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OZ: Bu calismada, kaliks[4]aren temelli grafen oksit (GO-Epoksi-C[4]CN), oncelikle grafit tozundan
Hummers metodu kullanarak grafen oksitin (GO) sentezlenmesi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmasi ile elde
edildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, 'TH NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi. Elde
edilen yeni adsorban (GO-Epoksi-C[4]CN), atik sulardan p-nitro fenoliin (PNF) giderilmesi igin
kullanildi. Oncelikle, adsorban ve baglangi¢ bilesikleri kullanilarak karsilastirma calismalari
gergeklestirildi ve % 81 adsorpsiyon verimi ile digerlerine gore oldukga yiiksek bir verim sagladig:
gozlendi. Calismanin devaminda, pH ve konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi incelendi. Konsantrasyon
calismalarindan elde edilen bulgular 1siginda adsorpsiyonun Langmuir izotermiyle daha uyumlu
oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kaliksaren, Grafen oksit, p-Nitro fenol

Removal of p-Nitrophenol from Aqueous Solutions by Calixarene based Graphene Oxide

ABSTRACT: In this study, calix[4]arene-based graphene oxide (GO-Epoxy-C[4]CN) was synthesized
using graphene oxide (GO), which was obtained from graphite powder by the Hummers method. After
GO preparation, it was reacted by (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS) to get its epoxy (GO-
Epoxy). Then, GO-Epoxy-C[4]CN was obtained by immobilization of p-tert-butylcalix[4]arene nitrile
derivative onto the GO-Epoxy. Characterizations of synthesized compounds were performed by 'H
NMR and FTIR analysis. The obtained new adsorbent (GO-Epoxy-C[4]CN) was used for the removal of
p-nitrophenol (PNP) from wastewater. First of all, comparison studies were carried out using adsorbent
and starting compounds, and it was observed that it provided a very high efficiency with 81%
adsorption efficiency compared to the others. Then, the effect of pH and concentration on adsorption
was investigated. Hence, it was seen that the adsorption was more compatible with the Langmuir
isotherm.

Keywords: Adsorption, Calixarene, Graphene oxide, p-Nitro phenol

GIRIS INTRODUCTION)

Son zamanlarda teknolojik ilerlemelerin getirmis oldugu bir¢ok faydanin yarm sira ¢evre kirliliginde
ki artis da arastirmacilar1 bu konularda yogun calismalara yonlendirmistir. Cevre kirliligine sebep olan
kimyasal bilesiklerin yol actig1 etkiler daha fazla endise verici hale gelmeye baslamistir. Fenol ve fenolik
bilesikler, toksik olduklar1 ve canlilarin iizerinde kisa ve uzun vadeli sonuglar1 oldugu i¢in biiyiik endise
duyulan baslica kimyasallar arasinda yer almaktadir (Mahugo-Santana ve ark., 2010).
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Su kirliligi tarimsal, endiistriyel ve evsel atiklarin aritilmadan derelere, nehirlere ve denizlere
desarjindan kaynakli olarak olusmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle endiistriyel atiklarin artmasi ¢evre
kirliligini de arttirmaktadir. Fenolik kirlilik igceren baglica atik su kaynaklari, kimya ve ilag
endiistrileridir. Bu tiir atiklarla iliskili diger endiistriler recine tiretim endiistrileri, komiir gazlastirma
prosesleri, boya imalati, petrol rafinerileri ve petrokimya endiistrileridir (Abbas ve ark., 2019). Fenol ve
tiirevleri igeren atik sularin biyolojik olarak cevreye olumsuz etkileri vardir. Amerika Cevre Koruma
Ajansi'na gore fenolik bilesikler, kirletici olarak 126 kimyasal arasinda 11. sirada yer almaktadirlar
(Caturla ve ark., 1988).

