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OZET

Bu ¢aligmada, Maden Endiistrisi atik sularinda bulunan Kursun’u (Pb) adsorpsiyon prosesiyle gidermek igin
laboratuvar kosullarinda Grafen Oksit (GO) adsorbani gelistirilmistir. XRD sonuglarina gore grafen oksitin
ylizeyinde 20=16,88° ve 20=44,60° ya karsilik gelen siddet degerleri sirastyla 004 siddet birimi ve 106 siddet
birimi olup kristal 6zelligindedir. SERS analizlerine gore grafen oksite baglanmis kursunun D ve G bantlarindaki
maximum pikleri sirastyla 1450 ve 1670 cm™ dir. Grafen oksitin BET yiizey alam 21,3 m?/g, delik hacmi 3,98 nm
olup kursunun grafen oksit yilizeyine ve i¢ tabakalarina girisim yapti1 ve yiizeyine tutundugu gozlenmistir.
Adsorpsiyonun ise C=C/C-C, C-O, C-OH ve C=0 organik halkalariyla baglanma sonucu olustugu gortilmiistiir.
TEM analizi sonuglar1 grafen oksitin yiizey katmanlarinin adsorpsiyon oncesi katmanlagsmis oldugunu,
adsorpsiyon prosesi sonrasi ise grafen oksitin kiiresel partikiiller halinde oldugunu gostermistir. Maximum kursun
adsorpsiyon verimi (% 99,99) i¢in optimum isletme kosullar1 (grafen oksit konsantrasyonu 1,8 mg/L,
sicaklik=18°C, temas siiresi 28 dk, pH=8,5) saptanmustir. Diisiik pH ta H* iyonlart ¢ok fazla oldugundan diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri olugmaktadir. Kursunun grafen oksite adsorpsiyonu diisiik sicaklikta olmakta, yiiksek
sicaklikta adsorpsiyon bloke edilmektedir. Grafen oksitin Kursun adsorplama kapasitesi 320 mg/g duir.
Adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci mertebe kinetik modele, adsorpsiyon izotermi ise, Freundlich modeline
uymaktadir. Grafen oksit ¢ok etkin bir adsorban olup, 8 kez ardisik kullanimda elde edilen maximum kursun
giderim verimi % 99’dur.
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ABSTRACT

In this study, Graphene Oxide (GO) adsorbent has been developed under laboratory conditions to eliminate Lead
(Pb) adsorption process in wastewater from Mining Industry. According to XRD results, the intensity values
corresponding to 20=16,880 and 26=44,600 on the surface of graphene oxide are 004 intensity units and 106
intensity units, respectively, and are crystalline. According to SERS analysis, the maximum peaks of lead
connected to graphene oxide in D and G bands are 1450 and 1670 cm™., respectively. The BET surface area of
graphene oxide is 21.3 m? g, the hole volume is 3.98 nm and it is observed that lead interferes with the surface
and inner layers of graphene oxide. Adsorption was formed by binding with organic rings of C=C/C-C, C-O, C-
OH and C=0. The results of TEM analysis showed that graphene oxide's surface layers were stratified before
adsorption and graphene oxide was spherical particles after adsorption process. Optimum operating conditions
(Graphene oxide concentration 1.8 mg/L, temperature =18°C, contact time 28 min, pH=8.5) were determined for
maximum lead adsorption efficiency (99.99%). Low H* ions are too low at low pH, resulting in low adsorption
capacity. Adsorption of lead to graphene oxide is at low temperature and adsorption at high temperature is blocked.
The maximum adsorption capacity of lead is 320 mg/g, adsorption kinetics and isotherm are pseudo first order
kinetic model and Freundlich isotherm, respectively. Graphene oxide is a very effective adsorbent, the maximum
lead yield obtained in 8 consecutive use is 99%.
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Giris

Agir metaller, yiizey sularinda ve yer alti
sularinda, ekosistemde toksik etkilere neden olup
dogada birikebilirler Peng vd. [1]. Maden,
elektrot iiretimi, rafineri endiistrisi gibi, Kursun
(Pb) da yer altt sularina ve igme sularina
karisabilmektedir. Diinya saglik teskilatina gore,
igcme suyunda maximum izin verilebilir Pb
konsantrasyonu 0,08 mg/L den diisiik olmalidir

