ve proteinlerin yapisinin belirlenmesinde kullanilan dnemli bir aragtir.

FTIR, ozellikle ilag (farmakoloji) ve adli (kriminal) analizlerde tercih edilirken, malzeme
bilimleri, seramik ve kimya alaninda da genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu
teknik, cesitli numunelerin niteliksel ve niceliksel analizlerini gergeklestirme yetenegi ile
bilinir, bu 6zellik onu arastirma ve endiistriyel alanlarda ¢ok yonlii bir analitik ara¢ haline

getirir.

Bag igeren tiirlere IR 15181in pulslar halinde génderilmesi ve elde edilen absorbanslarin
kaydedilmesi islemi bilgisayar vasitasiyla birlestirilirse FTIR islemi yapilmis olur. IR aktif
maddelerin, infrared 1s18in1 absorpsiyonunun odlgiilmesine dayanan IR spektroskopisinde
ozellikle organik maddelere ait spektrumlarda; 1000 cm™'den kiigiik dalga sayisina ait
bolge, parmak izi bolgesi olarak adlandirilir [98]. Spektrumda bulunan veri, farkl
molekiiler baglardan kaynaklanan farkli titresim frekanslarini temsil eder. Bu sayede,

analiz edilen malzemenin molekiiler yapist hakkinda kapsamli bilgi elde edilebilir.
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Sekil 6.2. FTIR spektromenin sematik goriintiisii

6.3. UV-GB Spektroskopisi

200 ile 800 nm dalga boyundaki isinlarin molekiiler tiirler tarafindan absorpsiyonunu
inceleyen yonteme ultraviyole-goriiniir bolge (UV/GB) spektroskopisi adi verilir. Bu
spektroskopik yontem, analit tarafindan absorplanan monokromatik 1sinin Slgiilmesiyle
gerceklesir. Bu teknik, ultraviyole ve goriiniir 1sinlarin absorpsiyon ol¢iimlerini kullanarak
birgok organik ve inorganik bilesigin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilir.
Molekiiler absorpsiyon spektroskopi, bir cm 15 yolundaki 1sinin gegirgenligi olan bir
hiicrede bulunan ¢6zeltiye ait gegirgenligi (T) ve absorbansinin (A) lgiilmesi ile iliskilidir.
Absorbans, absopsiyon olusturan analitin konsantrasyonu ile Es 6.3’teki gibi dogrusal
olarak degisir [99].
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A=-log T =log Po/P =¢.b.c.| (6.3)

Esitlikteki degiskenler Cizelge 6.3’te tamimlanmistir. Bu esitlik Beer yasasinin

matematiksel bir ifadesidir.

Cizelge 6.3. Absorpsiyon olgumlerindeki terim ve semboller [99]

Terim ve Sembol Tanimi Diger Isim ve Sembolii
Ismn giicii P, Pg Dedektoriin 1 cm?’lik alanma Isin siddeti I, Io
bir saniyede diisen 1sinin enerjisi (erg)
Absorbans A Log Po/P Optik yogunluk D;
ektinksiyon E

Gegirgenlik T P/Po Transmittans T

* Isin yolu b - 1,d

* Absorptivite a A/bC Ekstinksiyon
katsayis1 k

** Molar absoptivite € A/bC Molar ekstinksiyon
katsayist

* ¢: veya diger konsantrasyon birimleri cinsinden verilebilir; b cm ya da farkli uzunluk birimleri cinsinden
yazilabilir.

** c:cinsinden verilir; b cm cinsinden verilir.

UV/GB spektroskopisi 6lgiminde kullanilan cihaz genellikle UV/GB spektrofotometresi
olarak da adlandirilir. Spektrofotometreler, elektromanyetik spektrumun belirli
bolgelerindeki 1s18in  absorbansini  6lgmek i¢in kullanilan cihazlardir. UV/GB
spektrofotometreleri, ozellikle ultraviyole (UV) ve gorinir (GB) bolgelerdeki 1s1gm
absorbansini 6lgmek iizere tasarlanmigtir. Dizayn bakimindan, spektrofotometreler iki

temel tiire ayrilabilir:

Tek Dalga Boylu (Single Wavelength) Spektrofotometreler: Tek bir belirli dalga
boyundaki 15181n absorbansini 6lgen basit spektrofotometrelerdir. Genellikle belirli bir

dalga boyunda analiz yapmak icin kullanilirlar.

Cok Dalga Boylu (Multi-Wavelength) Spektrofotometreler: Genellikle genis bir dalga
boylarindaki 15181in absorbansin1 6lgebilen daha gelismis spektrofotometrelerdir. Spektral
tarama oOzelligi ile bir¢gok dalgaboyundaki absorbansi ayni anda Ol¢me yetenegine

sahiptirler.