Endiistriyel atik sulardaki fenolik hidrokarbonlar gibi organik kirliliklerin giderilmesi oldukga zor
bir islemdir. Bu amagla kimyasal oksidasyon (Wang ve ark., 2021) , solvent ekstraksiyonu (Aydin ve
Ozcan, 2005; Temel, 2020) ve adsorpsiyon (Aladagh ve ark., 2015; Dogan ve ark., 2020; Akceylan ve ark.,
2021) gibi bir¢ok aritma teknolojisi kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda, adsorpsiyon yontemi kolay
uygulanabilirlii ve ucuz olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle kirlilik giderme c¢alismalarinda sikga
kullanulmaktadir. Kirliligin giderilmesi icin dogal ya da sentetik adsorban malzemeler hazirlanabilir.
Adsorpsiyon ¢alismalar: icin, sentetik malzemeler olarak farkli fonksiyonel gruplari olan yeni
molekiiller sentezlenmektedir. Bu sentetik bilesik gruplarindan birisi de kaliksaren tiirevleridir.
Kaliksaren tiirevleri kolay tiirevlendirilebilme kabiliyetleri ve kendisine has {i¢ boyutlu yapilar ile
bircok uygulamada kullamlmaktadir (Ozgelik ve ark. 2019). Hazirlanan bu sentetik molekiillerin
adsorpsiyon calismalar: i¢in bir destek malzemesine immobilizasyonu gerceklestirilerek elde edilen
adsorban ile sulu ortamdan kirlilik uzaklastirilabilmektedir (Temel ve ark., 2020).

Fenolik kirleticilerin adsorpsiyon ¢alismalarinda, grafen bazli kompozitler kullanilmaktadir. Grafen
oksit (GO), grafenin oksidatif bir formudur. Fenolik bilesiklerle -7t etkilesimleri olusturabilecek sp?
hibritlesmesi olan karbon atomlarinin varligi, verimi artirabilecek bir avantaj saglar (Zhao ve ark., 2021).
Bu nedenle, kaliksaren tiirevlerinin kendine has adsorpsiyon kapasitelerinin yaninda GO ile
desteklenmesi daha verimli adsorbanlarin sentezlenmesini saglayacaktir.

Bu calismada, kaliks[4]aren temelli grafen oksit (GO-Epoksi-C[4]CN), oncelikle grafit tozundan
Hummers metodu kullanarak grafen oksitin (GO) sentezlenmesi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmas: ile
elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, 'H NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi.
Elde edilen yeni adsorban (GO-Epoksi-C[4]CN), atik sulardan p-nitro fenoliin (PNF) giderilmesi icin
kullanuldi. Oncelikle, adsorban ve baslangic bilesikleri kullanilarak karsilastirma caligmalar
gergeklestirildi. Ayrica, pH ve konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi incelendi. Elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygulandi.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Instrumentations)

Grafit tozu (16-60 pum) chem pure firmasindan, siilfiirik asit (H2504, > %97,0), fosforik asit (HsPOs, =
%85,0), potasyum permanganat (K2MnOs, > %99,0) hidrojen persoksit (H20z, = %30,0), hidroklorik asit
(HCl, = %37,0), p-nitro fenol (PNF, = %99,0) ve ¢oziiciiler ise Merck yada Aldrich firmasindan temin
edildi. Alinan tirtinler analitik saflikta olup, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonunda farkli spektroskopik metotlar uygulandi. Oncelikle,
reaksiyon siirecleri silika jel kapl aliiminyum tabaka (SiO2, Merck Fass) kullanilarak ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile takip edildi. 'H NMR spektrumlar1 Varian 400 MHz NMR spektrometresi ile ve
IR spektrumlar1 ise PerkinElmer 100 FTIR spektrometresi ile alindi.

Kaliksaren Molekiillerinin Sentezi (Synthesis of Calixarene Molecules)

Kalik[4]aren bilesiklerinin baslangi¢ bilesigi olan, p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi, p-ter-biitilfenoliin
formaldehit ile bazik ortamda kondenzasyon reaksiyonu ile elde edildi (Gutsche ve Igbal, 1990).
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Kaliks[4]aren dinitril tiirevi (C[4]-CN) ise, p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi ile klorasetonitrilin, Nal
varliginda asetonitril ortaminda reaksiyonu ile elde edildi (Collins ve ark., 1991) (Sekil 1).

