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Agir Metal Gideriminde Grafen Uygulamalari: Adsorpsiyon Teknolojisi
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Oz: Diinyada artan niifus ile endiistrilerde asir1 iiretim ve tiiketim dogmustur. Bu durum endiistriyellesmenin hizla gelismesine
ve beraberinde endiistriyel atiksularin igeriklerinin degismesine neden olmaktadir. Endiistriyel tiretimler sirasinda toksik madde
icerikli atik su olugsmakta ve bu sularin dogaya verilmesi ekosistem i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu amagla verimli bir
sekilde atiksularin geri kazanilmasi veya dogay tehdit etmeyecek sekilde artilarak desarj edilmesi oldukga dnemlidir. Grafen
nanomalzemesinin yiiksek iletkenlik ve genis ylizey alanina sahip olmasi gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
farkli materyallerle islevsellestirilerek nanokompozit ve biyo-nanokompozit adsorbanlar sentezlenmeye baslanmustir.
Endiistriyel atiksulardan agir metal giderimi {izerine yapilan arastirmalarda karbon bazli nanomalzeme olan grafen ve
tirevlerinin kullanilmas1 son zamanlarda ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Grafen bilim diinyasinda gostermis oldugu fark edici
ozelliklerini adsorpsiyonda da gostermektedir. Grafen bazli olusturulan kompozit yapilar; hem fungus gibi
mikroorganizmalarla olusturulan biyokompozit yapili adsorbanlar hem de Fe, FesO4, EDTA ve PVP gibi kimyasallar ile
olusturulan kompozit yapili adsorbanlar diger adsorbanlarla karsilastirildiginda verimli bir sekilde ayricalik gostermektedir.
Bu makalede son yillarda dikkat ¢ekici 6zellikleri ile ilgi odagi haline gelmis grafenin, adsorpsiyon teknolojisindeki uygulama
caligmalart incelerek literatiirde yer alan nanokompozit adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, grafen oksit, atiksu aritimi, agir metal giderimi, nanokompozit
Graphene Applications in Heavy Metal Removal: Adsorption Technology

Abstract: Increasing population demands in the world have caused overproduction and consumption in industries. This
situation causes the rapid development of industrialization and the change of the contents of industrial wastewater. Wastewater
containing toxic substances is generated during industrial production and the discharge of these waters into nature poses a
serious threat to the ecosystem. For this purpose, it is very important to efficiently recycle wastewater or to be treated and
discharged in a way that does not threaten the nature. Due to the various physical and chemical properties of graphene
nanomaterial, such as its high conductivity and large surface area, it has been functionalized with different materials and
nanocomposite and bio-nanocomposite adsorbents have been synthesized. The use of graphene and its derivatives in studies
on heavy metal removal from industrial wastewater has recently attracted much attention. Graphene also shows its distinctive
properties in the scientific world in adsorption. Graphene-based composite structures; both biocomposite adsorbents formed
by microorganisms such as fungi and composite adsorbents formed with chemicals such as Fe, FesO4, EDTA and PVP are
efficiently distinguished compared to other adsorbents. In this article, the application studies of graphene in adsorption
technology are examined and the adsorption capacities of nanocomposite adsorbents in the literature are evaluated.
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1. Giris

Insanligin yeryiiziindeki yasamni siirdiirebilmesi icin en énemli yasam kaynaklarindan biri sudur. Son
yillarda, yasam kalitesini arttirmak amaciyla asir1 miktarda tiretim ve tiiketim gerceklesmektedir. Artan tiiketim
talebi karsilayabilmek icin tiretimde hizli bir artis olmus ve endistriyellesme de kapasite artmuistir. Endiistride artan
iiretime paralel olarak su tiikketimini de katlanarak artmistir. Uretim sirasinda kullamlan su kaynaklar1 ekosistemin
aritma kapasitesinin iizerinde atik su olarak geri donmekte ve var olan temiz su kaynaklarini da kirletmektedir. Su
an diinyada 6zellikle kurak ve yar1 kurak iilkelerde ciddi anlamda su kitlig1 yasanmaktadir. Hali hazirda bulunan
su kaynaklarmin tiiketimi ve yiiksek miktarlarda atik su olusumu g¢evre teknolojileri arastirmacilarini ¢6ziim
arayislarina yonlendirmistir.

