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Graphene oxide synthesized by Hummer method was functionalized with EDTA. Its efficiency in adsorption
of TFT and Co (II) from aqueous solution was investigated and the possible adsorption mechanism is
presented in Figure A.
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Figure A. Schematic representation of TFT and Co (II) ions on the GO-EDTA surface

Purpose: In this study, the efficiency of GO samples functionalized with EDTA on the removal of Thioflavin
T dye and Co (II) ions from aqueous solutions was investigated. Optimum parameters for adsorption
suitability were determined. It was aimed to elucidate the adsorption mechanism of these nano adsorbents
with highly active surfaces.

Theory and Methods: GO was synthesized using the Hummer method and the surface was further
functionalized with EDTA. A characterization was carried out, optimal conditions were determined at pH,
equilibrium time and different concentration ranges. The obtained data were applied to nonlinear isotherm
models and kinetic models. In addition, the effect of the presence of different salts on adsorption and
desorption studies were carried out. The results were evaluated to develop a possible adsorption mechanism.

Results: The appearance of new -NH bands by FTIR analysis supported the accuracy of the EDTA and GO
surface functionalization method. It is better explained by the Langmuir isotherm model and has a fairly high
adsorption capacity. Both TFT and Co (II) kinetic data fit the PSO kinetic model. It was suggested that the
benzene rings in the TFT dye molecule and the benzene rings in the GO and GO-EDTA structure interact
with n-w. In addition, there is a possible H bond interaction and electrostatic interaction between the active
end pollutants and the adsorbent present.

Conclusion: As a result, it has been observed that GO and GO-EDTA samples are highly effective adsorbents
and have high reusability to remove TFT and Co (II) impurities from an aqueous solution.
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Boyalar ve agir metaller, ¢cevre sorunlarina yol agan tipik kirleticilerdir. Bu ¢aligmada, adsorbent olarak
kullanilan GO ve GO-EDTA’nin optimum kosullarda sulu ¢6zeltiden Thioflavin T (TFT) ve Co(II) metal
iyonu giderimindeki etkinligi arastirildi. DR-UV/VIS, Raman spektrumlari, FTIR ile karakterize edildi ve
sifir yiik noktalar1 (pHpzc) pH drift metodu kullanilarak belirlendi. Izoterm modellerinden Langmuir izoterm
modelini takip eden adsorpsiyon isleminin maksimum adsorplama kapasiteleri (qu) GO ve GO-EDTA
tizerine sirastyla; TFT boyasi igin 389,3178 mg g! ve 1009,5300 mg g!, Co(II) iyonu igin 736,9153 mg g’!
ve 1304,3525 mg g’ dir (pH=7, t=150 min, 298 K). Kinetik veriler yalanci ikinci derece modeline oldukg¢a
iyi uymaktadir. Desorpsiyon grafiginde, TFT boya desorpsiyonu oldukca verimli gézlemlenirken, Co(II)
iyonunun desorpsiyonundaki diisiisiin nedeni EDTA yapisinda bulunan —COONa uglarinda iyon degisimi
neticesinde olusan bagin kuvvetli olusu olarak degerlendirildi. Adsorpsiyon mekanizmasinda genel olarak
GO ve GO-EDTA yapisindaki benzen halkalar ile n-r etkilesimlerinin, yap1 iizerindeki fonksiyonel gruplar
ile hidrojen bagimin ve karboksilik asit uclarinda iyon degisimi sonucu olusan elektrostatik etkilesimlerin
etkili oldugu varsayilmigtir. Sonug olarak, GO ve GO-EDTA nanomalzemeleri sulu ¢ozeltiden organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in geleneksel adsorbanlarin yerine, gelismis adsorbanlar olarak
etkin bir sekilde kullanilabilecegi gdsterildi.

Removal of Thioflavin T and Co(II) ions from aqueous solution using GO and GO-
EDTA; adsorption parameters and mechanism
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Dyes and heavy metals are typical pollutants causing environmental problems. In this study, the efficiency
of GO and GO-EDTA used as adsorbents for Thioflavin T (TFT) and Co(II) metal ion removal from aqueous
solution under optimum conditions was investigated. GO-EDTA was characterized by DR-UV/VIS, Raman
spectra, FTIR and zero charge points (pHpzc) were determined using pH drift method. The maximum
adsorption capacities (qm) of the adsorption process according to the Langmuir isotherm model, one of the
isotherm models, refer to GO or GO-EDTA; It is 389.3178 mg g! and 1009.5300 mg g for TFT dye,
736.9153 mg g and 1304.3525 mg g for Co(Il) ion (pH=7, t= 150 min, 298 K). The kinetic data fit the
pseudo-second order model quite well. In the desorption graph, TFT dye desorption was observed to be quite
efficient, while the reason for the decrease in the desorption of Co(II) ion was considered to be the strong
bond formed as a result of ion exchange at the -COONa end in the EDTA structure. It was supposed that 7t-
7 interactions with benzene rings in GO and GO-EDTA structure, hydrogen bonding with functional groups
on the structure and electrostatic interactions as a result of ion exchange at the carboxylic acid ends were
generally effective in the adsorption mechanism. In conclusion, it was shown that GO and GO-EDTA
nanomaterials can be effectively used as advanced adsorbents instead of traditional adsorbents for the
removal of organic and inorganic pollutants from aqueous solution.
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1. Giris (Introduction)