HCHO \ @ Klorasetomtnl \ ) j
NaOH \O \‘r

Difenileter K2C03 OHOH O
OH OH OH OH Asetonitril >
N NC

p-ter-biitilfenol p-ter-Biitilkaliks[4]aren C[4]-CN

o

Sekil 1. Kaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi
Figure 1. Synthesis of calix[4]arene derivatives

Grafen Oksit (GO) Sentezi (Synthesis of Graphene Oxide (GO))

GO sentezi i¢in modifiye Hummers yontemi kullanildi (Hummers ve Offeman, 1958; Zaaba ve ark.,
2017). GO sentezi igin bilinen diger yontemlere gore modifiye Hummers yontemi daha basit, diisiik
maliyetli, daha tehlikesiz ve daha ¢evre dostu bir yontem oldugu igin tercih edildi.

Sentezin ilk asamasinda 30 mL H2SOs ve 3,3 mL HsPOs 30 dakika buz banyosunda karistirilmis ve
ortama 1 g grafit tozu eklendi. Daha sonra, hazirlanan reaksiyon ortamina, 6 g KoMnO: yavasga
eklendikten sonra 30 dk karistirildi. Bu asamada sicakligin 5°C’1in iizerine ¢tkmamasina dikkat edildi ve
karisimin mor renkten yesile dondiigii gozlendi. 35°C sicaklikta 2 saat rengi koyu kahverengiye
doniinceye kadar karistirildi. Reaksiyon islemini sonlandirmak i¢in ortama 100 mL saf su ve 10 mL
hidrojen peroksit yavasga potasyum permanganat reaksiyonunu durdurmak icin eklendi. Karisim bir
gece bekletildikten sonra asitligi giderilene kadar saf su ile yikanarak, santrifiijlendi. Daha sonra etiivde
kurutuldu ve toz halinde GO elde edildi (Bai ve ark., 2021) (Sekil 2).

GO-Epoksi-C[4]CN'nin Sentezi (Synthesis of GO-Epoxy-C[4]ICN)

Hazirlanan GO destek malzemesine sentezlenmis kaliks[4]aren dinitril (C[4]-CN) tiirevinin
baglanmas: i¢in oncelikle, 0,5 g GO'nun, 50 mL toluen icerisinde 30 dk boyunca ultrasonik banyo
igerisinde dagilimi saglandi. Ardindan, ortama epoksi tiirevi olan (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GPTMS)'den 0,5 mL kadar eklendi ve 24 saat kaynatildi. Reaksiyon ortamu siiziildii, toluen ve aseton ile
yikanarak, etiivde bir gece boyunca kurutuldu ve GO-Epoksi nanokompozit elde edildi (Rezania ve ark.,
2021).

Elde edilen nanokompozit destek maddesi iizerine kaliks[4]aren dinitril tiirevinin immobilizasyonu
i¢in, 0,5 g C[4]-CN ve 0,025 g NaH 50 mL toluen igerisinde azot atmosferinde 80°C'da, 30 dk karistirildi.
Reaksiyona 1,5 g GO-Epoksi ve 0,25 g tetrabiitilamonyum bromiir (TBAB) eklendi ve ortam 24 saat
kaynatildi. Reaksion sonunda, karisgim siiziilerek toluen, aseton, saf su, DMF ile yikanarak, etiivde
kurutuldu ve 0,25 g GO-Epoksi-C[4]CN elde edildi (Dolaksiz ve ark., 2018).
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Sekil 2. GO-Epoksi-C[4]CN sentezi.
Figure 2. Synthesis of GO-Epoxy-C[4]CN.

Kat1-S1vi Adsorpsiyon Caligsmalari (Solid-Liquid Adsorption Studies)

Adsorpsiyon deneylerinde, 0,010 g GO-Epoxy-C[4]CN ve 10 mL PNF ¢ozeltisi (5x10° M), 50 mL'lik
erlen igerisine alinarak 25°C'da 300 rpm doniis hizinda 1 saat etkilestirilerek, santrifiijlendi ve sulu faz
ayrildi. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi, sulu fazda bulunan PNF konsantrasyonlar1 UV-Vis
spektrofotometresiyle tayin edildi. Ortam pH'na gore PNF, fenol ya da fenolat anyonu formunda
bulundugu icin asidik ve bazi duruma gore degisen sprektumlarda, spektrumlarin kesistigi nokta olan
izosbestik noktada (348 nm) % adsorpsiyon degerleri 6lciildii (Peng ve ark., 2016). Yiizde adsorpsiyon
verimi (%A) su sekilde hesaplandi:

A% = [(4, — A)/A,] x 100 (1)

Burada Ao, ve A, sirasiyla PNF'nin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi konsantrasyonlarini isaret
etmektedir.