Hizla artan niifusun ve iklim degisikliginin de etkisi; atik su aritiminda yeni aritim yontemleri ve teknolojiler
dogurmaktadir [1]. Giinlimiiz su problemleri goz Oniine alinarak gelecege yonelik teknolojiler tretmek ve
siirdiiriilebilirligi saglanmasi istenilmektedir. Cevresel anlamda ciddi problemler doguran endiistriyel atiklarin igerigi tipik olarak;
radyoaktif kirleticiler, boyar maddeler, toksisite etkisi yiiksek maddeler, farmasotik kimyasal maddeler, agir
metaller ve organik kirleticilerden olugmaktadir [2—4].
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Sularda radyoaktif kirlilige yol agan endiistrilerin kaynagi; radyoaktif niikleer reaktorlerden ve radyoaktivite
temelli tibbi kaynakl atiklardir. Radyoaktif kirlilikler dogada topragin yapisini bozarak bitkilerin geligsimine engel
olup canlilarin mutasyona ugramasi ve kanser gibi hastaliklarin diinyada yayilmasina neden olmaktadir [5]. Agir
metal Kirleticileri, metallerden 5 g/cm daha biiyiik yogunluga sahiptir [6]. Kursun, civa, kadmiyum, arsenik ve
krom farkli endiistrilerde kullanilan yaygin agir metallerden bazilardir [7]. Agir metallerin sularda ¢6ztinmesi ve
WHO’nun belirledigi sinirlarin iizerinde dogaya desarj edilmesi flora ve faunayi etkilemekte ve ayni zamanda
insan saglig1 agisindan karaciger ve norolojik rahatsizliklar gibi ciddi hastaliklara neden olmaktadir [8]. Bir diger
aritimi zor ve kullanimi yaygin olan kirletici ise pestisitlerdir. Cok diisiik konsantrasyonlar da canli yagsamini tehdit
eden ve dogada geri doniigii olmayan hasara yol agmaktadir. Pestisitlerin dogada yayilip insan viicuduna taginmasi
norolojik hastaliklara, karaciger rahatsizliklarinin yaninda hormonal bozukluklara sebep olarak riskli ve kusurlu
dogumlara yol agabilmektedir [9]. Fenol bakimindan igerigi yiiksek atiksulara bakildiginda olusturdugu en énemli
tehdit insan viicudunda birikmesidir. Tlag sanayi alaninda ise bir diger tehdit antibiyotiklerdir. Antibiyotiklerin
diinyada yillik tiikketimi 100.000 i astig1 ve yaklasik 20 tona ulasabildigi bildirilmistir [10]. Insan viicudunda
metabolik olarak bozulmaya ugramayan antibiyotiklerin ortalama %601 atik sistemine atilir. Antibiyotigin
bozulmast sonucu olusan yan iriinleri toksik oldugundan ekosistem agisindan biiyiik problemlere yol
acabilmektedir. Arastirmalarda ulasilan son bilgilere gore; 100.000 den fazla farkli endiistrilerde kullanilan cesitli
boyar maddeler sucul ortama verilmektedir [11]. Su diinyasina en biiyiik katkiy1 yapan endiistri alanlar tekstil,
boya, kagit ve deri sanayidir [11, 12]. Sucul ortama verilen boyar maddeler giines 1sinlarinin ortama girisini
engellemesi ve sudaki oksijen miktarinin diismesi sonucu sudaki canlilarin yasamlarini tehlikeye atmaktadir. Tiim
bu ortaya ¢ikan problemlerin temel kaynagi su kirliligidir. Sularin kirlenmesinin ve aritilmamasinin yaninda hali
hazirdaki tatli su kaynaklarinin da tiikenmesi diinyada ciddi bir etki yaratmigtir. Yukarida belirtilen kirleticilerin
tamaminin yetersiz aritimi veya hi¢ aritilmadan dogal ortama desarji; ilizerinde yasanilan ekosistemin yok
olmasiyla birlikte insan sagligini etkilemektedir.

Atik sularin aritiminda kullanilan geleneksel atiksu aritma teknolojilerinde sirasiyla kimyasal ¢oktiirme,
membran filtrasyonu, elektrokimyasal aritim, adsorpsiyon vb. yaygin kullanilan yontemlerdir [13-16]. Aritma
yontemleri ve dezavantajlart Sekil 1°de verilmektedir. Bu yontemlerin bazilarmin yetersizlikleri, uygulama
zorluklar1 veya maliyetleri gevre teknolojileri alaninda yeni yontemlerin bulunmast i¢in yapilan ¢aligmalara yol
gosterici olmustur.

Sekil 1. Geleneksel su aritma yontemleri ve dezavantajlart
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Belirtilen aritim teknolojileri arasinda gelistirilmesi ve uygulanabilirligi acisindan en verimlisi
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon yonteminin maliyet agisindan uygunlugu, kullaniminin kolaylig: ve toksik organik-
inorganik tiirlerin sulu ortamdan kolay ayrilabilirligi ve ayrilan toksik materyalin biyolojik yapilar1 etkilemeden
bertarafinin saglanmasi yontemin avantajlarini 6n plana ¢ikarmaktadir [17]. Adsorpsiyon teknolojisinde en 6nemli
kriter adsorbanin desorpsiyon kapasitesidir. Desoprsiyon kapasitesi yiiksek olan bir adsorbanda toksik ve tehlikeli
nitelikteki bir atik giivenli bir sekilde geri kazanilabilmektedir.