Gezegendeki yasam ¢esitli dogal kaynaklara ve dogal kaynak sularina
baglidir. Diinya niifusunun artmasi suya olan ihtiyaci daha da
arttirmaktadir [1]. Siirdiiriilebilir yonetim ve su politikasinda gerekli
onlemler alinmazsa, gelecek nesiller su kaynaklarinin yoklugunun
olumsuz etkileriyle karsi karsiya kalacaktir. Sentetik boyalar
teknolojinin  birgok alaninda yogun olarak kullanilmaktadir.
Kullanilan ¢ogu sentetik boya toksiktir [2], metal kaplama tesisleri,
madencilik faaliyetleri vb. tarafindan iiretilenler gibi birgok
endiistriyel atik suda agir metal kirliligi meydana gelmektedir. Bu
metaller ¢evredeki organik yapilarla kompleksler olusturarak
biyotadaki hareketliliklerini arttirir ve toksik etkiler gosterir [3]. Sulu
cozeltilerden c¢esitli boyalar1 ve metalleri uzaklastirmak igin
¢oktiirme, ters ozmoz, iyon degisimi, membran elektrolizi ve
adsorpsiyon gibi ¢ok sayida yontemler kullanilmaktadir [4]. Bu
yontemlerden adsorpsiyon; ucuz olmasi, proses esnekliine sahip
olmas1 gibi avantajlar1 nedeniyle olduk¢a yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Giiniimiizde gelisen teknoloji ile olduk¢a genis
yiizey alanlarma sahip oldugu bilinen ve adsorpsiyonda yiiksek
etkinlige sahip bircok adsorbent tasarlanmustir [5-6]. Genis bir
literatiir alanina sahip olan adsorbentlerin tek amaci etkin verimlilik
ve ekonomik kazan¢ saglamaktir. Malzeme bilimi temiz cevre
hedefini gerceklestirmede hayati bir rol oynamaktadir ve ozellikle
nanomalzeme iretimi ve kullanimi {izerine c¢aligmalar son yillarda
oldukea artmistir [7]. Bu malzemeler arasinda karbon siyahi, karbon
nanotiipler (CNT’ler), karbon nanofiberler ve grafen gibi karbon bazli
nanomalzemeler basta gelmektedir. Karbon ailesi nanomalzemeler
yiiksek gozenekli oluglar1 ve adsorbat ile elektrostatik etkilesimleri
nedeniyle muazzam adsorpsiyon kapasiteleri ile bilinirler. Bu gelismis
karbon nanomalzemeler enerji toplama ve depolama, algilama,
kataliz, transistorler ve kirlilik Onleme gibi ¢esitli Onemli
uygulamalarda genis ¢apta kullanilmiglardir [8].

Grafen bazli nano-adsorbanlar, nano dlgekli boyutlari, yiiksek yiizey
alanlari, n-x istifleme yoluyla etkilesime girme yetenekleri, hidrojen
bag1 ve elektrostatik etkilesimleri nedeniyle kirleticilerin sudan
uzaklastirilmasi i¢in mitkemmel gelismis malzemelerdir [7]. Ancak,
atik suyun dekontaminasyonu i¢in grafenoksit’in (GO) dogrudan
uygulanmasimin birkag dezavantaji vardir. GO, adsorpsiyon
verimliligini azaltabilecek gilicli diizlemler arasi etkilesimleri
nedeniyle katman tabakalagma egilimindedir. Ayrica, GO iizerindeki
fonksiyonel gruplarin miktar1 nispeten siirhidir. Bu da kirleticileri
atik sudan etkin bir sekilde uzaklagtirmak icin yeterli degildir.
Kirleticilerle koordineli olarak GO’nun oksijen iceren fonksiyonel
gruplart ¢ok kararli degildir. Bu sebeple, azot bazli fonksiyonel
gruplar igeren adsorbanin yalmiz elektron ¢ifti saglayarak kirleticilerle
daha gliclii koordinasyon yetenegi sergileyebildigi ortaya
konulmustur [9-11]. Son zamanlarda, fonksiyonellestirilmis grafen
oksitin, zengin adsorpsiyon bolgeleri nedeniyle etkili bir adsorpsiyon
malzemesi oldugu kamtlanmistir. Ozellikle metal iyonlar ile stabil
selatlar olusturmada etkili oldugu bilinen Etilen-diamintetraasetik asit
(EDTA) gibi yapilar bu bilesiklerin islevsellestirilmesi igin
kullanilmakta ve bol miktarda baglanma yeri saglamaktadir. Bu
prensibe dayali olarak, EDTA’l grafen adsorbanlari boyalara ve agir
metallere kars1 yliksek adsorpsiyon verimliligi ve adsorpsiyon
kapasitesi ile iistiinliik saglayabilecekleri belirtilmigtir [12-13].

TFT, tekstil endiistrisinde poliakrilonitril elyaflar1 boyamak i¢in genis
capta kullanilan metin boyalarinin en &nemli grubu olan katyonik
metin boyalaridir. Kobalt iyonlari; sarj edilebilir pillerde, askeri,
stratejik ve Onemli endiistriyel uygulamalarda kati yakit tiiketimi,
egzoz emisyonlarr, evsel atiklar, madencilik ve kontrolsiiz
sanayilesme gibi bir¢ok endiistrinin atik sularinda olduk¢a fazla
bulunur. Bu ¢alismada. GO ve EDTA fonksiyonel GO (GO-EDTA)

yapilarinin sulu ¢ozeltiden boya (TFT) ve metal iyonu (Co(Il))
adsorpsiyonu ¢alisildi. GO ve EDTA fonksiyonel GO yapilarinin
karakterizasyonunda (DR-UV/VIS ve Raman spektrumu ve Fourier
doniistiirilmiis kizildtesi (FTIR)) spektrofotometreleri kullanildi.
Sulu ¢ozeltilerden hem metal iyonlarinin hem de organik boyanin
adsorpsiyonu ve adsorpsiyon performansi lizerindeki gesitli cevresel
parametrelerin etkileri kesikli adsorpsiyon deneyleri ile sistematik
olarak incelendi. Adsorpsiyon dogasi hakkinda bilgi edinmek igin
izoterm modelleri ve kinetik veriler sunuldu. Son olarak c¢alismada
kullanilan kati destek malzemelerinin metal iyonu ve boya
adsorpsiyonu i¢in olasi mekanizma 6nerildi.