Her iki tiir de laboratuvar ortamlarinda gesitli analitik uygulamalarda kullanilan 6nemli

araclardir.
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Monokromatdr

Sekil 6.3. UV/GB spektrometre sematik goriintiisii

6.4. SEM (Taramah Elektron Mikroskopu) Goruntileme Yontemi

Hizlandirilmis elektron demetinin bir ornek ylizeyini tarayarak, istenilen yiizeyden bir
goriintii elde etmeyi saglayan elektron mikroskop goruntiileme yontemi olan SEM,
elektronlarin 6rnek atomlariyla etkilesim kurarak degisik sinyaller gondermelerine
dayanmaktadir. Bu sinyaller, detektorler tarafindan tespit edilir ve bize 6rnek ylizeyin
topografisi ve kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. Manfred von Ardenne tarafindan 1937
yilinda Berlin'de icat edilen SEM, ilk ticari suriiminid Cambridge Scientific Instrument
Company tarafindan 1965 yilinda iretmis ve "Stereoscan" adiyla DuPont firmasina
gondermistir. Numune ve elektron arasinda olusan etkilesimlerdeki sinyaller, numunenin
morfolojisi (i¢ yapilarindaki fiziksel ozellikler), kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve
dagilim1 hakkinda énrmli bilgiler saglar. SEM analizlerinde, malzeme igindeki mikro (10
m) ve nano (10° m) boyutlarda goriintiileme yapilabilir. Bu teknik, ¢dziiniirliik, derinlik ve
biiylitme gibi avantajlar sunarken, vakum gereksinimi, iletken numune gerekliligi ve sarf

malzeme maliyetleri gibi dezavantajlar1 da vardir.

Taramal1 elektron mikroskop kullaniminda, numunelerin temiz olmasi kritiktir. Ayrica,
orneklerin boyutu da biiyiik o6nem tasir. Ozellikle Orneklerin yiksek vakuma
dayanabilmeleri gerekir. Elektron 1sini ile taranan yalitkan ornekler, sarj birikmesine

egilimli oldugundan, bu tiir 6rnekler elektriksel olarak iletken bir malzeme ile ince bir
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tabaka olusturacak sekilde kaplanir. Bu kaplama, analiz goriintileme kabiliyetini
etkilemez, ancak adsorplanan elektronlarin topraklanmasina neden olur. Eger yiizeyden
goruntd alinacaksa, iletken malzeme genellikle yiiksek atom numarasina sahip metaller
(bakir (Cu), altin (Au), platin (Pt), glimiis (Ag)) olmalidir. Bu, etkilesim hacmini daraltir ve
glcli sinyal alarak ayirma giiciinii artirir. Kimyasal analiz yapilacaksa, karbon ile kaplama
uygulanabilir. Zira, karbon ile kaplama (diisik atom numarali) enerji dagihim

spektroskopisi (EDS) sistemince tespit edilemez.

Taramal1 elektron mikroskopunun ¢alisma asamalari su temel bilesenleri igerir:

Elektron Tabancasi: Elektron mikroskopunun optik kolonunda, elektron demetinin kaynagi
olan bir elektron tabancasi bulunur. Bu tabanca, elektron iiretir ve hizlandirma asamasina

hazirlar.

Anot Plakasi: Elektron demetini numune Uzerine hizlandirmak igin Yyiksek gerilim

uygulandigi plaka (anot) bulunur. Bu plaka, elektron demetinin hiz kazanmasini saglar.

Kondenser ve Objektif Mercekleri: Elektron demetini toplamak ve yoénlendirmek igin
kondenser ve objektif mercekleri kullanilir. Bu mercekler, elektron demetini odaklayarak

numuneye yonlendirir.

Tarama Bobinleri: Elektron demetini sinirlamak ve numune ylizeyini taramak i¢in tarama
bobinleri kullanilir. Bu bobinler, demeti belirli bir desende tarayarak numune iizerinde

detayl1 bir goriintii elde edilmesini saglar.

Taramali elektron mikroskopunun bu temel bilesenleri, elektron demetinin {iretimi,
hizlandirilmasi, odaklanmasi ve numune iizerinde tarama yapilmasit gibi islemleri
gerceklestirerek detayli gortintiiler elde edilmesini saglar. Bu asamalar, numunenin yiiksek

¢oziiniirliikte ve detayl1 bir sekilde incelenmesini miimkiin kilar.

Optik kolonun alt tarafindan numune ocagina agilan béliimde, ii¢ yonlu hareket edebilen
numune kizagir bulunmaktadir. Bu kizak, numune ile elektron demeti arasindaki etkilesim
sonucu olusan gesitli sinyallere duyarli algilayicilar igerir. Mikroskobun elektronik

ekipmani, mercek akimi, flaman akimi ve uyarma gerilimini kararli bir sekilde tutarak
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algilayicilardan gelen sinyalleri igler ve numunenin farkli 6zelliklerini yansitan goriintiiler
olusturur. Bu sistem, numune iizerinde gerceklesen elektronik etkilesimleri tespit eder ve
bu bilgileri detayli goriintiilere doniistiirerek kullanicinin analiz yapmasina olanak tanir.
Algilayicilar, numunenin yiizey topografisi, kimyasal bilesimi veya diger Ozellikleri
hakkinda bilgi saglamak i¢in tasarlanmistir, bu da taramali elektron mikroskopunun yiiksek

¢oOziiniirliikte ve detayli incelemeler yapabilmesini saglar.