1.1 Grafen ve aritim teknolojileri

Son yillarda nanoteknoloji alaninda karbon bazli malzemelerin iiretimi artmaktadir. Cevre teknolojilerinde
aritim i¢in verimli malzeme {retiminde karbonlu malzemeler kullanilmaktadir. Ancak bu karbon bazli
malzemelerin gelisen teknoloji ile iiretilmesi sonucu elde edilen verimli iirlinlerin kullanilmasiyla yapilan atiksu
arttimlarindaki verim artiglart gelecek vadetmektedir. Karbon bazli malzemelerden biri olan grafen tarihsel
gelisiminden bu yana atik su aritimi dahil pek ¢ok alanda kullanilmaya baglanmstir [18]. Grafenin iyi bir adsorban
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olarak cevresel iyilestirmede kullanilmasi gelecekte su aritimma umut veren yeni bir teknoloji olmasi ile dikkat
¢ekmektedir.

Yenilikgi malzeme {iiretiminde grafenin kullanilmasinin 6nemli avantajlar1 vardir; yiiksek elektriksel
iletkenligi, iyi bir mukavemet yapisina sahip olmasi ve ¢evresel olarak uyumlu olmasi grafen tiirevli kompozit
malzemelerin ¢evre teknolojilerinde kirleticilerin sulardan uzaklagsmasinda tercih edilmektedir.

Grafen, fotokataliz [19], kataliz [20], inorganik metallerin uzaklagtirilmas: [21], ilag [22], organik
kirleticilerin giderimi [23] ve kompozit malzeme {iretiminde kullanim uygunlugu ve mitkemmel bir yiizey alana
sahip olmasi, elektronik, kimyasal ve termal 6zellikler sergilemesi gibi 6zellikleri nedeniyle birgok aragtirmada
tercih edilmektedir.

Bu derlemenin amaci, grafen ve tiirevlerinin tarihsel gelisimi ve tanimlanmasina yer verilerek cevre
teknolojileri alaninda adsorpsiyonun uygulanabilirligi agisinda yapilan calismalarin bir araya getirilerek
degerlendirilmesidir.

Grafitin tek atomik katmanlarmi tamimlamak ig¢in 1986'da “grafen” oOnerilmistir [24]. 1995 yilinda,
Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan tanitilmistir [25]. Giiniimiizde bilim insanlari
tarafindan grafen alaninda kullanilan temel kavram ve terminoloji Katsnelson tarafindan gelistirilmistir [26].

Grafen, atomik olarak ince 2 boyutlu (2B), bal petegi yapisinda bir sp? karbon atomu yapragidir. Yiiksek
mekanik mukavemet, elektriksel iletkenlik, molekiiler bariyer yetenekleri ve diger dikkate deger 6zelliklere sahip
oldugu gosterilmis ve nano diinya tarafindan oldukca yogun ilgi gérmiistiir ve gormeye de devam etmektedir.
Grafenin bu essiz 6zellikleri Tablo 1’de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 1. Oda sicakliginda tek katmanli grafenin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri Degerler Referanslar
Seffaflik %97 [27]
Teorik yiizey alan1 2630 m? gt [28]
Termal iletkenlik 5000 W mt K? [29]
Elektron hareketliligi 200.000 cm? V1st [29]
Kirtllma giicti 2.4+0.4 TPa [30]

Bahsedilen o6zelliklerinden dolay1 grafen; sayisiz arastirmanin konusu haline gelmis ve polimer bazh
nanokompozitlerin tasarlanmasi igin grafenin polimerlere dahil edilmesine yonelik ¢aligmalar baglamistir [31].
Ancak, bozulmamig grafen kullanim1 Van der Waals etkilesimlerinden dolay1; asagidan yukariya sentez, zayif
¢oziiniirliik ve ¢ozelti icinde yigilma nedenleriyle zorlayici olmustur. Alternatif olarak yapisal olarak grafene
benzer olan bilesikler, saflagtirilmig grafenin avantajini elde etmek ve ayni zamanda yiizeyi fonksiyonel hale
getirilmis oksijen gruplariyla doldurmak amaciyla, yukaridan asagi bir yontemle grafit veya diger karbon
kaynaklarindan sentezlenebilir. Protonlagmig grafitin oksidasyonu, ¢ok sayida istiflenmis grafit oksit katmanindan
olusan grafen oksite (GO) yol agar [32].

GO, grafene benzer bir altigen karbon yapisina sahiptir. Fakat ayn1 zamanda hidroksil (-OH), alkoxy (C=0-
C), karbonil (C-0O), karboksil asit (-COOH) ve diger oksijen bazli fonsiyonlar1 igerir. Bu oksijenli gruplar,
sentezlenme kolayligiin yani sira yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup, nanokompozit malzemelerde kullanim igin de
uygundur. Ayrica yiizey islevsellestirme olasiligi, 6zelligi sebebiyle grafen igin birgok avantaj olusturmaktadir.
Ayrica GO yapisindaki oksijen gruplarinin sayisini en aza indirme ve bozulmamus grafeninkine daha yakin
Ozellikler elde etmek i¢in indirgenmis grafen oksidi (rGO) yontemleri gelistirilmistir [33]. Son zamanlarda, yanal
boyutlar1 <100 nm den biiyiik grafen tabakalar1 olan grafen kuantum noktalar1 (GQD) olarak bilinen baska bir
grafen tiirevi sinifi ortaya ¢ikmustir.