Lim vd. [2]. Kursun giderim yOntemleri
adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme,
elektrokimyasal  aritma, filtrasyon, iyon
degisimi, yiikseltgenme, indirgenme

reaksiyonlaridir Zou vd. [3], Li vd. [4], Zhao vd.
[5]. Yapilan ¢alismalarda adsorpsiyon ile kursun
giderimlerinde, kil mineralleri Li vd. [4] karbon
nano tiipleri Saleh ve Gupta [6], organik regineler
Bhatti vd. [7], sifir degerlikli iyonlar ve aktif
karbon Zou vd. [3] kullanilagelmektedir. Ancak
bu kullanilan adsorbanlarin baz1 dezavantajlari
bulunmaktadir. (i) Termal ve kimyasal
kararliliklar1 ¢ok diisiiktiir. (i1) Segicilik ve
adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok diistiktiir. (iii)
Rejenerasyonlart ve geri kazanimlart ¢ok
zayiftir. (iv) Partikiillerindeki gézenek hacimleri
ve ylizey alanlar1 ¢ok kiigiiktiir. (v) Uretimleri ve
hazirlanmalar1 ¢ok zordur. Kursun gidermek i¢in
kullanilacak adsorbanlarin yiiksek gozenek
hacmine, genis yiizey alanma sahip olmalari,
disik maliyetli olmalari1 ve laboratuvar
kosullarinda kolay sentez edilebilmeleri ve de
aritmada  kullanildiktan sonra tekrar geri
kazanilarak yeniden adsorpsiyon olayinda
kullanilabilmeleri gerekmektedir Jun vd. [8].
Grafen oksit (GO), grafenin oksitlenmis tek
tabakal1 oksijen bazli fonksiyonel bir grubu olup
kimyasal oksidasyonla grafenin hidroksil ve
karboksilik asit gruplariyla birlesmesi sonucu
olusur Dreyer vd. [9], Ramesha vd. [10]. Grafen
oksit, genis yiizey alani ve yliksek adsorpsiyon
alan1 kapasitesi ve kimyasal reaksiyonlara kars1
kararlilig: ile arsenik Mishra ve Ramaprabhu
[11], ¢inko Wang vd. [12] ve manganezin Zhao
vd. [13] adsorpsiyon kapasitelerinin
saptanmasinda kullanilmigtir.

Bu galismanin amaci; bir ham maden endiistrisi
atik sularindaki Pb’un laboratuvar kosullarinda
gelistirilen GO ile adsorpsiyonunu incelemek,

adsorpsiyon  sirasinda  GO’in  yiizeysel
ozelliklerindeki degisimleri gérmek ic¢in, X-151n1
Difraksiyon (XRD), Gelistirilmis Yiizey Raman
Sac¢ilmasi (SERS), Brunauer — Emmett — Teller
(BET), Elektron Iletim Mikroskobu (TEM), X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri
yapitlmig, artan GO  konsantrasyonlarin
adsorpsiyon verimine, artan sicakligin ve pH’in
Pb’un adsorpsiyon verimine etkisini
incelemektir. Ayrica Pb’un GO’e adsorpsiyon
kinetikleri ~ ve  adsorpsiyon izotermleri
incelenmistir.

Materyal ve Metodlar

GO in laboratuvar kosullarinda iiretimi:

GO, grafen tozunun kullanilmasiyla Hummers
metoduna  gore laboratuvar  kosullarinda
gelistirilmistir Li ve Wu [14]. GO tozu izdelta
Firmas1 araciligiyla Merck Firmasindan tedarik
edilmistir. 0,8 g GO tozu1200 mL deiyonize saf
su i¢cinde mekanik karistiricida karistirilarak
dagitilmistir. 45 dk 1,2 kHz frekansli sonikatorde
tutulmustur. Daha sonra 80 °C lik bir su
banyosunda bekletilmistir. 0,45 p por c¢apl
seliiloz asetat membran filtreden gegirilerek ii¢
kez arka arkaya Once etanol sonrada deiyonize
safsu ile yikanarak gelistirilmistir.

GO’ in, yiizeyinin karakterizasyonlarmin
yapilmasi:

Grafen oksit kristallenmesi, Ko radyasyonu ve
0.04 s™! de PRO model cihazin tarama hiz1 ile X-
1sin1 kirmimi (XRD) analizi ile arastirilmagtr.
Raman Ol¢limleri; yilizeyi arttirllmis Raman
sacilmasi (SERS, Thermo Fisher) ile yapilmugtir.
Grafen Oksit Nanokompozit’in spesifik yiizey
alan1 ve gdzenek biiytlikliigli dagilimi, 89 K'de N2
adsorpsiyon-desorpsiyon testleri ile saglanmustir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani;
Quantachrome Autosorb-1 cihazi ve
mikrometrik ASAP 2020 ekipmani kullanilarak
15 saat ile 30 saat arasinda grafen oksitin 120 °C
de tutulmasi ve gazin alinmasi (TrGO 300 °C)
metodu ile Ol¢iilmiistiir. Bu yontemde nem ve
atmosferik gazlarin numunenin 1sitilmast sonra
da sicakligin disiiriilerek sivi azot gazinin
adsorbe edilmesi esasina dayanir. BET izotermi;
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ornegin toplam ylizey alanin1  saptamak i¢in
adsorbe edilen gazin basing altindaki ortama
niifuzu ile saptanir. Spesifik yiizey alan1 Johner
—Halendo (JH9) toplam yiizey alaninin 6rnek
agirligina boliinmesi ile elde edilir. BET- Barret
—Johner —Halendo (BJH) metodu o6rneklerde
Quantachrome NOVA 2000e (USA) hacimsel
gaz adsorpsiyon cihazi ve N2 gazi kullanilarak
adsorbe olan Nz miktar1 ile por biyikligi
oOlgiiliir. Calismalar, 77.3 K sicaklikta ve P/Po ~
0.95 basingta gerceklestirilir. 8 saatte diisen
basing altinda 100 °C ‘de por biiyiikligl ol¢iiliir
Ashtiani [15].

Nano bilesenlerinin  Transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) goriintileri, 200 kV
hizlanma voltajinda calistirilan bir Tecnai G2
F20 cihazinda elde edilmistir. X-151m1
Fotoelektron  Spektroskopisi  (XPS, Kratos
AXIS), adsorbe edilen malzemenin grafen oksit
tizerindeki durumunu tespit etmek ig¢in
kullanilmus; yiiksek ¢6ziiniirlikli Cu 2pas pikte
(XPS-pik4.1) calisilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalari

Maden  endiistrisi  atiksularindan  alinan
numunelerde farkli zamanlarda olgiilen ve
degisik konsantrasyonlar da Pb (5 mg/L, 15, 22,
37,42, 80 ve 96 mg/L) igeren atik suya 0,1 mg/L;
0,5;0,9; 1,2; 1,8; 2,5; 3; 4; 8 ve 10 mg/L GO her
ornege ayr1 ayri eklenerek farkli sicakliklarda (21
0C, 30, 45 ve 65 °C) ve degisik pH’larda (4,5; 7
ve 9,3) adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir.
Calisilan maden endiistrisi, metal isletme
endiistrisi olup, orijinal attk suyun kursun
konsantrasyonu 2 ile 35 mg/L arasinda
degismektedir. Biyokimyasal oksijen ihtiyact
(BOIs) ve kimyasal oksijen ihtiyact KOI
konsantrasyonlart sirastyla 20 ve 60 mg/L dir.
Kadmiyum (Cd), toplam azot (TN) ve toplam
fosfor (TP) konsantrasyonlari sirasiyla 3 mg/L,
10 mg/L ve 5 mg/L dir. Askida katki madde
(AKM) ve yag-gres Konsantrasyonlar: ise
sirastyla 60 ve 10 mg/L dir.

Analitik yontemler

Pb ol¢iimii

Pb atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
284,6 nm dalga boyunda 6 mA lik bir lamba
kullanilarak Ol¢tilmistiir. Kullanilan atomik
absorpsiyon  spektrofotometresinin  markasi
Thermo-scientific IC 3500 (USA) dur.

Adsorpsiyon izotermlerinin saptanmasi

Langmuir Izotermi

Kararli  hal  kosullarinda  adsorpsiyonu
modellemek i¢in en yaygin kullanilan izoterm
denklemi, sonlu sayida benzer sitelerin bir
ylizeye, tek tabakali sorpsiyonu i¢in gegerli olan
Langmuir denklemidir (Denklem (1)) Aksu ve
Gonen [16].

Ge=Qob Ce /(1 +bCe) (1)
Denklem (1) genellikle Denklem 2’yi elde
etmek icin dogrusallastirilir.

Ce/qe=(Ce/ Qo) +(1/b Qo) (2)
Ce: denge konsantrasyonu (mg/L), Qe: yiiksek
Ce’de baglanan ylizey lizerinde tek bir tabaka
olusturmak i¢in birim adsorban basina
kirleticinin miktari, b: baglanma afinitesine bagh
bir sabittir. Qo, adsorban ylizeyi tamamen
kirletici  ile  kaplandiginda  adsorpsiyon
performansinin kapasitesini temsil eder. Ce/ge ye
karst Ce'in - lineer ¢iziminden Qo ve b
belirlenebilir Aksu ve Gonen [16].