Elektron tabancasi
Elektron demet1
Anot
Yogunlagtirma lensi
Tarama bobinleri
TV ekram
Geri sacilim
elekttron dedektori Ikincil elektron
jedektor
Numune [ —7 —
platformu

Sekil 6.4. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintiisii

Elektronlar, 6rnek lizerinde ya da yakinindaki atomlarla etkilesimde bulunarak c¢esitli
sinyaller ortaya c¢ikarir; bu da Ornek ylzeyinin topografisi, yapisi ve diger o6zellikleri
hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Cihazda iiretilen sinyaller arasinda ikincil elektronlar, geri

sagilan elektronlar, karakteristik x-1sinlar1, 6rnek akimi ve gegen elektronlar yer alir.



7. DENEYSEL METOT

Bu boliimde deneysel caligsma asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve analiz

materyallerinin hazirlama basamaklarindan bahsedilecektir.

7.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal ve Cihazlar

Grafen oksit (GO), % 5°1ik polivinil alkol (Merck, % 98), jellestirici olarak sodyum silikat
(Ege Kimya, Egenat 3203), renklendirici olarak Rodamin B (Merck), pH ayarlamalari i¢in
2, 4, 6, 8 ve 10 buffer ¢ozeltileri (Merck) tercih edilmistir. C6zelti hazirlama asamalarinda
ise ultra saf su (18,2 MQ) kullamilmigtir. Karakterizasyon amagli kullanilan cihaz ve

ekipmanlar hakkindaki bilgiler, cihaz ile elde edilen sonu¢lar kisminda ayri1 ayri yer

almaktadir.

CH, CH, CH,

9 \\ / \\ / \\ / \\ //
CH CH CH CH

OH OH O

'C—CH;

)

Sekil 7.1. Grafen oksit kimyasal yapis1 (A), Rodamin B molekiil yapis1 (B), polivinil alkol

kimyasal yapis1 (C)
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Resim 7.1. UV/GB spektrometre cihazi

FOURIER DONUSUWLU KZILOTEST |
SPEKTROMETRES|

ot pr—

e

Varian 660-R

Resim 7.2. FTIR spektroskopisi cihazi
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Resim 7.3. XRD spektroskopisi cihazi
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Resim 7.4. SEM goriintiileme cihazi

7.2. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Ilk olarak Hummers Yontemi kullanilarak grafitten grafen oksit (GO) hazirlanmistir. 40
um’den daha kiigiik tabaka genisligine sahip grafit tozundan 1 g alinarak Uzerine
sogutulmus siilfiirik asitten 25 mL eklenmistir. Karigima 3 g potasyum permanganat
eklenmis 6nce buz banyosu daha sonra oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirtlmistir.
Karigima ani sicaklik artisi olacak sekilde 45 mL deiyonize su dikkatlice eklenmis olup 15
dakika daha karistirildiktan sonra 150 mL deiyonize su ve 8,5 ml % 30’luk hidrojen
peroksit ¢ozeltisi ilave edilerek islem sonlandirilmistir. Kahverengine dénen ¢ozelti rengi
grafitin GO’ya doniismesinin fiziksel bir gostergesi olarak kabul edilir. Karisimdan metal
tyonlarini uzaklastirmak i¢in % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile 5 kez yikanmistir. Son {iriintin pH’s1
supernatant pH’ya kadar deiyonize su ile yikanarak ayarlanmistir. Son olarak karisimin
stiziilerek macun kivamina gelene kadar suyu uzaklastirilmig, sonra macun kivamindaki
nemli grafen oksitin (GO) bir kismi1 6nce etiivde 60 °C sicaklikta, 60 °C sicakliktaki vakum
etlivde birer gln bekletilerek kuru haldeki grafen oksit (GO) iiriin elde edilmistir. Kuru
GO, sadece karakterizasyonda kullanilmis olup adsorban hazirlamasinda macun halindeki

GO fdriinii kullanilmigtir. Bu nedenle macun haldeki GO’nun igerdigi kuru kiitlenin
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hesaplanmasi amaciyla kurutma oncesi ve sonrasi kiitlelerden faydalanilmis olup bu oran

yaklasik % 1 GO (m/m) olarak bulunmustur.