BULGULAR (RESULTS)
Sentez ve Karakterizasyon (Synthesis and Characterizations)

Bu calismada, GO-Epoksi-C[4]CN adsorbaninin sentezlenmesi icin oncelikle, kaliks[4]aren tiirevleri
sentezlenerek karakterizasyonlar1 'H NMR ile gerceklestirildi. p-ter-Biitil-kaliks[4]aren, literatiire gore
asetonitril ortaminda Nal varliginda kloroasetonitril ile etkilestirilerek C[4]-CN (p-ter-biitil-
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kaliks[4]arenin nitril tiirevi) elde edildi. C[4]-CN bilesigine ait 'H NMR spektrumu Sekil 3'de verildi.
Bilesigin olusumu 'H NMR'da (Sekil 3) ter-biitil gruplarinin 0.88 ve 1.32 ppm'de iki ayr1 sinyal olarak
gozlenmesi ve molekiildeki -CH2CN grubuna ait protonlarin sinyallerinin, 4.82 ppm de bir singlet
seklinde ortaya ¢ikmasiyla dogrulandi. Daha sonra, GO modern Hummers yontemi ile sentezlendi.
GO'nun varligl, UV-Vis spektrometresi ve FTIR spektrumu ile analiz edildi (Sekil 4). Sekil 4a'da, GO i¢in
karakteristik dalga boyu 238 nm olarak goriildii (Saxena ve ark. 2011; Johra ve ark. 2014). FTIR
spektrumunda, 3250 cm™ bolgesindeki gliglii ve genis band yapidaki O-H gerilme titresimlerini temsil
eder. 1685 cm™'de goriilen pik ise, yapidaki C=O grubuna ait geril bandini ifade eder. sp? hibritlesmesi
yapan C=C baglarina ait diizlem igi titresimler ise 1603 cm'de goriildii. 1396 cm'de goriilen pik, C-OH
deformasyon titresim bandini isaret etti. Son olarak, C-O gerilme titresimleri ise 1041 cm™'de goézlendi
(Ciplak ve ark., 2015). GO-Epoksinin yapis1 da 700-1200 cm™ araligindaki genis bandin sebebi olan GO
ve GPTMS'nin reaksiyonu sonucu olusan Si-O-C baglariin karakteristik egilme titresimi ve simetrik
gerilme titresimlerinin varhigiyla dogrulandi. Ayrica, 2885 ve 2978 cm™'deki pikler ise GPTMSmin
yapisindaki alkil zincirlerini isaret etti (Dun ve Zuo, 2017).
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Sekil 3. C[4]CN bilesiginin 'TH NMR spectrumu.
Figure 3. 'TH NMR spectra of C[4]CN compound.
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Sekil 4. A) GO'e ait UV-Vis spektrumu, B) Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR spektrumlari.

Figure 4. A) UV-Vis spectrum of GO, B) FT-IR spectrums of synthesized compounds.

Kati-S1vi Adsorpsiyon Calismalari (Solid-Liquid Adsorption Studies)