Freundlich izotermi

Adsorpsiyon deneylerini karakterize etmek igin
Freundlich modeli yaygin olarak benimsenmistir
Aksu ve Gonen [16], Hasar [17], Malkoc ve
Nuhoglu [18], Pardo vd. [19]. Bu model, metal
iyonlarinin alimmin heterojen bir adsorban
ylizeyinde meydana geldigini varsaymaktadir
Hasar [17]. Freundlich denklemi, Denklem (3)
ile verilir.

ge=X/m=KeCe¥/" (3)
Buradaki Kr ve n parametreleri, denklem 3’iin
lineer formu kullanilarak elde edilebilir
(Denklem 4).

log (X/ m)=log Ke + (1/n) log Ce (4)

X, adsorbe edilen metal iyonunun miktari, m,
kullanilan biyokiitle agirligi, Kr ve n, sistemde
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karakteristik Freundlich sabitleridir ve Ce,
cozeltideki kalan kirletici konsantrasyonudur.

Adsorpsiyon kinetiklerinin saptanmasi

Yalanca1 birinci ve ikinci mertebe Kkinetik
model

Adsorpsiyon mekanizmasint anlamak igin,
yalanci birinci mertebe kinetik model ve yalanci
ikinci mertebe kinetik model denklemleri ifade
edilmistir (Denklem 5 ve 6).

Yalanci birinci mertebe kinetik model:

In (- G) = InQle-kat ®)
Yalanci ikinci mertebe kinetik model:

Ugr = (1/kz Qe* + t/q) (6)
Burada qt ve (e kirleticinin t zamanindaki
adsorpsiyon miktaridir (mg/g). Kararli hal
kosullarinda ki, yalanci birinci mertebe kinetik
sabiti, ko, yalanci ikinci mertebe kinetik sabiti,
R?, deneysel verilerin uygunlugunu 6lgmek igin
kinetik  modellerde  kullanilan  standart
korelasyon katsayis1 olup, 1’e yakin olmalidir.
Zhang vd. [20].

Elovich kinetik model

Elovich adsorpsiyon sistemi i¢in, adsorpsiyon
isleminde en uzun zaman tref iS€ V€ Qref t=tref
zamaninda kati faz konsantrasyonu olursa,
Denklem (7) ve (8) yazilabilir.

gref = (1/b) In (ab)+ (1/b) In tref (7)

(0t - Grer) = (1/b) In (t/ trer) (8)
Denklemin her iki tarafini qrer verimleri ile
bolersek,

(@t / drer) = (1/ Qe ”) In (1 trer) +1 (9)
Denklem (9) boyutsuz Elovich denklemi olarak
adlandirilir.  Elovich  denkleminin  denge

faktoriine yaklasirken Re = 1 / (qrer °) olarak
tanimlanir. Bu 9. denklem tekrar diizenlenirse

Denklem (10) elde edilir Wu vd. [21].

(CIt / Qref) =Reln (t / tref) +1 (10)
Parcacik ici difiizyon kinetik modeli
Sorpsiyon isleminde diflizyonun Onemini

belirlemek i¢in, adsorbe edilen kirletici miktari
(q) ile zamanin karekokii (t%°) arasinda gizilen
grafik i¢in regresyon analizi yapilmistir Weber
ve Morris [22]. Modelin matematiksel ifadesi
Denklem (11) ile verilir.

g= ki %51 (11)

Burada q, adsorbe edilen kirletici miktari
(mmol/g), ki, partikiil i¢i diflizyon hiz1 sabitidir
(mmol/g min®%) ve I, herhangi bir deney icin
yakalayicidir. t%° e kars1 q grafigi, dis kiitle
transferi, parcacik ici diflizyon ve islemin
doygunlugunu temsil eden ii¢ lineer bdlgeye
sahip olmalidir Kumar ve Gaur [23].

GO in geri kazanimi

1.8 mg/L GO’ ya adsorbe olmus 45 mg/L Pb
once 100 °C’de etiivde 6 saat tutularak
kurutulur. Daha sonra farkli Ph araliklarinda
deiyonize saf suya birakilarak 3 saat siire ile bir
karistiricida tutularak dagilmasi saglanir. Daha
sonra Pb konsantrasyonlar1 6lgiilerek GO’nun
desorpsiyon kapasitesi saptanir.

Sonuglar
GO yiizeyinin Fizikokimyasal 6zellikleri

X-151m Difraksiyon (XRD) analiz sonugclari
XRD analizleri GO’in yapisini ve adsorpsiyon
sirasindaki sathalarda safligin1 arastirmak tizere
yapilmigtir. Sekil 1’de GO’in 6 adet kristal
yapisinin 6 adet pikle ifade edildigini
gostermistir.  20=16,88° ve  20=44,60°
degerlerinde dik ayristirma pikleri olup, (004
siddet birimi) ve (106 siddet birimi) siddetlerinde
kristal 6zellikte oldugu saptanmistir. Bu degerler
Sitko vd. [24], tarafindan yapilan ¢alismalar ile
Ozdeslesmektedir. 004 siddet birimi’ndeki
diizlem i¢i bosluklar i¢c tabakalara mesafesi
yaklasik 7 A olan literatiirde belirtilen gruplarla
uygunluk gostermektedir Jun vd. [8].