Sentezlenen GO’dan kuru kutlesi 0,066 g olacak sekilde nemli GO tartilarak 15 mL ultra
saf su icerisine eklenmis ve ultrasonik banyoda tamamen tabakalarna ayrilmasi
saglanmistir. Coziinen GO daha sonra 95 °C’ki  kutlece % 5°lik 50 mL PVA c¢dzeltine
aktarilmigtir. Karisim tizerine 10 mL (%1 m/m) sodyum silikat c¢ozeltisinden yavasca
eklenerek 60 dakika boyunca 95 °C sabit sicaklikta karistirtlmistir. Jel halindeki Uriin 60
dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmis, daha sonrasinda etanol ve ultra saf su ile
sirayla birkag¢ kez yikanmistir. Politetrafloroetilen (PTFE) kaba ve sonrasinda hidrotermal
sentez reaktoriine almarak Urin 200 °C’deki otoklavda 180 dakika bekletilmistir.
Gozenekli yapidaki malzeme havanda ogiitiilerek parcacik boyutu distiriilmustiir.
Rodamin B’nin 1000 mg/L stok ¢Ozeltisi deneylerde kullanilmak iizere suyla onceden
hazirlanmis olup, 10 mg/L’lik (m/V) boyar madde cozeltileri bu stok c¢o6zeltinin

seyreltilmesi ile elde edilmistir.

N

NazS|0;

Dry G.O.
‘\L :> . ‘:> . .

15 ml Pure Water 50 ml %5 (wt) PVA 95°C 1

L E j] %5 (wt) PVA
%1 (wt) G.O.
%1 Na,SiO;

|
B Gel Material

\>\ i
N 200°C - 180 min.
a8 Synthesis Reactor .
/é 10ml T
<€ ‘ ‘ 10 ppm -
% . )\ Rhodamine B =
: ‘ e m& il Bl m \
L Y ﬂ

/ UV-VIS Spectrophotometer
Synthesis Material / —

Grinding / \

95°C — 60 min.

Sekil 7.2. Sematik deney gdsterimi
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7.3. XRD Analizi Sonuglari

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat hibrit {riinlin kristal yapisi
BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi Laboratuvar alt yapisinda mevcut
PANalytical marka Empreyan model XRD cihazi ile 5-90 © araliginda 45 kV 40 mA
sartlarmda Cu Ka X-sm kaynagi (A=1,5406 A) kullanilarak yapilan g¢ekimler ile
incelenmistir. GO ve GO/PVA/silikat sentez liriiniine ait XRD diftaktogramlar1 Sekil 7.3
(A) ve Sekil 7.3 (B)‘de sirasiyla verilmistir. Sekiller incelendiginde 20 = 10.10 °’daki
siddetli kirinim piki GO igin karakteristik olup 0,87 nm'lik bir d araligina karsilik geldigi
Bragg Yasasi’ndan hesaplanmistir. GO/PV A/silikat hibrit iirlinii i¢in ise 0,44 nm'lik bir d
araligina karsilik gelen 26 = 20.1° civarinda yayvan pik GO’nun indirgenme {iriinii olarak
bilinen indirgenmis grafen oksit (rGO) literatiire gore daha yiiksek bir mesafesine karsilik
geldiginden, bu pikin varligindan hem GO’nun indirgenmesine hem de indirgenmis GO
plakalar1 arasinda PVA veya silikat gibi bir {irlinlin eldesinde kullanilan bilesenlerin
varligina isaret etmektedir. Bu nedenle, rGO tabaklar1 arasinda bilesenlerin iyi bigimde
girdigi trlin hibrit yap1 olarak ifade edilmistir. Diger taraftan Sekil 7.3 (B)’de g0zlenen
sivri pikler, silikata ait kristal yapidan kaynaklanan piklerdir.

@

Sekil 7.3. Grafen oksite ait XRD difraktogrami (A)
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Sekil 7.3. Grafen oksit, silikat ve polivinil alkol ile sentezlenen driine ait XRD
difraktogrami (B)

7.4. FTIR Analizi Sonuclari

Calisma kapsaminda sentezlenen iiriiniin bag yapilarini ve yiizey fonksiyonel gruplarini
incelemek amaciyla BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi Laboratuvari
biinyesinde bulunan Varian marka IR 660 model FTIR cihazi kullanilarak 500-4000 cm™
cekim araliginda dlciimler yapilmistir. Olciim sonuglart GO ve GO/PVA/silikat sentez
Urlind icin sirasiyla Sekil 7.4 (A) ve Sekil 7.4 (B)’de sunulmustur. Bu sonuglara gore GO
icin elde edilen piklerde 3160 cm™ civarindaki genis pik -OH gerilme ve 1680 cm™ deki
keskin pik C=0O gerilme titresimlerini gostermektedir. 1160 cm™’deki bant C-O-C
grubunun varligini, 1040 cm™deki bant karboksilik asitte uzanan karakteristik C-O
bandimi temsil etmektedir. 1600 cm™ band ise oksitlenmemis grafitik alandaki C=C iskelet
titresiminden kaynaklanmaktadir. 880 cm™ ve 840 cm™’deki bant aralig1 ise C-C gerilme
titresimini, 1080-1220 cm™ civarinda olusan genis bantlar karakteristik Si-O-Si asimetrik

gerilme titresimini ifade etmektedir.