2. Materyal ve Metot (Materials and Methods)
2.1. GO ve GO-EDTA Sentezi (Synthesis of GO and GO-EDTA adsorbent)

Grafen oksit (GO) sentezi: Grafen oksit sentezinde en fazla tercih
edilen kimyasal teknik olan Hummer Metodu kullanildi. Bu metoda
gore 5 g grafit 115 mL H2SO04 (98%) ve 2,5 g NaNOs buz banyosunda
sicaklik 20 °C’yi gegmeden 30 min karigtirildi. Hazirlanan karigim 24
saat buz banyosunda bekletildi. Daha sonra bu karigima 15 g KMnO4
porsiyonlar halinde 30 min da eklendikten sonra 1 h karigtirildi.
Sicaklik 45 °C’ye getirilip 1 saat daha karigtirildi. Bu siirenin sonunda
230 mL destile su eklendi ve hizli bir sekilde 15 min karistirildi. 230
mL destile su daha ilave edilerek 45 °C’de 30 min karistirildiktan
sonra 600 mL destile su ve 150 mL H202 (9%) eklenerek 1 saat daha
karistirild1 ve kati tirtin filtre edilerek destile su ile hazirlanmis HCI1
(5%) ¢ozeltisi ile yikanip 50 °C de vakum altinda kurutuldu [14].

EDTA fonksiyonel grafen oksitin (GO-EDTA) sentezi: 1,0 g grafen
oksit 60 mL metanol igerisine alind1 daha sonra bu ¢ozeltiye 1,0 mL
N-[(3-Trimetoksisilil)propil]etilendiamin triasetik asit trisodyum tuzu
(4,63 mmol; EDTA) eklendi ve 80° sicakliga getirilmis yag banyosu
icerisinde 24 saat boyunca geri sogutucu altinda reflaks edildi. Bu
stirenin sonunda ¢dzelti i¢erisindeki kati kisim filtrasyon-dekantasyon
islemleri ile izole edilerek 6nce ultra saf su (30 mL H20) ve ardindan
3x20 mL metanol ile yikandi1 ve vakumlu etiiv i¢erisinde 60 °C’de 10
! Torr vakum altinda 5 saat kurutuldu [15]. Sentez mekanizmas1 Sekil
1’de sunuldu.

2.2. Ornek Karakterizasyonu (Sample characterization)

Grafen oksit, DR-UV/VIS (Shimadzu UV-3600 spektrofotometre) ve
Raman spektrumlart (Renishawln Via Reflex Raman Mikroskopi
Sistemi) ile analiz edildi. Ek olarak, GO ve GO-EDTA yapilarinin
FTIR spektrumlari, 4000 ve 400 cm™! arasinda Bio-Rad-Win-IR
spektrofotometresinde KBr diskleri olusturularak alindi. Ayrica, GO
ve GO-EDTA orneklerinin sifir yiik noktalar1 (pHpzc) pH drift
metodu kullanilarak belirlendi [16].

2.3. TFT Boya ve Co(ll) Iyon Cézeltisinin Hazirlanmast
(Preparation of TFT and Co(ll) ions as Adsorbate)

TFT (C17H19CIN2S, Sigma-Aldrich, Sekil 2°de sunuldu) ve Kobalt
(II) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2.6H20. Sigma-Aldrich) stok
¢ozeltileri destile su kullanilarak hazirlandi. Deneysel ¢aligmalarda
bu stok ¢dzeltilerde alinan rnekler 10-250 mg L' araliginda farkli
konsantrasyonlara seyreltildi.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)

Numunelerin adsorpsiyon yapisi; degisen temas siireleri (5-240 min),
konsantrasyon ve pH (2-10) degisiminin etkileri arastirildi. pH i
etkisi damla damla 0,1 M NaOH (Sigma-Aldrich) veya 0,1 M HCl
(%37. Sigma-Aldrich) soliisyonu eklenerek incelendi. Deneyler, 10
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Hummer Metodu

—_—
1. H,S0,, HNO;
2. KMNO,
3. H,0,
GRAFIT
—~COO Na* /~COO Na*
i (
—~COO Na* ~COO Na*
~—COO Na* ~—COO Na*

Sekil 1. Grafen oksit (GO) ve EDTA fonksiyonel Grafen oksitin (GO-EDTA) sentezi
(Synthesis of graphene oxide (GO) and EDTA functional Graphene oxide (GO-EDTA))

mg adsorban ve 10 mL farkli adsorban konsantrasyonlar i¢eren 20
mL’lik cam sigeler kullanilarak kontrollii sicaklikta (298 K) bir termal
calkalayic1 tizerinde gergeklestirildi. Son asamada, adsorbanlar
santrifiij edilerek uzaklastirildi (Scientific ICE-3000 series). Kalan
TFT boya ¢ozeltisinin absorbans degerleri UV-vis spektrofotometrisi
(Model Hitachi-2800) kullanilarak olgiiliirken, Co(Il) iyonlarinin
konsantrasyonu bir AAS (Atomic Absorption Spectroscopy, Thermo
Scientific ICE-3000 series) kullanilarak belirlendi. Adsorpsiyon
numunelerinde bulunan boya miktarin1 belirlemek igin boya
konsantrasyonunun kalibrasyon egrisi ve absorbansi belirlendi. TFT
boya soliisyonunun absorbansi, Shimadzu UV-1800
Spektrofotometresinde 418 nm dalga boyunda 6lgiildii. Adsorpsiyon
verilerinin analizinde, uzaklagtirma yiizdesi (% Adsorpsiyon) Es. 1’e

gore hesaplandi.
('le /

B (
s \

Sekil 2. TFT boyasinin kimyasal yapist
(Chemical structure of TFT dye)
%Ads = 2= x 100 (1)

Co
Dengede adsorpsiyon degeri. qe (mg g™!). Es. 2’ye gore hesaplandi.

(C _Ce) 4
o =Gt @
Burada, qc (mg g!) adsorbentin dengedeki adsorplama kapasitesini Co
ve Ce (mg L) baslangig final derisimlerini, V (L) ¢dzelti hacmini, m

(g) adsorbent kiitlesini ifade eder.

Korelasyon katsayisi (R?) (Es. 3) ve ki-kare (x2) (Es. 4) hesapland1 ve
deneysel (qe, exp) ve teorik (qe, cal) veriler arasindaki varyans
6l¢iildii ve uygun izoterm modeli secildi.