B

Siddet birimi

0 0 il ®
2-teta (dersce)

Sekil 1. GO’e ait XRD analiz sonuclart

Figure 1. XRD analysis results of GO
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Gelistirilmis Yiizey Raman Sacilmasi (SERS)
analiz sonuclari

D ve G banttaki siddet orami (r=Ip/lg) GO
partikiiliindeki karbon oranini degerlendirmek
icin kullanilir. Ip/lc nin artmast GO igeren
orneklerde bir diizensizlige neden olmaktadir. Pb
ile birlesmis GO (GO-Pb) in D ve G
bantlarindaki pikleri 1450 ve 1670 cm™ dedir
(Sekil 2). Bu konumda Ip/lg orani 1,08 olup GO
tek basina oldugunda Olgiilen Ip/lc (0,89)
degerinden biiyliktiir. Bu, GO’ e Pb adsorbe
olduktan sonra GO’ in agregat haline doniismesi
ile agiklanabilir. Ayn1 sonuglar Zhang vd. [20]
tarafindan da teyit edilmistir.

GO-Fb

Faman siddati

1000 1300 2000 2500 300_3 3300 4000
Dalzasaya (o)

Sekil 2. GO-Pb’un D ve G bantlarindaki pikleri
Figure 2. The peaks of GO-Pb in D and G bands
Brunauer—-Emmett—Teller analiz
sonuc¢lari

GO’in BET yiizey alan1 21,3 m?(g olarak
hesaplanmigtir ~ (Sekil 3). Barret-joyner’in
tanimladigi yonteme gore GO’in hesaplanmig
toplam gozenek hacmi 3,98 nm dir. GO’in bu
gozenek caplart Jun vd. [8] ile Algadami vd.
[25]’nin yaptig1 ¢alismalarda bulduklari yilizey

alan1 gozenek cap1 ve gozenek hacimlerinden
biraz daha biiyiiktiir.

(BET)

00

+ Desorpsiyon
+ Adsorpsiyon
= s
£ Yitzey alani: 21,3 m*/g
=
=z
-
g
B

00 02 0 06 08 10

Giireceli Basing (P/Ps)

Sekil 3. Grafen oksitin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi

Figure 3. Nitrogen adsorption-desorption
isotherm of graphene oxide

Elektron iletim Mikroskobu (TEM) analiz
sonuclari

Sekil 4a’da GO’in adsorpsiyon oncesi TEM
resimleri gosterilmektedir. Sekil 4a’da GO’in
ylizey katmanlarinin burusmus oldugu ve Van
der Waals kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon
oncesi katmanlagsmis bir yapiya sahip oldugu
gosterilmistir.  Adsorpsiyon prosesi sonunda
GO’in kiiresel partikiiller halinde oldugu Pb’un
GO ylizeyine ve i¢ tabakalarina girigim yaptigi ve
ylizeyine tutundugu gozlenmektedir (Sekil 4b).

Sekil 4b.

Sekil 4. GO’e ait yiizey katmanlarina bagli
adsorpsiyon (a); Pb'un GO'’in dis yiizeyine ve i¢
tabakalarina bagl adsorpsiyonu (b)

Figure 4. Adsorption due to the surface layers of
GO (a); Adsorption of Pb depending on the outer
surface and inner layers of GO (b)

X-151m1  fotoelektron
analiz sonuclari

Sekil 5a’da GO’in yiizeyinde 290.1 eV, 292.8¢V,
293.1 eV ve 296.5 eV piklerinin C=C/C-C, C-0O,
C-OH ve C=0O organik halkalaryla
iligkilendirilebilecegi  gbzlenmektedir.  Sekil
5b’de adsorbsiyon prosesi sonucu 140,1 eV de ve
146,9 eV de iki farkli karakteristik pik
g6zlenmistir. Bunlardan birincisi Pb 4f7 ikincisi
de 4fs;p; olup Pb’un GO yiizeyine Zhang vd.

spektroskopisi (XPS)
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[26]’nin belirttigi gibi kimyasal baglanma ile
baglandigini géstermektedir.

— HAM

§iddet birimi
0 10 20 30 40 50 60

280 282 284 286 288 290 292
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil Sa.