Grafenin tiirevleri ile ilgili yapilan bilimsel ¢alismalarda, grafen tiirevlerinin (GO, rGO, GQDs) polimer nano
kompozit malzemelerin iretiminde etkili oldugu kanitlanmig ve ideal malzeme 6zelligi ile polimer
matrikslerindeki dagilabilirligi sayesinde bir¢ok uygulama alan1 agilmistir.

2. Grafen Uygulamalarinda Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atik sular i¢erisindeki organik ve inorganik Kirleticilerin gideriminde etkili bir yontemdir [34].
Adsorpsiyonun ¢alisma mekanizmasi, adsorban tizerine farkli karakterlerdeki kirleticilerin birikmesi ve ortamdan
ayrilmas1 temeline dayanmaktadir. Adsorpsiyon da 6nemli parametreler; yiizey alami genisligi ve gozenek
hacmidir [35]. Adsorpsiyon teknolojilerinde gegmiste karbon nanotiipler ve aktif karbon icerigi olan absorbanlar
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iiretilicken su anki arastirmalarda biyo-adsorbanlar, nano adsorbanlar ve kompozit adsorbanlar iizerine
caligilmaktadir. Nano yapili malzemelerden biri olan grafen ve tiirevlerinin de adsorpsiyon teknolojisinde bir katki
malzemesi olarak kullanilmasi dikkat ¢ekmektedir. Grafenin nanokompozit olugturmasiyla ilgili bilgi Sekil 2°de
verilmigtir. Ayrica son 10 yil i¢erisinde grafen ile kompozit olusturularak yapilan adsorpsiyon ¢aligmalar1 genel
olarak Cr, Ni, Cd, Pb, U(VI]), Hg ve Cu giderimi iizerine yapilmistir ve bu ¢alismalar Tablo 2’ de verilmistir.
Tablo2’ye gore grafen biyolojik ve EDTA (etilendiamin tetraasetik asit) gibi kimyasal yapilarla kompozit iiretilmis
ve yiiksek konsantrasyonlarda agir metal giderimi yapilabilmistir. Bu kompozit yapilarda kullanilan fungus gibi
canlilarda agir metal adsorpsiyonu ile ilgili caligmalara mevcuttur. Ancak grafen ile olusturulan biyokompozitlerde
adsorban kapasitelerinin saf fungus kullanilmasi ile karsilastirildiginda oldukca yiiksek oldugu bildirilmistir.
Grafen demir tozlar1 gibi manyetik alan olusturulan nanomalzemeler ile kompozit olusturuldugunda ortamda agir
metal iyonlarini1 daha verimli ve hizli adsorplandigi dolayisiyla, adsorban kapasitesini arttirdigi belirlenmistir [37,
41, 50]. EDTA ile adsorpsiyonun etkisi incelendiginde; Croitoru ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, kitosan/GO
yapilarma EDTA eklenmesi onlarla stabil selatlar olusturarak agir metallerin elimine edilmesi i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine yol agmaktadir [36]. Bu c¢aligmalar ile grafen igerikli adsorbanin kapasitesinin,
uygulanan kompozit yapisina gore farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Bu nedenle kapasite arttirilmast amaciyla
uygulanan yenilik¢i ve siirdiiriilebilir caligmalar aragtirma gerektirmektedir.

Tablo 2. Agir metal gideriminde grafen uygulamalari

Adsorban Adsorban kapasitesi(mg/g) | Referanslar
Tetraethylenetetramine/polypyrrole/GO