2 Zam=4)®
k™= 2(@m—Te)*+2(qm—qe)? @)
374

XZ — €\1=1 (qg,ex;_qg,calc)z (4)
ecalc

Izoterm, s1v1 fazdaki denge adsorbat konsantrasyonlari ile belirli bir
sicaklikta kat1 fazdaki denge adsorpsiyon miktar1 arasindaki iliskiyi
ifade eder. Tablo 1’de izoterm modelleri ve esitlikler sunuldu. Her
kosul altinda maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek igin,
deneysel verileri analiz etmek i¢in Langmuir modeli kullanildi.
Langmuir modeli, adsorbe edilen molekiiller (boyalar ve agir
metaller) arasinda hicbir etkilesim olmaksizin tek tip bir yiizey
iizerinde tek tabakali bir adsorpsiyon siirecini igerir [17]. Boyutsuz
ayirma (Ryp) faktoriiniin, belirlenmesi Langmuir izotermi ile ilgili
o6nemli dzelliklerin yorumlanmasi hakkinda bilgi verir ve bu degerler
adsorpsiyonun elveriglilik durumu hakkinda fikir sahibi olmamizi
saglar. 0 <Rr<1 ise adsorpsiyon uygundur; Rr = 1 ise lineer; RL = 0
ise tersinmez ve (RL> 1) ise elverigsizdir [18].

1
T 1+KLCy (5)

R,

Freundlich modeli, fiziksel anlami olmayan ampirik bir denklem
olarak kabul edilmistir. Yayinlanmig bircok makalede, heterojen
yiizeyler iizerinde ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil eder [19]. DR
modeli, Polanyi’nin teorisine ve adsorbandaki gbzeneklerin
dagilimmin Gauss enerji dagilimim takip etti§i varsayimina gore
gelistirilmistir.

E= (k)2 )

Es. 6°dan elde edilen E degeri, adsorpsiyonun fiziksel proses ( £ < 8
kJ mol ') veya kimyasal proses (8 < E < 16 kJ mol ! ) tarafindan
baskin olup olmadigini belirlemek i¢in siklikla uygulanir [20]. Sips
izotermi, heterojen sistemlerde adsorpsiyonun tahmin edilmesi ve
Freundlich izotermiyle baglantili yiikselen adsorbat
konsantrasyonunun sinirlandirilmasinin tistesinden gelinmesi igin
¢ikarilan Langmuir ve Freundlich modellerinin birlesik bir seklidir.
Digiik adsorbat konsantrasyonlarinda, Freundlich izotermine
indirgenir; yiiksek konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine
benzer bir sekilde tek tabakali bir adsorpsiyon 6ngoriir. Bu nedenle,
Sips izotermi sadece tek tabakali adsorpsiyon sistemlerini tanimlamak
icin kullamilacaktir [21]. Adsorpsiyon hizinin tahmin edilmesi
muhtemelen adsorpsiyon sistem tasariminda en 6nemli faktorlerdir.
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Boya ve metal iyonunun uzaklagtirilmasinda kinetik verileri
karakterize etmek i¢in Tablo 2’de sunulan yalanci birinci derece
(PFO), yalanci ikinci derece (PSO), Partikiil i¢i difiizyon ve Boyd
modelleri kullanildi. Bu veriler, adsorpsiyon hizini, mekanizmasini ve
hiz smirlayict adimlari tahmin edebilmede gerekli parametrelerdir
[22].

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1.GO ve GO-EDTA’nmin Karakterizasyonu (Characterization of GO
and GO-EDTA)

Grafen oksit Hummer metoduna gore grafitten ¢ikilarak elde edildi.
Sekil 3’te GO’nun alinmis olan DR-UV/VIS ve Raman spektrumu
verilmektedir. GO i¢in 232 ve 306 nm’de sirasiyla aromatik C-C
halkasinin n—n* gegisi ile C=0 baginin n—n* gegisi goriilmektedir
[23]. GO igin 2500-500 cm! araliginda almmis Raman spektrumunda
karakteristik D ve G bantlan1 sirasiyla 1330 ve 1580 cm™’de
goriilmiistiir [24].

EDTA ligand1 GO yiizeyine metanol igerisinde geri sogutucu altinda
reflaks yontemiyle dekore edildi. GO yiizeyinin EDTA ile
fonksiyonellestirilmesinin irdelenmesi amaciyla FTIR analizleri de
GO ve GO-EDTA malzemelerinden gergeklestirildi. Sekil 4 igerisinde
her iki malzemeye ait karsilastirmali FTIR spektrumlar1 birlikte
verilmektedir. GO’ya ait -OH titresim band1 3452-3344 cm ’de, C=0
kuvvetli titresim band1 1723-1708 cm™!' de, C=C titresim band1 1616-
1577 cm™de, C-O (epoksi) titresim bandlari 1058- 853 cm™’de
beklendigi tizere goriildii. GO-EDTAya ait —OH/-NH titresim band1
3431-3217 cm "de, GO yapisinda goriilmeyen ve GO-EDTA’ya ait
yeni C-NR; titresim bandlar1 2930-2824 cm™’de, C=O0 titresim band1
1697 cm'’de daha zayif olarak gozlendi. C-O (epoksi) kuvvetli
titresim band1 1115 cm™’de ve Si-O-C 1045-931 cm™”de beklendigi
iizere goriildi. GO’ya ait spektrumda goriinmeyen 698 cm™’de
goriilen yeni band Si-OH bandina atfedildi. C=0 titresim bandinin
GO-EDTA yapisinda ¢ok zay1f sekilde goriilmesi ve Si-O-C ve Si-OH
titresim bandlarinin yeni goriilmesi GO yapisinin yiizeyinin N-[(3-
Trimetoksisilil)propil]etilendiamin triasetik asit trisodyum ile
fonksiyonellestirildigini gostermektedir [25].