Sentezlenen adsorbanin PNF'ye kars1 adsorpsiyon ozelliklerini incelemek icin kati-sivi adsorpsiyon
calismalar1 gerceklestirildi. Bunun igin 6ncelikle 5x105 M PNF sulu ¢ozeltisi (pH =5,5) hazirlandu.
Hazirlanan adsorbanin, baslangic bilesiklerine gore adsorpsiyon 0Ozelliklerini incelemek igin
karsilastirma deneyleri PNF ¢ozeltisinde herhangi bir pH degisikligi yapilmadan, 25 mg adsorban dozajt
kullarularak 300 rpm doniis hizinda 1 saat siiresince kesikli kati-s1v1 adsorpsiyon (batch type adsorption)
seklinde gerceklestirildi ve elde edilen UV-Vis spektrumuna ait sonuglar Sekil 5'de verildi. Deneylerde
baslangi¢ malzemeleri olan GO, GO-Epoksi ve GO-Epoksi-C[4]CN adsorbarn kullanildi. GO partikiilleri
¢Ozelti icerisinde dagildig icin yiiksek absorbans verdi ve adsorpsiyon ¢alismasi i¢in uygun bir sonug
alinamadig; icin bu haliyle adsorban olarak kullaniminin miimkiin olmayacag: anlasildi. GO'nun epoksi
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ile baglanmasi, silika destekli bir karakter sergilemesini ve adsorban olarak kullanilabilmesini sagladi.
Boylece, GO-Epoksi tiirevi % 35 adsorpsiyon verimi gosterirken, GO-Epoksi-C[4]CN ise % 81 verimle iyi
bir sonug¢ ortaya koydu. C[4]CN bilesiginin adsorpsiyon verimini 6nemli 6lgiide artirdigy goriildii.
GO'nun epoksi ile desteklenmesi ve kaliks[4]aren gibi adsorpsiyon konusunda iyi sonuglar veren bir
bilesigin kullanimi ile sulu ortamdaki PNF'nin adsorban yiizeyine adsorbe olmasi yiiksek verimle
gerceklesmis oldu. Cizelge 1'de elde edilen % adsorpsiyon verimler ile literatiirdeki ¢alismalar
karsilastirildi. Bu sonuglara gore, Onerilen adsorbanin literatiirde kullanilan bir ¢ok adsorban ile
karsilagtirilabilir performans sergiledigi goriildii. Adsorbanin yiiksek verimlilik gostermesi nedeniyle
pH ve konsantrasyon gibi farkli parametre ¢alismalarina devam edildi.
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Sekil 5. GO, GO-Epoksi ve GO-Epoksi-C[4]CN'nin PNF adsorpsiyon spektrumlar1 (Adsorpsiyon

kosullari: 5x10° M PNF, 25 mg adsorban, 25°C ve 1saat)
Figure 5. PNP adsorption spectrums of GO, GO-Epoxy and GO-Epoxy-C[4]CN (Adsoorption conditions: 5x10-> M PNP, 25 mg adsorbent,
25°Cand 1h)

Cizelge 1. PNF giderimi icin literatiirdeki kesikli adsorpsiyon verimleri.
Table 1. Batch-type adsorption efficiency in the literature for removal of PNP.

Yontem Adsorban % Ads Ref.
Kesikli adsorpsiyon C[4]APS 76 (Aladagli ve ark., 2015)
Kesikli adsorpsiyon C[4]BS 23,5 (Dolaksiz ve ark., 2018)
Kesikli adsorpsiyon C[6]TS 83 (Dogan ve ark., 2020)
Kesikli adsorpsiyon K[9]BMN 7.86 (Akceylan ve ark., 2021)
Kesikli adsorpsiyon CAC-250 77 (Yadav ve ark., 2020)
Kesikli adsorpsiyon L.MWNTs-10 80.5 (Yao ve ark., 2014)
Kesikli adsorpsiyon GO-Epoksi-C[4]CN 81 Bu ¢alismada

pH Etkisi (Effect of pH)