aerogel 408,48 [37]
MGO 24,33 [17]
- (Fes04-GS) 17,29 [38]
© GO-CS 67,80 [39]
B-CD/GPTMS/GO 352,71 [40]
FGCs 200,00 [41]
FesO4/graphene 280,60 [42]
CDGF 107,00 [43]
_ MGO 51,02 [17]
z FGC 12,24 [44]
SH/Grafen Biyo-siinger 102,01 [45]
MGO 91,29 [46]
) (FesO4-GS) 27,83 [38]
o M-Fe;0,-GO 125,00 [47]
GO-MO 13,00 [48]
GO-OM 70,10 [49]
CS/EDTA/GO 767,00 [36]
MGO 200,00 [17]
SH/Grafen Biyo-siinger 101,01 [45]
PVP/Fe;04/GO 793,65 [50]
o (Fes04-GS) 27,95 [38]
EDTA-mGO 508,40 [51]
EDTA-MCS/GO 206,52 [52]
GO/Pal 106,60 [53]
3D GXT composite 199,22 [54]
FFGS 219,71 [55]
’;" FH/GO 288,64 [56]
5 (MOFs)/GO 268,82 [57]
GA 238,67 [58]
EDTA-mGO 268,40 [51]
o Tourmaline/GO 294,12 [59]
T (GONRs) 33,02 [60]
Magnetic PPy-GO 400,00 [61]
GS 228,00 [62]
EDTA-mGO 301,20 [51]
3 EDTA-MCS/GO 207,26 [52]
MGO 62,89 [17]
GO-MO 29,70 [63]
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Grafenin belirtilen 6zellikleri dikkate alindiginda biiyiik yiizey alani, elektriksel iletkenligi ve kimyasal yapisi
bakimindan sularda kirletici parametreleri uzaklagtirmak i¢in umut verici bir adsorbandir. Fakat saf (bozulmamis)
grafen yapilarinda gozeneklilik mevcut degildir [18]. G6zeneklilik 6zelliginin olmamasi sebebiyle farkli gozenekli
yapiya sahip fonksiyonel malzemelerin (kitosan, silika ve jelatin) birlesimi ile hem yiiksek kapasiteli adsorbanlar
elde edilebilecegi hem de aritimda membrana benzer bir iglev katan gozenekli yapi1 elde edilebilecegi
belirtilmektedir[64]. Yiiksek adsorbsiyon performansi igin kullanilan fonksiyonel malzemelerin adsorbat ile
etkilesimi; temas siiresi, pH, dozaj miktar1 ve sicaklik gibi bir¢ok faktore baglidir [55]. Nano yapili bir adsorban
olarak farkli karakterizasyonlara sahip atiksular icerisinde uygulanabilirligi test edilmis ¢aligmalar mevcuttur.

Diger

A
@ Atiklar

&

i ) Kompozit icin diger
T malzemeler (stinger, metal vs.)

Grafen

Adsorpsiyon

Kirleticiler uzaklastirilir ve geri kazanilabilir

Sekil 2. Atiksu gideriminde grafen ve kompozitlerin uygulanmasi
3. Grafen Tiirevli Adsorbanlar ile Agir Metal Iyonlarinin Giderimi Uzerine Cahsmalar

Agir metal ve iyonlar1 gibi giderimi gii¢ kirleticilerden olusan endiistriyel atiksularin canli viicudunda
birikmesi, ekosistem i¢in risk olusturmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi geleneksel yontemler agir metal
gideriminde kisitli bir kapasiteye sahiptir. Ancak agir metal gideriminde manyetik 6zelliklere sahip adsorbanlar
kullanilmas1 birgok zorluga ¢6ziim olarak goriinmekle birlikte metallerin geri donlisiimiinii de miimkiin
kilmaktadir. Agir metal giderimi i¢in birgok aragtirmaci, manyetik malzeme kullanimina yénelmis ve bunun igin
grafen kullanmiglar, ancak mevcut yontemlerin gelistirilmesi gerektigini vurgulamiglardir [45, 50, 56]. Manyetik
grafenin iglevsellestirilip degerli metallerin geri kazanimi da s6z konusu olmaktadir.

Yap vd. (2020), stirdiiriilebilir ¢evreye ve yesil kimyaya katki sagladiklarini vurgulamiglardir. Yaptiklari
calismada aljinat bazli biyo siinger formunda kararli ve saglam adsorbanlar iiretebilmek igin islevsellestirilmis
indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanilmiglardir. Bunun i¢in ilk olarak adsorpsiyon isleminden sonra agir
metallerin geri kazanimi i¢in grafen-aljinat aginin stabilizasyonu saglayip ve manyetik alan olusturmak i¢in rGO
aginin i¢ine manyetik demir oksitler yerlestirerek, adsorban malzemenin kapasitesinin arttirmislardir. Yapilan bu
caligma SH-Grafen biyo-siinger Pb(Il) ve Cd(ll)’nin gideriminde kullanilmistir. Adsorbanin maksimum tutma
kapasitesi, Pb (IT) ve Cd (II) i¢in sirastyla 101,01 mg/g ve 102,99 mg/g olarak rapor edilmistir [45]. Uretilen bu
biyo-nano adsorban malzemenin siirdiiriilebilir ve gelistirilebilir bir 6lgekte oldugu da belirtilmistir.