Sonug olarak, GO/PVA/silikat iiriiniin olusumuyla birlikte 6zellikle GO’nun yapisinda
bulunan hidroksil, karboksilat ve epoksi gruplarina ait titresim bandlarinda azalma

gozlenmistir.
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Sekil 7.4. Grafen oksite ait FTIR spektrumu (A), Grafen oksit, silikat ve polivinil alkol ile
sentezlenen uriine ait FTIR spektrumu (B)

7.5. UV-GB Spektrofotometre Analizi Sonuclar:

Sentezlenen GO/PVA/silikat hibrit GrGnlinin boya adsorpsiyonu c¢alismalarinda, Gazi
Universitesi Fen Fakiltesi Analitik Kimya Laboratuvarlar: alt yapisindaki PQ Instruments
marka T-80 model, 190-1100 nm spektral araligina, sabit (2 nm) spektral bant genisligine
sahip yiiksek performansh ¢ift 1s5inli UV-GB spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Numune ol¢imleri 10 mm 1sin yollu quartz hiicreler ile gerceklestirilmistir. Calisma

oncesinde yapilan literatiir taramalari sonrasinda Rodamin B boyar maddesi igin absorbans
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Olcimlerinde en yiiksek pikin elde edildigi dalgaboyu olarak 550 nm segilmis olup, pH,
sicaklik, adsorpsiyon siiresi, ve adsorban miktar1 (dozaj) gibi etkilerin belirlenmesi

amaciyla gergeklestirilen absorbans 6lciimlerinde bu dalgaboyu degeri kullanilmustir.

7.6. SEM Analizi Sonuclari

Calisma kapsamidaki GO/PV A/silikat hibrit Griiniiniin SEM goriintiisti Gazi Universitesi
Fen Fakiiltesi Analitik Kimya Laboratuvarlaru alt yapisinda bulunan Hitachi marka ve
TM4000II model cihaz ile elde edilmistir. Cihazdan 20.0 um ve 3.0 pum olmak Uzere iki
farkli biiyiitme Olgiisiinde gorintiler alinmistir. Sekil 7.6 (A)’ya gore GO/PVA/silikat
sentez Urliniiniin amorf bir yapida oldugu ve homojen bir dagilim gostermedigi
g0zlenmistir. Sekil 7.6 (B) incelendiginde ise fotografta gozlenen kuresel cisimlerin nedeni
olarak sodyum silikat icindeki silisyum ile iliskilendirilmistir. Ayrica gorintiilere gore
yapmin bosluklu ve kiiresel olmasi nedeniyle, sentez Urlinin adsorplama kapasitesinin

yiiksek olmasinin bir nedeni olduguna karar verilmistir.

BIMREL 20.0kV 5.7mm L-x7.00KSE I

Sekil 7.6. Grafen oksit, silikat ve polivinil alkol ile sentezlenen hibrit Griine ait SEM
gorinttsu 20.0 um (A)
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BIMREL 20.0kV. 5.7mm L-x35.0k SE 10/13/2023 = . 3.00um’

Sekil 7.6. Grafen oksit, silikat ve polivinil alkol ile sentezlenen hibrit Grine ait SEM
gorintasu 3.00 um (B)
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8. ADSORPSIYON CALISMALARI

Elde edilen hibrit Grlndn, boya adsorpsiyon kapasitesini aragtirmak amaciyla segilen
Rodamin B molekiilii adsorpsiyonunu belirlemek ve adsorpsiyon sartlarini optimize etmek
amaciyla geleneksel yontemlerden farkli olarak, deney tasarim yontemlerinin kullanilmasi
oldukca etkili bir yaklasimi ortaya koyacagindan Cizelge 8.1°de listelenen sartlarda bir dizi
calisma yapilmistir. Bu amagla gerceklestirilen adsorpsiyon calismalarinda etkili oldugu
diisiiniilen ve 6n ¢alismalarda kanitlanan 4 degisken olarak belirlenen adsorpsiyon suresi,
pH, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi degiskenlerin her birinin 5 seviyeye (1, 2, 3, 4 ve 5)
bagli kalinarak oOlusturulan deneysel dizayni kullamilmistir. Calismada kullanilan
degiskenler ve bunlara ait 5 ayr diizey degerleri Cizelge 8.1°‘de, verilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat Griini Rodamin B ile muamelesinde sabit bir
hizda tutulan karistiricili su banyosu kullanilmistir. Tiim g¢alismalar 3 ayri tekrar ile
gerceklestirilmis, sonuglarin ortalamasi ve standart sapmasi grafiklerin hazirlanmasinda

kullanilmustir.