GO-EDTA/TFT ve GO-EDTA/Co yapilarina ait adsorpsiyon sonrast
FTIR spektrumlar1 karsilagtirmali olarak verildi (Sekil 5°de). GO-
EDTA yapisina ait 3431 cm™ " deki -OH titresim bandinin kayboldugu
-NH titresim bandlarmin 3020-3057 cm e kaydigi, GO-EDTA’ya ait
2930-2824 cm’de gorillen C-NR: titresim bandlarinin 2866-2700
cm’de yayvanlastigi goriildii. Yapiya ait zayif gozlenen C=0

titresim bandi1 1716 cm "’ de daha kuvvetli olarak gozlendi. 1045-931
cm’de goriilen Si-O-C ve 698 cm’de goriilen Si-OH bandlarinin da
zayifladigi goriilmektedir. Adsorpsiyon neticesinde GO-EDTA
ylizeyindeki benzer pik degisimleri, TFT ve Co yapilarinin benzer
etkilesimlerle yiizeye tutundugunu géstermektedir.

Gegirgenlik (%)

1 ~
3431 cm 2930-2824 cm !

A 1 N 1 M 1 A [l A 1 A 1 M Il
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1sem’t

Dalga sayisi (cm—l)

Sekil 4. GO ve GO-EDTA yapilarina ait FTIR spektrumlari
(FTIR spectrum of GO and GO-EDTA structures)

3.2. Adsorpsiyon Sonuglart (Adsorption Results)

3.2.1.Temas siiresinin kaldirma verimliligine etkisi
(Effect of contact time on the removal efficiency)

Sekil 6 incelendiginde GO-EDTA o6rnegi iizerine TFT boyasinin ve
Co(II) iyonlarinin adsorpsiyonu ilk 25 min’da hizla artar ve 30 min’de
neredeyse dengeye ulagir. GO 0rnegi lizerine adsorpsiyonda ise ilk 25
min’de hizlanir sonra yavaglar ve yaklasik 125 min’de dengeye
ulagmaya baglar. Boya ve metal iyonlarinin farkl: siirelerde dengeye

0,9 [— GO|

Absorbans (a.u)

Siddet (a.u)

T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

T v T v T v T v T v T v T
600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Raman kaymasi (¢cm )

Sekil 3. Grafen Oksitin DR-UV/VIS ve Raman spektrumu (DR-UV/VIS and Raman spectrum of Graphene Oxide)
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ulagmalar1 gbz 6nline alinarak tam dengeye gelme siiresi i¢in hem GO
hemde GO-EDTA c¢alismalarinda adsorplama siiresi 150 min olarak
kararlagtirilmustir.

GO-EDTA/Co
G )-I'ZD']'AII:EI"'I'

g =
=
=

o

2
o

o
Qo

GO-EDTA
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5. GO-EDTA/TFT ve GO-EDTA/Co(Il) yapilarina ait FTIR
spektrumlart
(FTIR spectrum of GO-EDTA/TFT and GO-EDTA/Co(II) structures)
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Sekil 6. GO ve GO-EDTA iizerine TFT ve Co(Il) iyonu
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (The effect of contact time on
TFT and Co(II) ion adsorption on GO and GO-EDTA)

3.2.2. pH’ min etkisi (Effect of pH)

Sifir yiik noktasinin (pHpzc) lizerindeki pH degerlerinde GO ve GO-
EDTA o6rneklerinin yiizeyi negatif yiikliidiir ve bu degerler pH drift
yontemi ile dl¢iilmiistiir [26]. Sekil 7 a’da GO ve GO-EDTA ornekleri
olduk¢a genis bir pH araliinda (pH=2-12) negatif yiikli yiizey
sunmaktadir. GO’nun genis bir pH aralig1 boyunca, tipik olarak 2-11
arasinda negatif yiiklii kaldig: bildirilmistir [27-30]. Bununla birlikte
pH arttik¢a denge, ayrismig karboksilat anyonu lehine degistiginden
GO daha negatif yiiklii hale gelir ve katyonik boyalar ve agir metal
iyonlar1 igin daha yliksek bir uzaklastirma verimliligi ile sonuglanir
[31]. Bu bilgiler 15181nda, TFT boya ve Co(1I) iyonlarinin GO ve GO-
EDTA iizerine % adsorpsiyonun pH’ya bagl degisimi incelendi ve
Sekil 7 (b) ve (c)’de sunuldu. Sekil 7(b) incelendiginde GO ve GO-
EDTA tizerine TFT boya adsorpsiyonu i¢in pH araligi sinirlidir. pH<4
ve pH>8 araliginda UV spektrofotometeresinde 6lgiim alinamamustir.
Hack ve ark,. 2015 yilinda sunduklari ¢alismada; diisiik pH’larda TFT
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sinyalinde ani bir "ya hep ya hi¢" diislisiine neden olurken, alkali
cozeltilerde TFT sinyali zaman icinde kademeli olarak azaldigim
bulmuslardir. Buna sebep asidik pH’ta dimetilamino grubunun
nitrojen atomunun protonasyonu ve bazik pH’da TFT hidroksilasyonu
olabilir [32]. Co(ll) iyonlarmin GO ve GO-EDTA iizerine
adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Sekil 7(c)) incelendiginde pH=2-5
araliginda arttigin1 ve pH= 5-8 araliginda sabit kaldigin1 géstermistir.
Bu egilim daha diigiik bir pH’ta GO ve GO-EDTA’nin yiizey aktif
bolgelerinde sulu H* iyonlar1 ve metal iyonlar1 arasindaki rekabetgi
adsorpsiyon ile agiklanmaktadir. Ancak artan pH ile olumlu
adsorpsiyon gézlenmistir. Daha yiiksek pH’da (> 7.0) Co(II) iyonu
hidratli kompleksler olusturarak ¢oker. Bu nedenle, daha yiiksek pH
seviyelerinde incelemeler yapilmamistir [33, 34]. Dolayisiyla, pH
grafiklerinden yola ¢ikarak etkili TFT boya (%99,80-99,97) ve Co(1I)
iyonlar1 (% 96,91-97,16) gideriminde optimum kosul olarak pH~7
olarak belirlenmistir.