Ain ve arkadaglarinin yaptig1 calismada ise grafen oksit yiizeyine demir oksit (Fe*®) modifiye ederek manyetik
grafen oksit parcacikli adsorban malzeme iiretilmistir. Uretilen bu adsorban malzeme ile Cr, Cu, Zn, Pb gibi farkli
degerlikteki metal iyonlarimin aritimi ve negatif bakteri suslarinin anti-mikrobiyal aktivitesi {izerine deneysel
caligmalar yapmuglardir. Adsorpsiyon performansini analiz etmek i¢in, pH (3-9), sicaklik (25-55 ° C), temas siiresi
(10-65 dakika) ve adsorban doz (0.002 - 0.016 g) gibi farkli parametrelerin etkisi arastirilarak degerlendirilmistir.
Yapilan ¢alismada rapor edilen sonuglar incelendiginde; pH 5’te Pb i¢in %89.61, pH 6’da Cr i¢in %92.03, pH 6’da
Cu i¢in %92.43, pH 7°de Zn igin %90 oranlarinda giderim tespit edilmistir. Farkli bakteri suslarindan ve farkl
konsantrasyonlarda inaktivasyon c¢alismasi gergeklestirilmis ve 60 dk boyunca disk diflizyonu yontemi ile
degerlendirilmistir. 0,5 mg/mL grafen igerikli adsorban ile Escherichia coli %98.79 oraninda tutunmus ve
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ortamdan uzaklagtirilarak inaktive edilmistir. Ayn1 dozajda Yersina ruckeri ve antobakter aglomeralar ise sirasiyla
%97,15 ve %97,69 oraninda ortamdan uzaklastirabilmis ve inaktive edilmistir. Gerg¢eklestirilmis bu durumlarda
iiretilen nano kompozit malzemenin dezenfektan olarak kullanilabilirligi aragtirmacilar tarafindan ispatlanmstir.
Incelenen kompozit malzemenin adsorpsiyon isleminin hizli oldugu ve adsorpsiyon isleminin yaninda aym
zamanda miikemmel bir antimikrobiyal malzeme oldugu belirlenmistir [17]. Bu tiir giincel ¢aligmalar c¢evre
teknolojileri alaninda yeni nano malzeme iiretimine 151k tutmaktadir.

Grafenin uygulandig1 bir diger ¢evre uygulamasi ise atik gazetelerle ilgilidir. Chen ve arkadaslar1 (2020)
tarafindan yapilan ¢alismada atik gazetelerin grafen oksit ile modifiye edilmesiyle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
bir adsorban malzeme tiretilmistir. Grafen gibi karbon yapili nano malzemelerin farkli karakteristikte farkli yapida
malzemeler ile birlestirilmesi adsorban malzemenin, adsorbatlara olan duyarliligini degistirmektedir. Atik
gazeteler hammaddenin siirekliligi agisindan degerlendirildiginde yaygin olarak, ucuz ve kolayca bulunan atik tiirii
oldugu i¢in bu ¢aligmada tercih edilmistir. Atik gazete icerigine bakildiginda yaklagik %61 seliloz ve %16
hemiseliiloz ve diger inorganik dolgu maddeler ve baski miirekkebi icermektedir. Gazete hamuru, mekanik
hamurdan olusan karmagik bir seliiloz malzemedir ve metal iyonlarinin daha yiiksek oranda ¢ikarilacagt rapor
edilmistir. Bu nedenlerden otiirli atik gazete bilesenlerinden tam olarak yararlanmak 6nem arz etmektedir.
Adsorpsiyon ¢aligmasinin analizleri; adsorban malzeme iiretiminde grafen oksitin etkisi, pH 1n etkisi, adsorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesinde farkli adsorban dozlarmin kullanilmasi, temas siiresi ve sicakliginin etkisi rapor
edilmistir. Grafen oksit farkli (1, 3, 5 ve 7 mg/mL) konsantrasyonlarda hazirlanarak adsorpsiyon ¢alismalari
yapilmistir. Kademeli olarak arttirilan dozajm belli bir seviyeden sonra doygunluk seviyesine ulastigi belirtilmistir.
7 mg/mL den maksimum kapasiteye ulasirken 9 mg/mL dozda kapasitede bir artis olmadig1 gozlenmis ve adsorban
doygunluk seviyesine ulastiktan sonra adsorban dozunun arttirilmasinin kapasiteyi arttirmadigi rapor edilmistir.
Uretilen nano kompozit malzemenin yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplar ile adsorbat arasinda kurulan
etkilesimin pH agisindan 6nemli oldugu bildirilmistir. pH degeri n6tr durumda veya zayif alkalin durumda iken
metal iyonlar1 ¢oker ve iyonik konsantrasyon biiyiik 6lgiide azalir. Bunun nedeni, metal iyonlarmin ¢dkelti
olusturmasini énlemek i¢in sodyum hidroksit ve seyreltik hidroklorik asidin kullanilmas1 olarak rapor edilmistir.
Sonug olarak pH 6°’da Pb ve Cd metal iyonlar1 optimum adsorpsiyon kapasitesine ulastigi ve Ni i¢inse pH 4’de
optimal adsorpsiyon sonucu gosterdigi arastirmacilar tarafindan goézlemlenmistir. Bu caligmada {iretilen
adsorbanmn Pb*?, Ni*? ve Cd*? metal iyonlarmin adsorpsiyon verimliligi sirasiyla %91,68, %64,00 ve %67,33
olarak verilmistir. Adsorbanlarin geri kazanimimin adsorptif teknolojinin sanayilesmesinden Once ¢6ziillmesi
gereken 6nemli bir engel oldugu bilindigi i¢in Chen ve arkadaslarinin (2020) yaptig1 ¢alismada adsorpsiyon 3
dongiide test edilmistir ve adsorpsiyon kapasitesinin %80 {izerinde kalmasi saglanarak adsorban metal
elisyonundan sonra tekrar kullanilabilir oldugu gériilmiistiir [65].