Cizelge 8.1. Calismada secilen faktor ve seviyeler

R Seviye
Faktor 1 > 3 7 5
Zaman (dakika) 5 10 30 90 -
pH 2 4 6 8 10
Sicaklik (C) 35 45 55 65 -
Adsorban dozu (g/10 mL) 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125

8.1. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat Uzerine Adsorpsiyonuna pH’min Etkisi

Tez kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat Griinl Uzerindeki pH etkisini arastirmak
Uzere 2, 4, 6, 8 ve 10 pH degerlerinin her biri igin 3 ayr1 ¢aligma tekrarlanmis ve bu
caligmalarin ortalama sonuglar1 Sekil 8.1°de sunulmustur. Bu pH degerleri i¢in alinan
absorbans, konsantrasyon ve % giderim degerleri sapmasiyla birlikte Cizelge 8.2°de

verilmistir.
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Cizelge 8.2. pH galismasinda segilen parametre ve sonuglari

pH Absorbans Konsantrasyon (mg/L) % Giderim
2 0,048 0,251 97,49
4 0,047 0,245 97,55
6 0,064 0,341 96,59
8 0,075 0,404 95,96
10 0,077 0,415 95,85

Cizelge 8.2°deki veriler incelendiginde en yiiksek giderim oraninin

alindig1, diger pH degerlerinde farkli sonuglarin alindig1 gézlemlenmistir.

pH 4 degerinde

0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Abs

0,048

0,047

0,075
0,064 ©
6 8
pH

0,077

10

Sekil 8.1. Rodamin B’nin GO/PV A/silikat {izerine adsorpsiyonuna pH’nin etkisi



Resim 8.1. pH ¢alismasi

8.2. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat Uzerine Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Tez kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat hibrit {irlinii tizerindeki sicaklik etkisini
arastirmak iizere 35, 45, 55 ve 65 °C degerlerinin her biri i¢in 3 ayr1 calisma tekrarlanmis

ve bu caligsmalarin ortalama sonuglar1 Sekil 8.2°de sunulmustur. Bu sicaklik degerleri i¢in

alian absorbans, konsantrasyon ve % giderim degerleri Cizelge 8.3°te verilmistir

Cizelge 8.3. Sicaklik ¢alismasinda seg¢ilen parametre ve sonuglari

Sicaklik (C) Absorbans Konsantrasyon (mg/L) % Giderim
35 0,070 0,386 94,40
45 0,085 0,472 96,14
55 0,088 0,491 95,28
65 0,099 0,559 95,09

Cizelge 8.3’teki veriler incelendiginde en yiiksek giderim oraninin 45 °C degerinde

alindig1, diger sicaklik degerlerinde de yakin sonuglarin elde edildigi gozlenmistir.
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0,12
0,099
O'l 0,085 0,088

0,08 @Ml

0,06

Abs

0,04

0,02

35 45 55 65

T(C)

Sekil 8.2. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Resim 8.2. Sicaklik ¢alismasi
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8.3. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat Uzerine Adsorpsiyonuna Adsorpsiyon Siiresi

Etkisi

Tez kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat Urind Rodamin B ile muamelesinde

karistiricilt su banyosu kullanilmis olup adsorpsiyon siiresi etkisini arastirmak tizere 5, 10,

30 ve 90 dakika degerlerinin her biri igin 3 ayr1 ¢alisma tekrarlanmis ve bu c¢alismalarin

ortalama sonuglar1 Sekil 8.3’te sunulmustur. Bu c¢alkalama zaman degerleri igin alinan

absorbans, konsantrasyon ve % giderim degerleri Cizelge 8.4’te verilmistir

Cizelge 8.4. Adsorpsiyon Suresi Etkisi ¢aligmasinda segilen parametre ve sonuglari

Zaman (dak) Absorbans Konsantrasyon (mg/L) % Giderim
5 0,338 1,965 80,35
10 0,182 1,052 89,483
30 0,098 0,560 94,4
90 0,066 0,375 96,253

Cizelge 8.4°teki veriler incelendiginde en yiiksek giderim oranmin 90 dak. degerinde

alindig1, diger zaman degerlerinde farkli sonuglarin alindig1 gOriilmiistiir.

0,45
0,4
0,35
03
0,25
02
0,15
0,1
0,05

Abs

0,338

0,182

0,098

10 20 30

40 50

t (dak)

60 70 80

0,066

90

100

Sekil 8.3. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat Uizerine adsorpsiyonuna adsorpsiyon siresinin

etkisi
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Resim 8.3. Adsorpsiyon suresi ¢alismasi

8.4. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat Uzerine Adsorpsiyonuna Adsorban Miktar
(Dozaj) Etkisi

Tez kapsaminda sentezlenen GO/PVA/silikat hibrit Grini Gzerindeki dozaj etkisini
aragtirmak Uzere 25, 50, 75, 100 ve 125 miligram degerlerindeki adsorban miktar1 sabit
tutularak, 10 mg/L derigsimindeki 10 mL Rodamin B ¢ozeltisine uygulamalar yapilmis her
biri i¢in 3 ayr1 ¢alisma tekrarlanmis ve bu ¢alismalarin ortalama sonuglar1 Sekil 8.4°te
sunulmustur. Bu dozaj degerleri i¢in alinan absorbans, konsantrasyon ve % giderim

degerleri Cizelge 8.5°te verilmistir

Cizelge 8.5. Adsorban miktar1 (dozaj) etkisi caligmasinda se¢ilen parametre ve sonuglari