Pbafsa

Siddet birimi

135 138 141 144 147 150 153
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5b.

Sekil 5. XPS analizinde GO'’in yiizeyindeki bagll
guruplar (a); XPS analizinde Pb 4f7; ve Pb4fs;,
bagl piklerin gésterimi (b)

Figure 5. Connected groups on the surface of GO
in XPS analysis (a); Pb 4f72 and Pb4fsy, linked
peaks in XPS analysis (b)

Artan GO Kkonsantrasyonlarinin Pb’un
adsorpsiyon giderim verimine etkisi

Oncelikli olarak yapilan calismalarda 30 dk
adsorpsiyon siiresinin maximum adsorpsiyon
verimi i¢in optimum temas siiresi olarak
saptanmistir (Tablo 1). Ham maden endiistri-
sinden alman attk suda ortalama Pb
konsantrasyonu 43-45 mg/L oldugunda GO
konsantrasyonlar1 0,1mg/L den 0,5; 0,9; 1,2; 1,8;
2,5, 3; 4, 8 ve 10 mg/L ye cikarildiginda
maximum Pb adsorpsiyon verimi (% 99) icin
optimum GO konsantrasyonu 1,8 mg/L olarak
bulunmustur. GO dozu attikca adsorpsiyon
veriminin degismedigi % 99 olarak kaldig
saptanmistir. Bunun nedeni yiiksek GO
konsantrasyonlarinda, Pb’a baglanacak GO’in
adsorpsiyon yiizeylerinin bos kalmasidir.
Adsorban konsantrasyonunun  arttirtlmasinin
amact, artan adsorbanin kursun giderme verimini
olumsuz etkileyip etkilemedigini saptamaktir.
Adsorpsiyon dengeye geldiginde atik suda
bulunan tim Pb 1,8 mg/L GO’e baglandiktan

sonra geriye kalan yiiksek GO’in (6rnegin 10
mg/L GO oldugunda sadece 1,8 mg/L si 45 mg/L
Pb’u baglamaktadir) baglayacagi Pb ortamda
bulunmamaktadir.

Tablo 1. Artan GO konsantrasyonlarinin Pb
adsorpsiyon giderme verimine etkileri

Table 1. Effects of increased GO concentrations
on Pb adsorption removal efficiency

Pb GO Pb
konsant  konsatrasyon adsorpsi
rasyonu  lar1 (mg/L) yon verimi
(mg/L) %

42 0,1 68,00
44 0,5 78,00
43 0,9 90,00
42 1,2 96,00
45 1,8 99,99
43 2,5 99,00
42 3,0 99,00
43 4,0 99,00
45 8,0 99,00
43 10,0 99,00

Maden endiistrisi atik suyunda artan Pb
konsantrasyonunun Pb adsorpsiyon verimine
etkisi

Maden endiistrisi atik suyundan degisik zaman
araliklarinda  alman  numunelerde  farkh
konsantrasyonlarda Pb saptanmistir (5 mg/L, 15,
22, 37, 42, 80 ve 96 mg/L). Optimum GO dozu
1,8 mg/lL olarak alindiginda adsorpsiyon
verimleri Sekil 6’da verilmektedir. 5 mg/L, 15,
22 ve 37 mg/L Pb konsantrasyonlarinda, GO’in
maximum adsorpsiyon kapasitesi (ge) 320 mg/g
olup buna tekabiil eden adsorpsiyon giderme
verimi % 100 diir. Kursun konsantrasyonu 5
mg/L, 15 ve 22 mg/L oldugunda maximum de
300-330 mg/g arasinda degismektedir. Pb
konsantrasyonu > 45 mg/L oldugunda ge 190
mg/g a diismektedir. Diisiik Pb
konsantrasyonlarinda yiiksek qe degeri Pb’u
gidermek i¢in mevcut GO’e yeterli miktarda
adsorpsiyon aktif ylizey alanlarinin
bulunmasidir.
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Sekil 6. Ger¢ek Maden Endiistrisi atik suyunda
artan Pb konsantrasyonlarimin  adsorpsiyon
verimine ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Figure 6. The effect of increasing Pb
concentrations on adsorption efficiency and
adsorption capacity in the real mine industry
wastewater

Sicakhigin Pb’un adsorpsiyon verimine etkisi:
Sekil 7, farkli sicakliklarda adsorpsiyon
izotermlerini gostermektedir. Pb’un
adsorpsiyonu, sicakliktaki artigla azalir. T=18°C
deki adsorpsiyon izotermi, diger iki izotermden
daha yiiksektir, oysa T=55°C deki adsorpsiyon
izotermi en diistiktiir. Sonuc¢lar GO iizerinde Pb
adsorpsiyonunun  diisiik  sicaklikta  tercih
edildigini ve yiiksek sicaklikta bloke edildigini
gostermektedir Xu vd. [27]. Bu durum, sicakligin
diisiik oldugu kis ve sonbahar mevsimlerinde de
maden isleme endiistrisi atiksularindaki Pb’ un
verimli bir sekilde giderilebilecegini,
adsorpsiyon i¢in ilave bir 1sitmaya ve masrafa
gerek duyulmadan ekonomik bir yoOntemle
atiksudan uzaklastirilabilecegini gostermektedir.