Incelenen ¢alismalar igerisinde nano kompozit malzeme iiretiminde siinger, atik gazete ve mikroorganizma
gibi triinler kullanirken Yang ve arkadaglari (2019) ¢alisgmasinda membran tiretiminde kullanilan malzeme olan
polivinilpirolidon ile grafen bir araya getirilerek adsorban malzeme iiretmislerdir. Yang ve arkadaglari tarafindan
polivinilpirolidon, demir oksit tozlar ile birlestirmis ardindan grafen oksit ile modifiye edilmesiyle nano kompozit
malzeme olusturularak adsorban malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. Polivinilpirolidonun (PVP), agir metaller
i¢in ¢ok sayida adsorpsiyon yeri saglayan C-O ve C-N dahil olmak iizere ¢ok sayida fonksiyonel grup icerdigi
bilinmektedir. Buna ilave olarak PVP dolgu malzemesi olarak ilag sanayi, gida sanayi ve kozmetik gibi bir¢ok
farkl endiistrilerde de kullanilmaktadir. Bu makaledede adsorpsiyon ¢alismalarinda pH etkisi, temas siiresi etkisi,
adsorban dozu etkisi ve desorpsiyon ve adsorbanin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Adsorbanin yiizey yiikii,
iyonlagma derecesi ve adsorbat tiirlerinin ¢6zeltinin pH degeri ile yakindan iliskili oldugu belirtilmistir. Bu nedenle
baslangic pH'1 agir metal iyonlarinin giderilmesinde temel bir parametre olmustur. pH (3-10), temas siiresi (100-
500 dk) ve adsorban dozaji (0.5-2.0 mg/mL) araliginda adsorban kapasitesi ve verimliligi ¢aligmalari rapor
edilmistir. Sonug olarak pH 5°te, 100 dakika da ve 0.75 mg/mL adsorban dozunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 793,65 mg/mL elde ettiklerini bildirmiglerdir. Ayn1 zamanda iiretilen bu Polivinilpirolidonun/grafen
oksit/demir oksit adsorban malzemesi 3 farkli gergek atiksuda denemeleri yapilmis ve %99 Pb(ll) giderim
gergeklestirildigi makalede rapor edilmistir [50].

Rapor edilen diger calismalardan farkli olarak Liang ve arkadagslari, amino fonksiyonel gruplari saglamak
icin ¢apraz baglama ajanlar1 ve nitrojen kaynaklar1 olarak pirol ve tetra etilen tetramin kullanilarak hidrotermal
kendi kendine birlestirme yontemiyle 3 boyutlu nitrojen katkili grafen oksit aerojeli hazirlanmistir. Cr(VI)
gideriminde kullanilan nitrojen katkili grafen oksit aerojeli 408.48 mg/g adsorban kapasitesi sergilemektedir [37].

Son yillarda, arastirmacilarin nano-mikrobiyolojik teknoloji ile birgok nano kompozit sentezleyerek nano-
biyoteknoloji ¢aligmalar1 literatiirlerde artig gostermeye baglamistir. Funguslar hif yapilarinda fosfonat, hidroksil
ve amin grubu gibi fonksiyonel gruplari hiicre duvarlarinda bol miktarda bulunmasi nedeniyle nanomalzemelerin
biyo-sablonu olarak kullanilmaktadir. Hif yapilar1 nanoteknoloji diinyasinda; antibakteriyel malzemeler, sensorler,
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elektronik malzemeler ve ayristirma malzemelerinde kullanilir. Funguslar kiiltiir halinde yapiya eklenerek nano
pargaciklari hif yapisi igerisine hapsederek kiirecikler olusturmaktadir. Bu da ¢ok katmanli hiyerarsik bir yap1
olugmasini saglamaktadir [55]. Zhu ve arkadaslarinin (2019) yaptig1 ¢aligmada ise fungal hif yapisi, demir oksit
ve grafen oksit ile birlestirilerek elde edilen grafen nanokompozit kiireleri, uranyum ve metilen violet igeren
atiksularin  gideriminde biyo-nano adsorban kullanilmistir. Nanokompozit malzemede mikroorganizma
kullanilmast adsorbanin pH’a duyarliligini arttirdig: bildirilmistir. Bu yiizden uranyum gideriminde pH 7’den
sonra adsorpsiyon kapasitesi diiserken metilen violet de arttig1 rapor edilmistir. Bu durum kirletici igeriginde
bulunan fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi bildirilmistir. Adsorpsiyon g¢aligmasinda temas siiresi demek
adsorban malzemenin adsorbat ile etkilesimi iizerine adsorbanin doygunluk seviyesine ulagsmasidir. Bu ¢alismada
2 farkli karakterizasyona sahip atiksularda temas siiresi incelendiginde; metilen violet 100 dakikadan sonra
doygunluga ulasirken uranyum ise 80 dakikada doygunluga ulagmistir. Bunun sebebi uranyumun adsorban
igerisindeki demir tozlar1 ile manyetik bir ¢ekim alani olusturmasidir. Bu ¢aligmada da adsorpsiyon kapasitesi
uranyum i¢in; pH 5’te ve 293 K sicaklikta 219,71 mg/g tespit edilirken metilen mavisi pH 7°de ve 303 K sicaklikta
117,35 mg/g olarak tespit edilmistir [55].