Dozaj (mg) Absorbans Konsantrasyon (mg/L) % Giderim
25 0,269 1,459 85,41
50 0,111 0,569 94,31
75 0,074 0,359 96,41
100 0,059 0,276 97,24
125 0,048 0,214 97,86

Cizelge 8.5°teki veriler incelendiginde yaklasik % 97,9’luk giderim degeriyle en yiiksek

giderim oraninin 125 mg. degerinde alindig1 sonucuna varilmigtir.
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Sekil 8.4. Rodamin B’nin GO/PVA/Silikat iizerine adsorpsiyonuna adsorban miktarinin
(dozaj) etkisi

Resim 8.4. Adsorban miktari (dozaj) ¢alismasi
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9. ARASTIRMA BULGULARI

9.1. Adsorpsiyon izotermleri

Denge durumundaki deney sonuglarina gore adsorplanan Rodamin B konsantrasyonlari
hesaplanmis ve bu verilere gore Freundlich ve Langmuir izotermleri icin elde edilen Sekil

9.1 ve Sekil 9.2, izoterm verilerine ait hesaplamalar ise Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. izoterm verilerine ait denge verileri

Denge Verileri Freundlich Langmuir
. Adsorplanan
Rodam n E Adsorban Rodamin B q InCe Inge 1/C. 1/qe
derisimi, C miktari, mg .
miktari, mg
0,2140 125 97,9 0,783 -1,542 -0,245 4,673 1,277
0,2760 100 97,2 0,972 -1,287 -0,028 3,623 1,028
0,3587 75 96,4 1,286 -1,025 0,251 2,788 0,778
0,5693 50 94,3 1,886 -0,563 0,635 1,756 0,530
1,4593 25 85,4 3,416 0,378 1,229 0,685 0,293
Freundlich Izotermi
14
12 e
- 08
£
y = 0,7672x + 0,9882 et 06
Rz =10,9894 . 0.4
R 0,2
s 0
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5
é -0,2
-04
InC,

Sekil 9.1. Denge verilerine gore Freundlich izotermi
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Langmuir Izotermi
14

1,2

08 '

1/qe

06 . y = 0,2502x + 0,1044
04 R2=0,9977

0,2

1/Ce

Sekil 9.2. Denge verilerine gore Langmuir izotermi

Freundlich ve Langmuir izoterm ¢alismalarina ait sekiller incelendiginde, denge halindeki
cozeltilere ait R? (korelasyon katsayilarinin) degerlerinin bir‘e yakinlig1, Langmuir izoterm

modelinin deney verilerinin daha uygun oldugunu gostermektedir.

Sekil 9.2°deki dogru denkleminden elde edilen kesim noktasindan adsorbat/adsorban
konsantrasyonlarinin orani olarak bilinen adsorpsiyon denge sabiti (K) degeri 9,58 olarak

hesaplanmustir.
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10. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda 10 mL ¢dzelti hacminde 10 mg/L derisime sahip Rodamin
B boyasmin giderilmesi i¢in adsorban olarak grafen oksit-polivinil alkol ve sodyum
silikattan olusan hibrit bir Urln hazirlanarak kullanilmistir. Adsorbanin Rodamin B’yi
adsorplama kapasiteleri lizerine gerceklestirilen ¢calismalarda temas siiresi, sicaklik, dozaj
miktar1 ve pH parametreleri degisken olarak secilmistir. Dozaj miktari i¢in yapilan izoterm
caligmalar1 i¢cin Langmuir ve Freudlich izotermleri se¢ilmis olup, her iki izoterm modeli
icin hesaplamalar yapilmis ve sonuglarin Langmuir izotermine uydugu sonucuna
varilmistir.  Ayrica Ek-1’de verilen Cizelge 1.1’deki adsorpsiyon termodinamigi
sonuglarina gore AG°<0 ve AH°<0 degerlerinin negatif ¢ikmasi, adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir.

Adsorban miktarinin etkisi: Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorban miktar1 25, 50, 75, 100
ve 125 mg olarak belirlenerek deneyler gerceklestirilmis ve sonu¢ olarak adsorban
miktariin artmasiyla beraber Rodamin B boyar maddesi adsorpsiyonununda artis oldugu
gozlenmistir (Sekil 8.4). Bu durumun nedeni olarak adsorbat taneciklerinin adsorbanin
yilizeyinde yerlesecegi uygun alanlardaki artisa baglanmistir. Adsorpsiyon bélgelerinin
artmasi, birim kiitlede bu bolgelerin doygunluklarini azaltmakta ve artan miktarlarda birim
kiitle bagina adsorpsiyonun azalmasi yoniinde ilerlemektedir. 25 mg ve 50 mg adsorban
kullanimiyla adsorpsiyondaki artisin, diger kullanilan adsorban miktarlarina gore daha
yuksek oldugu, bu artisin 50 mg adsorban kullanimdan sonra giderek azaldig
belirlenmistir. 125 mg adsorban miktariyla 10 mL 10 ppm’lik Rodamin B ¢ozeltisinin

yaklasik olarak % 97’sinin adsorplanmasi gerceklestirilmistir.