3.2.3.Farkli iyonlarn etkisi (Effect of various ions)

Atik su genellikle belirli miktarlarda inorganik kirleticileri de igerir.
Atik sudaki inorganik tuz iyonlarinin varligi, adsorplamay: azaltarak
veya artirarak adsorpsiyon davranigini etkiler [35]. Bu nedenle, pratik
su aritma uygulamalarinda birlikte bulunan iyonlarm adsorpsiyon
iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in (Ci=0,3 M) KNO3, CaCOs,
Ca(NOs3)2.4H20, NaCl ve MnCl2.H20 gibi tuz iyonlar1 se¢ilmistir.
Sekil 8’de sunulan grafik incelendiginde eklenen tuzlarin TFT boya
giderimine fazla bir etkisi gézlenmezken, Co(II) iyonu gideriminde
olumsuz etki gozlenmistir. Bu azalma, elektrostatik etkilesim
nedeniyle ¢o6zeltideki katyonlarin rekabetinin etkili oldugunu
gostermektedir. Elde edilen sonuglar ile, Co(Il) iyonlarinin GO ve
GO-EDTA iizerine adsorpsiyonunda iyonik kuvvetlerin daha etkili
oldugu sdylenebilir [34, 36]. Bu 6zellik GO ve GO-EDTA’ nin iyon
degisim mekanizmasma uygunlugunu ve farkli iyonlarla ¢aligma
ortamlarini desteklemektedir [37].

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri (Adsorption Isotherms)

Izoterm modelleri, ayni kosullar altinda bir birim kirletici kiitlesini
¢ikarmak igin gerekli olan adsorban hacmi veya miktari hakkinda
bilgi sunar. 1ki parametreli Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich ve ii¢ parametreli Sips izotermleri elde edilen denge
verilerine uygulandi. Test edilen tiim modeller i¢in ¢izilen grafikler
Sekil 9°da ve hesaplanan izoterm parametreleri Tablo 1’de sunuldu.
Denge verilerini en iyi tamimlayan model, en yiiksek korelasyon
katsayilarina (R?) ve sifira yakin ki-kareye ()?) dayah olarak segildi.
Tablo 1°de elde edilen sonuglar, Langmuir izoterm modelinin (R?=
0,9701-0,9971; y*>= 0,1154-0,5345) en iyisi oldugunu ve ardindan
yakin bir performans sergileyen Sips izoterm modelinin (R?>= 0,9698-
0,9969; x>= 0,1000-0,3826) geldigini ortaya koydu. Langmuir
izotermi, tlim adsorpsiyon bolgelerinin ayni ve enerjik olarak esdeger
oldugunu, adsorpsiyonun homojen olarak gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Boya molekiilii belirli bir bolgeyi daha fazla isgal
etmediginde, yapisal olarak homojen ve tek tabakali adsorpsiyon
gerceklesir. Molekiiller aras1 kuvvetler mesafe ile hizla azalir ve sonug
olarak adsorbanin dis yiizeyinde adsorbatin tek katmanl kaplamasinin
varligi tahmin edilebilir [38]. Ayrica, Langmuir modeli tarafindan
hesaplanan maksimum adsorpsiyon miktar1 (qmax) TFT igin
389,3178 mg g (GO), 1009,5300 mg g' (GO-EDTA) ve Co(Il)
iyonu igin 736,9153 mg g'!' (GO), 1304,3525 mg g' (GO-EDTA) bu,
deneysel veri gexp degerlerine yakindir. RL degerleri incelendiginde
adsorpsiyonun uygunlugu goriilmektedir. Freundlich modeline ait 1/n
<1 degerleri adsorpsiyonun uygunluk seviyelerinin miikemmel
oldugunu gostermektedir [39]. Dubinin-Radushkevich izoterm
modeli, adsorpsiyon islemi sirasinda enerjideki degisikliklere
odaklanir. Diisiik aktivasyon enerjisi (Ea<40 kJmol™), fizisorpsiyon
mekanizmasinin ve difiizyon kontrollii islemin 6zellikleridir. Tablo
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Sekil 7. GO ve GO-EDTA o&rneklerine ait pHpz degerlerinin belirlenmesi (a), GO ve GO-EDTA iizerine TFT (b) ve Co(II) iyonu (c)
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

(Determination of pHch values of GO and GO-EDTA, Effect of pH on the
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adsorption of TFT (b) and Co(1I) ion (c)) onto GO and GO-EDTA)

90
80
B GO/TF
20 GO/TFT
GO-EDTA/TFT

60 u GO/ Co (1)

50 # GO-EDTA/ Co (1I)
30

20

10

0

NaCl MnCl,.H,O

Sekil 8. GO ve GO-EDTA nin adsorpsiyonuna yabanci iyon etkisi (Ci = 0,3 M (yabanci iyon); Ci= 30 mg L! (boya/metal iyon); T =
298 K; pH="7)

(Foreign ion effect on the adsorption of GO and GO-EDTA (C;=0.3 M

1°de, serbest enerji E (0,7046-2,2951) 8 kJ mol’den azdir, bu da
adsorpsiyon igleminde fiziksel kuvvetlerin rol oynadigini gosterir.
Yiiksek adsorbat konsantrasyonlarinda, Sips izoterm modeli, R?
degeri ile de Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu
desteklemektedir [40].

(foreign ion); C; = 30 mg L' (dye/metal ion); T = 298 K; pH= 7))

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon kinetigi, GO ve GO-EDTA iizerine TFT ve Co(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonunun hiz belirleyici adimidir ve Lagergren
yalanci birinci derece (PFO) ve yalanci ikinci derece (PSO)
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Sekil 9. Adsorpsiyon izoterm modelleri GO/TFT (a);

GO-EDTA/TFT(b); GO/Co(II)(c); GO-EDTA/Co(II) (d)

(Adsorption isotherm models GO/TFT (a); GO-EDTA/TFT (b); GO/Co(1l) (c); GO-EDTA/Co(1l) (d))

Tablo 1. Adsorpsiyon izoterm parametreleri (Adsorption isotherm parameters)