Yapilan literatiir arastirmalarinda farkli fungal ¢esitleri ile grafen calismalari yapilmustir. Li ve arkadaglariin
(2018) yaptig1 calismada Xlaria mantar tirii Oli olarak kullanilip grafen ile adsorban c¢aligmasini
gerceklestirmiglerdir. Bu ¢alismanin amaci niikleer santralde enerji iiretimi i¢in kullanilan uranyumun gideriminde
adsorban olarak kullanmak i¢in grafen-hif yapisi olusturulmustur. Grafen-hif yapisi olusturduktan sonra farkli
sicakliklarda (400-600-800°C) piroliz islemi uygulanarak farkli yiizey alanlari elde edilmistir. Her sicaklikta
sirasiyla 671 m?/g, 746 m?/g ve 894 m?/g degerlere sahip yiizey alan1 degerlerine ulasilmistir. Piroliz islemi ncesi
gozenek boyutlari 4 nm olan materyalin, piroliz sonrast 2 nm boyutunda oldugu tespit edilmistir. Piroliz sonrasi
elde edilen farkli ylizey alanlarinda; farkli pH degerlerinde zeta potansiyeline bakilmistir. Elde edilen farkli ylizey
alanlar1 uranyum igerigi yiiksek atik suda denenmis ve 894 m?/g yiizey alaninda ve pH 5’te iken 288,64 mg/g
giderim kapasitesi tespit edilmistir. Bu ¢alismadan anlasiliyor ki; funguslarin canli iken sahip oldugu adsorpsiyon
Ozelligi o6li haldeyken de devam etmektedir [56].

4. Sonuc ve Oneriler

Atiksularin aritilmasi i¢in kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda adsorbanin 6zellikleri oldukca
onemlidir. Ayrica adsorbata uyumlu adsorbanlarin iiretimi adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligini de
arttirmaktadir. Uretildigi malzemenin karakterizasyonu; adsorban kapasitesinin belirlenmesinde ve verimliliginin
ortaya konulmasinda adsorpsiyon uygulamasinin bir 6niglem ya da temel aritim olarak kullanip kullanilmayacagin
belirler. Ayrica ucuz ve kolay bulunabilir 6zellikte olmasimin yaninda grafen gibi dikkat ¢ekici bir malzeme ile
olusturulan yeni nesil adsorbanlarin arastirilmasi aritim teknolojilerine yeni bir yon kazandiracaktir. Biyolojik
yapt olarak mikroorganizmalarin kullanildigi g¢alismalardan anlasildigi tizere fungal yapilarla olusturulan
biyokompozitler iizerine adsorpsiyon ¢alismalar1 oldukga kisith olup bu konuda arastirma ve deneysel ¢aligmalar
gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Ek olarak, bu olusturulan biyokompozit yesil sentez olup dogaya dost ve
yeniden kullanilabilir veya dogaya zarar vermeyen yapilar igermektedir. incelenen ¢alismalarda PVP/Fe304/GO
nanokompozit malzemesi en yiiksek adsorban kapasitesi gostermektedir. Fakat polivinilpirolidon kullanilmasi
doga dostu bir yaklasim degildir. Seliilozik tiirevli materyaller ve seliilozik atiklar kristalize yapiya sahip olmasi
nedeniyle kolay kompozit olusturma yetenegine sahiptir. Literatiirlerde yapilan ¢aligmalarda gazete kagitlarindan
olusturulan grafen bazli nanokompozit yapilarinda agir metal adsorpsiyonunun yiiksek olmasi lignoseliilozik
atiklarla olusturulacak nanokompozit yapilarin yeni nesil ve doga dostu adsorban 6zellikleri olabilecegi ve bu
konuda ayrintili ¢aligmalarin yapilmasi gerektigi ortaya koymustur.

Incelenen calismalardan anlasiliyor ki; ¢evresel acidan atik ve mikrobiyolojik canlilar ile nanokompozit
malzemeler iiretilerek adsorban kapasitesinin arttirilmasi ¢evre teknolojileri alaninda bilim diinyasina katki
saglayabilir. Aragtirmalar sonucunda iiretilen bu nanokompozit malzemeler fabrikalarda; endiistriyel prosesler
gelistirilip tasarlanarak veya biitiinlesmis sistemlere uygulanarak proaktif bir yaklagimla temiz tiretim yapilarak
«sifir atiksu ¢ikisi» gerceklestirilebilir.
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