pH etkisi: Tekstil boyalarinin adsorpsiyonunda pH onemli parametrelerin basinda yer
almaktadir. Sekil 8.1°de goriildiigli lizere Rodamin B c¢ozeltisinin baslangic pH*s1 ile
degisimi goriilmektedir. Rodamin B adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’s1 asidik ortamdan nétral
ortama gecinceye kadar azaldigi gozlemmistir. Ortam pH’s1 alkaliye gecildiginde notral
ortama gore adsorpsiyonun daha azalip daha sonra yavas bir sekilde neredeyse
sabitlesmeye basladig1 goriilmektedir. pH 4 degeri, Rodamin B adsorpsiyonu igin optimum

deger olarak belirlenmistir.
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Temas siresi etkisi: Sentezlenen malzemenin Rodamin B ile yapilan adsorpsiyon temas
siresi ¢aligmalarinda 5, 10, 30 ve 90 dakika zaman araliklar1 kullanilmis ve adsorpsiyonun
dengeye ulasmasi i¢in 90 dakikanin yeterli oldugu goriilmistiir. Adsorpsiyonun ilk 30
dakikada hizli, daha sonra ise kademeli olarak yavasladigi ve sabitlesmeye basladig:

gozlenmistir (Sekil 8.3).

Sicaklik etkisi: Sicaklik etkisinin adsorpsiyon iizerindeki etkisinin incelendigi ¢caligmalarda
sicaklik olarak 35, 45, 55 ve 65 °C belirlenmistir. Calisma sonuglar1 incelendiginde 35
°C’taki adsorpsiyonun diger sicaklik degerlerindeki adsorpsiyona gore az bir farkla olsa da

daha yuksek oldugu anlasilmistir (Sekil 8.2).

Sonug olarak yuratilen adsorpsiyon deneylerinde Rodamin B boyar maddesinin ¢ozeltiden
uzaklastirllmasinda optimum kosullar olarak pH’nin 4, dozaj miktarinin 125 mg, temas
stiresinin 90 dakika ve son olarak sicakligin 35 °C oldugu sonucuna varilmigtir. Optimum
kosullar altinda % 97 degerinin {lizerinde bir adsorpsiyonun gergeklestigi bulunmustur.
Elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermi modellerine uygulandiginda ise Langmuir
izoterm modelinde kazanilan regresyon (R? = 0,9977) degerinin Freudlich izoterm
modeline gére daha iyi sonu¢ verdigi gorilmistiir. Tek katmanli yapilar i¢in Langmuir
izoterminin daha uygun bir izoterm modeli olmasi SEM goriintiilerindeki klresel yapiyi
aciklamakta yardimci olmaktadir. Boylece tekstil fabrikalar1 gibi tesislerden agiga ¢ikan
atik sularindaki renk veren cesitli kimyasallarin ortamdan uzaklastirilmasinda grafen
temelli polimerik nanokompozit malzemelerin iiretilebilirlik, maliyet, ulasilabilirlik ve
uygulama zamani konulari bakimindan kullanilabilir oldugu gergeklestirilen c¢aligmalar

sonucunda ortaya konulmustur.
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EK-1. Adsorpsiyon termodinamigi sonuglari

Termodinamik analizler 308 K, 318 K, 328 K, 338 K olmak tiizere 4 farkli sicaklikta
yapilmistir. Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler, asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmuistir.

K, = Z—: (1.1)

Burada Kb, dagilim katsayisini ifade eder. Gibbs serbest enerjisi, Es. 1.2 kullanilarak
bulunmus ve Cizelge 1.1°de sunulmustur.

AG° = -RTInKp (1.2)

AH° ve AS° degerleri, Es. 1.3 (Van’t Hoff esitligi) kullanilarak bulunmustur.

=M (1.3)

R RT

anD =

Burada, R (8.314 J mol* K1), gaz sabiti ve T (K), mutlak sicakliktir.

1
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0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033

UT (LK)

InK_

Sekil 1.1. Adsorpsiyon termodinamigi sonuglari



EK-1 (devam) Adsorpsiyon termodinamigi sonuglari

Cizelge 1.1. Adsorpsiyon termodinamigi sonuglari
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Adsorplanan

Adsorban Rodamin B Sicaklik Ic AS°®
Kons. mg / K) C(|f< )e InK AG° AH° (Kt mol R?
(Ce) Adsorban mg - (KImol?) | (KJmol?) h
(9e)
0,386 0,944 308 2,443 | 0,893 -2,288
0,472 0,961 318 2,037 | 0,711 -1,881
0,491 0,953 328 | 1,941 | 0,663 -1,808 -9.851 24,719 | 0,9605
0,559 0,951 338 1,701 | 0,531 -1,492
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