TFT Co (II)
[zoterm/Model /_l_\
GO GO-EDTA GO GO-EDTA
qm(mg g) 389,3178 1009,5300 736,9153 1304,3525
KL 0,7951 7,1568 0,0277 0,0189
Langmuir ] RL 0,0592 0,0069 0,0484 0,7257
R? 0,9971 0,9879 0,9701 0,9887
1 0,1434 0,5345 0,1154 0,4551
Kr 15,8478 57,8130 21,5800 26,0057
Freundlich 1/n 0,5742 0,5922 0,8319 0,8992
R? 0,9922 0,9819 0,9562 0,9873
1 0,6920 0,8005 0,1000 0,5112
qm (mg g) 241,1591 946,3894 236,1394 860,6030
‘ Kbr 0,5631 0,1293 2,6338 0,6028
Dubinin-Radushkevcih : Epr 1,0612 1,4021 2,2951 0,7046
: R? 0,8813 0,9830 0,9550 0,9902
1 0,5117 0,7557 0,1736 0,3372
qm (mg g) 285,6544 1021,1822 246,4947 960,6030
as 63,5037 0,0116 0,5667 0,6028
Sips ) n 0,8243 0,3768 0,7014 0,7046
R? 0,9899 0,9969 0,9698 0,9902
— 2 0,3826 0,1158 0,1000 0,3372

modellerinden kinetik verileri Tablo 2’de sunulmustur. PSO kinetik
modelinin R? degeri diger modellere gore ¢ok daha yiiksektir ve PSO
modelinden elde edilen qe degeri hesaplanan qe degerine ¢ok daha
yakin hesaplandi. Bu nedenle, PSO modeli, GO ve GO-EDTA iizerine
378

TFT ve Co(Il) iyonlarmin adsorpsiyon davranigini en iyi sekilde
tanimlamaktadir. Ayrica, hiz smirlayici adimini agiklamak igin
partikiil i¢i difiizyon modeli kullanildi (Sekil 11). Eger orijinden
gecen dogrusal bir grafik elde edilirse, adsorpsiyonun yalnizca
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Sekil 10. Adsorpsiyon kinetik modelleri GO/TFT (a); GO-EDTA/TFT (b); GO/Co(Il) (c); GO-EDTA/Co(II) (d)
(Adsorption kinetic models GO/TFT (a); GO-EDTA/TFT (b); GO/Co(Il) (c); GO-EDTA/Co(II) (d))

Tablo 2. Kinetik model verileri (Value of constants of various kinetic models)

TFT Co (IT)
Kinetik Modelleri /—J—\ /—J—\
GO GO-EDTA GO GO-EDTA
Qe (mg g 29,9255 29,9870 28,9980 29,1262
o birinct derece _[ Q. (caby (mg &) 92512 50324 3,0053 12,4968
1 ki (min") 0,0470 0,0011 0,0011 0,0149
R 0,9046 0,9860 0,8677 0,7298
Ge.caby (mg &) 209401 30,0300 29,0698 29,1545
Pseudo-ikinci derece J k2 (g mg™! min!) 0,0334 0,0140 0,0650 0,0110
l R? 1,0000  1,0000 10000  1,0000

partikiil i¢i difiizyon yoluyla ilerlemesi beklenir. Orijinden gegmeyen
dogrusal bir grafik elde edilirse, siirecin iki veya daha fazla adimla
kontrol edildigi varsayilabilir [41]. Bu c¢aligmadan elde edilen
grafikler, orijinden gegmeyen lineer grafikler seklindedir. Bu nedenle,
elde edilen sonuglar adsorpsiyonun partikiil i¢i difiizyon yoluyla
ilerlemesine ragmen, islem igin sadece hizi kontrol eden adim
olmadigimi ortaya koymustur. Grafikler ayrica, film difiizyonu ile
adsorbanin dis yiizeyine TFT boya ve Co(Il) iyonlarmin taginmasi
yoluyla ilerledigini, TFT boya ve Co(Il) iyonlarinin adsorbanlarin

gozeneklerine partikiiller arasi difiizyon ile devam ettigini ve ardindan
partikiil i¢i difiizyonun yavagladigin1 gostermektedir [42].

Sekil 12°de sunulan Boyd grafiklerinde ise egrinin orijinden
gegmemesi, yani adsorpsiyon hizi esas olarak sivi film difiizyonu
tarafindan kontrol edildigini desteklemektedir. Partikiil i¢i difiizyon
ve Boyd modeline gore adsorpsiyon kinetigi, esas olarak sivi film
diflizyonu tarafindan kontrol edildigini bunun yaninda partikiil i¢i
difiizyondan da etkilendigini gostermektedir [43].
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Sekil 12. Boyd modelleri GO/TFT; GO-EDTA/TFT (a) ve GO/Co(1l); GO-EDTA/Co(1)(b)
(Boyd models GO/TFT; GO-EDTA/TFT (a) and GO/Co(II); GO-EDTA/Co(1I) (b))

3.5. Desorpsiyon (Desorption)

Desorplama orani incelenen GO ve GO-EDTA 6rneklerinin grafigi
Sekil 13’te sunulmaktadir. Bu grafige gore, TFT boyasini desorplama
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oran1 %92

ve %95 iken, Co(II) iyonunun desorplama orant %70 ve

%74 olarak elde edildi. Bu fark, Co(II) iyonunun EDTA yapisinda yer

alan —COONa aktif ucunda iyon degisimi neticesinde (-COO-Co-
0OOC-) kuvvetli bir iyonik bag yapmasindan kaynakli olabilir [44—46].
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3.6. Adsorpsiyon Mekanizmasi (Adsorption Mechanism)