AT=18°C
T=35°C
T=s5°Cc

q(mg/g)
3

o 08 09 10 11 12 13
Pb kensantrasyonu (mg/L)

Sekil 7. Sicakligin Pb’un GO e adsorpsiyonunun
etkisi

Figure 7. The effect of temperature adsorption of
Pb on GO

pH’1in Pb’un adsorpsiyon verimine etkisi:
Maden endiistrisi atik suyunun pH’1 4,5 olup pH
etkisinin ~ Pb’un  adsorpsiyonuna  etkisini
incelemek i¢in pH 7,0 ve 9,3 e ayarlanmistir. Bu
asamadaki calismada optimum GO
konsantrasyonu 1,8 mg/L ve adsorpsiyon temas
stiresi 28 dk olarak alinmuistir. Asidik pH’ta Pb
giderme verimi % 60 olarak saptanmis olup
notral ve alkali pH’ ta Pb adsorpsiyon veriminin
sirastyla % 80 ve % 98 oldugu saptanmistir
(Tablo 2). pH GO’in yiizeysel yiikiini
degistirdiginden ve pH 7 ile 10 arasinda Pb; Pb
(OH2) ¢oktiigiinden Pb’un Qe degerleri ve
adsorpsiyon verimleri degismektedir. Diisiik pH
ta H® iyonlar1 ¢ok fazla oldugundan diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri olusmaktadir. Bunun
nedeni H* ile Pb arasindaki yarigmadir. Yiiksek
pH’ larda ise OH ve COOH konsantrasyonlari
baskin oldugundan dolayr GO; H* iyonlarini
ortama salmaktadir. Bu durum GO yiizeyinin
negatiflesmesine neden olmaktadir. Negatif
yiizeysel yiikli GO ile pozitif elektriksel ytiklii
Pb kuvvetle bir araya gelerek kompleklesmekte
ve Pb’un adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
Diger bir deyisle adsorpsiyon; GO yiizeyinde Pb
ve karboksilik gruplar arasinda selat kompleksler
olusumu ile artmaktadir Kumar vd. [28].

Tablo 2. Asidik, bazik ve noétral Ph’in Pb’un
adsorpsiyon verimine etkisi

Table 2. Effect of acidic, basic and neutral Ph on
adsorption efficiency of Pb

Pb pH Pb
konsantras adsorpsiyon
yonu (mg/L) verimi %
42 4,5 60
44 7,0 80
43 9,3 99

Adsorpsiyon kinetik ¢calismalari

Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe,
Elovich, Partikiil I¢i Adsorpsiyon Kinetik
Modelleri calisilarak Pb’un adsorpsiyon kinetigi
ortaya ¢ikarilmistir. 45 mg/L Pbile 1,8 mg/L GO
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kullanilarak 18°C de adsorpsiyon g¢aligmalari
yapilmistir. Maden endiistrisi  atiksuyunda
bulunan Pb’un yalanct birinci  mertebe
adsorpsiyon kinetigine gore adsorbe edildigi
saptanmistir (Sekil 8a.; 8b.; 8c. ve 8d.). Bu
kinetiklerde zamana kars1 GO’e adsorbe edilen
Pb konsantrasyonlarmin (qe veya qt) degisimi
saptanmistir. Bu modele gore belli bir optimum
GO konsantrasyonuna ve optimum siireye kadar,
Pb  adsorpsiyonu artmakta daha sonra
adsorpsiyon verimi azalmaktadir.

0 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 8a.

R*=0.88

A A

A
] 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 8b.

Int

Sekil 8c.

50

R*=055
40 * [

0

Sekil 8d.