Cozelti pH's1, adsorpsiyon caligmalar icin pH'a bagh olarak PNF'nin fenol ya da fenolat gibi her iki
formda da bulunmas: nedeniyle ¢ok onemli bir parametredir. Bu nedenle, pH'nin etkisini gormek icin
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GO-Epoksi-C[4]CN f{izerine PNF'nin adsorpsiyonu 2 ile 8 pH araliginda (2,36, 4,22, 6,39, 6,92 ve 7,21
olarak) incelendi. Onceki parametrelerden farkli olarak adsorban dozaji 10 mg alindi, PNF ¢ozelti
konsantrasyonu 5,0x10° M olarak ayarlandi ve 10'ar mL kullanildi. Sekil 6a'daki sonuglara gore, en
yliksek PNF adsorpsiyonu pH=2-4 araliginda gergeklesti. Bu durum, hem GO-Epoksi-C[4]CN'nin yiizey
yiikiine davranisina hem de PNFnin ayrisma kimyasina baglandi. Adsorban ylizeyinde fazlaca -OH
gruplarinin bulunmasi, pH durumuna gore protonasyon veya deprotonasyonlarin olusumuna neden
olur. Adsorban yiizeyinin yiiksek pH'larda negatif yiiklenecegi, diisitk pH'larda ise gozlenen yiiksek
adsorpsiyonun ise adsorban yiizeyindeki negatif yiiklerin nétralizasyonundan kaynaklanabilecegi
diisiiniildii. PNF'nin pKa degerinin 7,2 olmasindan dolayi, PNF molekiilleri yiiksek pH'larda ayrisma
nedeniyle anyonlara doniisiir. Sonug olarak, yiiksek pH'larda adsorban yiizeyinin negatif yiiklenmesi ve
PNF molekiillerinin anyonlara doniismesi adsorban ve adsorbat arasinda elektrostatik itmelere neden
olacag1 belirlendi. Bu durum, hem deneysel sonuglarda oldugu gibi diisitk pH degerlerinde PNF
adsorpsiyonunun daha verimli olacagini gosterdi. Bu nedenle, sonraki ¢alismalarda PNF ¢6zelti pH'lar1
2 olarak calisild1 (Lu ve ark., 2016).
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Sekil 6. a) pH etkisi, b) konsantrasyon etkisi, ¢) Langmuir ve d) Freundlich izotermi sonuglari

(Adsorpsiyon kosullari: 10 mg adsorban, 25°C ve 1saat)
Figure 6. a) pH effect, b) concentration effect, ¢) Langmuir, and d) Freundlich isotherm results (Adsoorption conditions: 10 mg adsorbent,
25°Cand 1h)

PNF Konsantrasyonunun Etkisi (Effect of PNP Concentration)

Baglangic  konsantrasyonunun adsorpsiyonu  ilizerine etkisini arastirmak icin, farkh
konsantrasyonlarda PNF ¢ozeltileri (2,5x107%, 5x107, 7,5x10°, 1x10+ M) hazirlandi. Adsorpsiyon deneyleri
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10 mg adsorban dozaji ve 10 mL PNF c¢ozeltisi kullamilarak pH 2,0'da ve 25°C'da gergeklestirildi.
Baslangic PNF konsantrasyonlarina karst % adsorpsiyon sonuglari Sekil 6b'de verildi. Sonuglara gore,
adsorpsiyon veriminde baslangi¢ konsantrasyonundaki artisin aksine azalma gozlendi. Bu durumun,
adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon boélgelerinin diisiik konsantrasyonlarda doygunluga ulastigindan
kaynakli oldugu diistiniildii. Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlar1 adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin
diismesine neden oldugu anlasildi (Dolaksiz ve ark., 2018; Dogan ve ark., 2020). Boylece, diisiik
konsantrasyonlarda PNF ile GO-Epoksi-C[4]CN arasinda giiclii etkilesimlerin gerceklestigi belirlendi.

Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption Isotherms)

Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel verilerini agiklamak igin literatiirde bir¢ok model
yaymlanmistir. Bunlar arasinda Langmuir ve Freundlich modelleri en sik kullanilan modellerdir. Bu
calismada, PNF adsorpsiyonu ile ¢ozeltideki denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi agiklamak igin
her iki model de kullanldi.

Langmuir izotermi asagida belirtilen esitlik ile uyguland1 (Tabakci, 2008):

Ce/qe = (1/qob) + (Ce/q0) )
Burada, C. (mg/L) ve g (mg/g) sirasiyla ¢ozeltinin denge konsantrasyonunu ve dengede adsorplanan
PNF miktarini ifade eder. Co ve b ise, sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
enerjisinin bir gostergesidir.
Ce/ge'nin Ce'ye karsi ¢izilen grafigin egiminden qo, kesisim noktasindan ise b sirasiyla, 2,212 mg/g
ve -1,159 L/mg olarak bulundu. Sonuglar Cizelge 2'de verildi.