Kirleticilerin ~ adsorpsiyonuna  katkida  bulunan  etkilesim
mekanizmalari, n-m etkilesimi, H-bagi, komplekslesme, iyon
degisimi, elektrostatik ¢ekim ve digerlerini igerir. Tek bir mekanizma
ile kirleticilerin grafen adsorbanlari iizerindeki tiim immobilizasyon
davranigi nadiren hesaba katabilir [47]. GO ve GO-EDTA yapilarinm
oksijen (-OH ve C-O epoksi ve -COOH) ve azot igeren (-CNRz)
fonksiyonel gruplarinin hidrojen bagi, anyonik uglarin (-COO)
elektrostatik etkilesim gosterdigi ve benzen halkalarma sahip
yapilarin 7-t etkilesimleri yoluyla adsorpsiyonda &nemli bir rol
oynadigi séylenebilir (Sekil 14). GO ve GO-EDTA yapilarinin Co(II)
iyonu adsorpsiyonunda hem karboksilik asit uglarinin elektrostatik
etkilesimleri, fonksiyonel grupta yer alan azot atomlarinin dondr atom
olarak metale koordine olabilecegi ve gozenekli yapiya ait benzen
halkalarindaki m-m etkilesimi yoluyla birka¢ farkli etkilesimle
adsorpsiyonuna katki sagladigi sdylenebilir. Ayrica bu etkilesimlere
ek olarak; GO ve GO-EDTA’da bulunan benzen halka yapilan ile
TFT boya organik kirleticiler arasindaki n-r etkilesimlerinin oldugu
tahmin edilmektedir [39, 48, 49]. Bu yapilarin sulu ¢ozeltide benzer

Sekil 14. GO-EDTA yiizeyi tizerindeki TFT ve Co(II) iyonlarina ait olasi etkilesimlerin sematik gdsterimi (Schematic
representation of possible interactions of TFT and Co(1I) ions on the EDTA surface)

Tablo 3. TFT boya ve Co(Il) iyonlarimin uzaklastirilmasi igin farkli adsorbanlarin karsilastirilmast
(Comparison of different adsorbents for removal of TFT dye and Co(1l) ions)

Adsorpsiyon Kapasitesi

izoterm

Adsorbent Adsorbat pH (qu (mg 1)) Modeli Referans

Magnetic chitosan nanoparticles Co (IT) 55 274 Langmuir [8]

Carboxymethyl chitosan hydrogel Co (II) 5 72.8 Langmuir [23]

MW@AMS Co (1D 6 877 Fruendlich [9]

GO | 736.91 Langmuir |

GO-EDTA G T 3043 Sips | Bucalisma
| 389.3 Freundlich |

GO GO-EDTA | TFT 7 1009.5 Sips | Bu ¢alisma
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kirleticilerin varliginda (organik ve inorganik) etkin olabilecegi
sOylenebilir.

3.7. Diger Adsorbentlerle Kiyas (Comparison with Other Adsorbents)

Tablo 3’ te farkli adsorbentlerin TFT ve Co(II) iyonu giderimi ile ilgili
caligmalar sunulmugtur. Ozellikle TFT boyasi giderimi ile ilgili
izoterm modelleri ile agiklanan adsorpsiyon caligmalar1 oldukga az
sayidadir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu c¢aligmada, egsiz 6zelliklere sahip Grafen oksit sentezi ve yilizey
aktivitesini arttirmak i¢in (—OH, ~COOH ve -CNR: gruplarini igeren)
EDTA ile fonksiyonellestirilmesi ¢alisildi. Fonksiyonellestirilen
yapinin yiizeyindeki gruplarm etkisiyle calismanin ana hedefi olan
cevre igin tehlikeli olarak ifade edilen organik ve inorganik
kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden giderimindeki etkinligi incelendi. TFT
boyast ve Co(Il) iyonlarmin, GO-EDTA 6rnegi ilizerine yaklagik 25
min gibi hizli bir siire i¢inde adsorplandigi gozlendi. GO yapist
tizerine Co(ll) iyonu adsorplanmasinin daha uzun siire alabilecegi
diigiiniilerek  (ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin azhigr dikkate
alinarak) calismanin optimum siiresi 150 min ve adsorplamada en
etkin ¢ozelti ortam1 pH=7 olarak belirlendi. Farkli iyonlarin varliginda
TFT boyasini adsorplama veriminde belirgin degisiklik olmazken,
Co(II) iyonun adsorplanmasi farkli iyonlarin varliginda (kati1 destek
iizerinde farkli baglanma noktalar1 ve metal iyonlarmin baglanma
aktiviteleri farkl1 oldugundan) diisiis gézlendi. izoterm modellerinden
Langmuir izoterm modelini takip eden adsopsiyon isleminin
maksimum adsorplama kapasiteleri (qm) oldukga yiiksek elde edildi
(GO ve GO-EDTA iizerine sirasiyla; TFT boyasi i¢in 389,3178 mg g
I ve 1009,5300 mg g', Co(Il) iyonu igin 736,9153 mg g'lve
1304,3525 mg g!). Hem boyanm (TFT) hem de metal iyonunun
(Co(I)) kinetik wverileri, PSO kinetik modeline oldukga iyi
uymaktadir. Partikiil i¢i difiizyon ve Boyd modeline gore, adsorpsiyon
kinetigi esas olarak siv1 film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi ve
ayrica partikiil i¢i difiizyondan da etkilendigi belirlendi. Desorpsiyon
grafiginde, TFT boya desorpsiyonunun oldukea iyi oldugu goriildii.
Farkli noktalardan baglanma olasilig1 ifade edilen (Sekil 13) Co(II)
iyonunun desorpsiyonunun az oldugu goriildi. Co(Il) iyonunun
desorpsiyonundaki diisiisiin nedeni EDTA yapisinda bulunan —
COONa uglarinda iyon degisimi neticesinde olusan bagin kuvvetli
olusu ve azo gruplarinin metalle koordine olabilecegi gibi olasi etkiler
dikkate alindiginda desorpsiyonda uygulanan parametrelerin, Co(II)
iyonlarinin isgal ettikleri tiim alanlardan desorpsiyonuna yeterli
gelmedigini diisiindiirmektedir. TFT boya molekiiliinde bulunan
benzen halkalar1 ile GO ve GO-EDTA yapisinda bulunan benzen
halkalarmm n-n etkilesimine girdigi, yap: lizerindeki fonksiyonel
gruplarla hidrojen bagi yapmasi ve karboksilik asit uglarinda iyon
degisimi neticesinde elektrostatik etkilesim yapmast Co(Il) ve
TFT nin adsorpsiyonunda etkili olmustur. Sonug olarak, GO ve GO-
EDTA yapilarinin, sulu ¢dzeltiden organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirllmasinda oldukca etkili adsorbentler olabilecegi ortaya
konulmustur.
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