Freundlich izotermi ise asagida belirtilen esitlik ile uygulandi (Tor ve ark., 2013; Batur ve ark., 2021):

logq. = logKs + (1/n)logC, (3)
Burada, Kr (mg/g) ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesinin kabaca bir gostergesini ve adsorpsiyon
kapasitesi ve yogunlugunun bir gostergesi olan ampirik bir parametreyi isaret eder. logq.'nin logCe'ye
kars1 cizilen grafigin egiminden #, kesisim noktasindan ise Ky sirasiyla, 7,148 ve 2,139 mg/g olarak
bulundu. Sonuglar Cizelge 2'de 6zetlendi.

Cizelge 2. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari.
Table 2. Langmuir and Freundlich isotherm constants and correlation coefficients.

izotermler Model Sabitleri R2
Langmuir qo (mg/g)=2,212 b (L/mmol)=-1,159 0,895
Freundlich Kt (mg/g)=2,139 n=7,147 0,115

Sonug olarak, R? degerlerine bakildiginda, sonuglarin her iki izoterm icin miikemmel bir uyum
gostermedigi anlasildi. Fakat Langmuir izoterminin, Freundlich izotermine gore daha uyumlu oldugu
goriildii.

Adsorpsiyon Mekanizmasi (Adsorption Mechanism)

GO temelli malzemeler bir¢ok kirletici ile ¢ok iyi etkilesebilecek oksijen igerikli gruplara sahiptir
(Liao ve ark., 2020). Ayrica, hem GO yapisindaki hidroksil ve karbonil gruplar1 hem de kaliks[4]aren
nitril tiirevinde bulunan azot atomlari, PNF ile giiglii etkilesim yapma potansiyeli vardir (Rezania ve
ark., 2021). GO-Epoksi-C[4]CN adsorbani {izerine PNF'nin adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 7'de
gosterildi. Cozeltinin pH'1 pKa'nin 6tesine gectiginde fenolik bilesiklerin fenolat anyonlarina dontiistiigii
bilinmektedir. Bu nedenle, pH=2-4 aralifinda, PNF molekiiler formda GO-Epoksi-C[4]CN ({izerine
adsorbe edildigi diisiiniildii. Boylece, hem PNF hem de adsorbanin hidrojen bag1 ve elektrostatik
etkilesim yapma kabiliyetlerinin, hidrofobik ve van der Waals gibi molekiiler etkilesimlerin yani sira
hidrojen bag1 ve elektrostatik etkilesimlerinin adsorpsiyon fenomeni iizerinde baskin bir rol aldig:
sonucuna varildi (Dolaksiz ve ark., 2018).
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.......... -- H bag etkilesimleri
Elektrostatik etkilesimler

Sekil 7. GO-Epoksi-C[4]CN ile PNF arasinda muhtemel elektrostatik ve H bag etkilesimleri.
Figure 7 Possible electrostatic and hydrogen bond interactions between GO-Epoxy-C[4]CN and PNP.

SONUCLAR ve DEGERLENDIRME (RESULTS and DISCUSSIONS)

Bu calismada, kaliksaren temelli grafen oksit adsorbani hazirlanarak, p-nitro fenoliin (PNF)’iin sulu
¢ozeltilerden giderim i¢in kullanildi. Bu amagla oncelikle, grafit tozundan Hummers metodu kullanarak
grafen oksit (GO) sentezlendi ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan (GPTMS) ile etkilestirilerek epoksi
ucundan p-ter-biitilkaliks[4]aren dinitril tiirevinin baglanmas1 ile GO-Epxy-C[4]CN elde edildi.
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, 'TH NMR ve FTIR analizleri ile gerceklestirildi. Baslangig
calismalarinda, onerilen adsorbanin oncii maddelerine gore oldukga yiiksek performans gosterdigi
goriildii. Daha sonra, pH ve baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi.
Adsorpsiyon sonuglarmin, Langmuir izotermiyle daha uyumlu oldugu goriildii. Onerilen adsorban
ylizeyine PNF adsorpsiyon mekanizmasinin, elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleri iizerinden
ilerledigi bildirildi. Son olarak, bu calisma ile sulu ortamlardan PNF'nin kaliksaren temelli grafen
malzemeler ile yiiksek performansla giderilebilecegi anlasildi.
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