Sekil 8. Pb’un GO e yalanc: birinci mertebe (a);
Pb’un GO’e yalanct ikinci mertebe (b); Pb 'un
GO’e Elovich (c); Pb'un GO’e partikiil igi
adsorpsiyon kinetikleri (d)

Figure 8. Pb's pseudo-first-order to GO (a); Pb's
pseudo-second-order to GO (b); Pb's Elovich to
GO (c); Intra-particle of Pb to GO adsorption
kinetics (d)

Pb’un adsorption izotermleri

Pb’un GO’e adsorpsiyonunun  Fruendlich
izotermi ile tanimlanabilecegi saptanmistir
(R%=1, k=3 dk™). Pb adsorpsiyon izoterminin
Langmuir’e uymadig1 saptanmistir (R?=0,65, k=
0,009 dk?) (Sekil 9a ve 9b).

log q.

00 06 07 08 09 10

log C:

Sekil 9a.

0 5 10 15 20

Sekil b,

Sekil 9. Pb’un Fruendlich Adsorpsiyon Izotermi
(a); Pb’un Langmuir Adsorpsiyon Izotermi (b)

Figure 9. Fruendlich Adsorption Isotherm of Pb
(a); Langmuir Adsorption Isotherm of Pb (b)

GO’in geri kazanimi ve tekrar kullanim
Optimum isletme parametrelerinde (45 mg/L Pb
25 dk temas siiresi, 1,8 mg/L GO, pH 8,0,
sicaklik 18°C) adsorpsiyon calismalar ardisik 8
kez tekrar edilmis ve adsorpsiyon verimleri
incelenmistir (Tablo 3).
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Tablo 3. Optimum isletme parametrelerinde
GO’in geri kazanilabilirlik ¢alismalari

Table 3. GO recyclability studies in optimum
operating parameters

Ardisik Adsorpsiyon Pb

adsorpsiyon  ¢ikist Pb adsorpsi

asamalari konsatrasyonlar1 ~ yon
(mg/L) verimi %

1 0,10 99,7

2 0,14 99,6

3 0,17 99,6

4 0,19 99,5

5 0,25 99,4

6 0,27 99,4

7 0,30 99,3

8 0,38 99,1

GO 8 kez ardigik adsorpsiyonda kullanilmasina
ragmen % 99 Pb giderme verimi elde edilmistir.
Boylece, GO defalarca geri kazanilarak Pb’un
yiiksek verimlerle adsorbe etmede
kullanilabilirligini gostermektedir. Pb
desorpsiyon verimi pH = 8.0 de yiiksek olup (%
97) pH’1n diismesi ile (pH=4) Pb desorpsiyon
verimi  azalmaktadir (%  45) (datalar
verilmemistir). Bu durum da GO’in kolaylikla
desorbe oldugunu, iyon degisimi ile Pb un GO
ylizeyinden ayrildig1 saptanmistir. GO 50 kez
kullanildiktan sonra bile Pb giderme verimi % 80
olarak saptanmistir (datalar verilmemistir). Bu
da, GO in maden endistrisi atiksularindan Pb
gidermede c¢ok etken bir adsorban oldugunu
yiksek verimlerde geri kazanilabilirligini
gostermistir. Bu durum Pb un gidermek icin
kullanilan adsorpsiyon prosesinin maliyetini
minimize etmektedir.

Sonuc¢

Bu ¢alisma, Ham Maden Endiistrisi atik suyunda
bulunan Pb’un, laboratuvar kosullarinda
hazirlanan Grafen Oksit (GO) adsorbenti
kullanilarak adsorpsiyon islemi ile, etkin bir
sekilde giderilebilecegini gostermistir. XRD
analiz sonuglarina gére GO’in 004 ve 106 siddet
biriminde iki adet pikinin ve kristal yapisinin
oldugu saptanmistir. SERS analizlerine bagh
olarak, Pb’un GO ile kompozit olusturulmustur.
D ve G bantlarindaki maksimum 1450 ve 1670

cm?® dir. Pb GO’e adsorbe olduktan sonra
kiimeler halinde ¢okmiistiir. BET analizine baglh
olarak GO’in yiizey alam 21,3 m?/g olarak
hesaplanmis olup diger yapilan c¢aligmalara
kiyasla daha biiyiik oldugu saptanmistir. TEM
analiz sonuglarma gore Pb GO’in yiizey
katmanlarina bagli oldugu gibi dis yiizeyine de
baglanmis oldugu saptanmistir. XPS analizine
gore GO’in yiizeyinde C-C, C-O, C-OH ve C=0
gruplarinin  oldugu saptanmistir. Maden atik
suyunda 43-45 mg/L arasinda bulunan Pb, GO
konsantrasyonul,8 mg/L ve pH 9,3 oldugunda
18°C de % 99,99 maksimum verimle
giderilmistir. GO’in  maksimum adsorbsiyon
kapasitesi 320 mg/g dir. Uygulanan kinetikler
arasindan kursunun birinci mertebe adsorbsiyon
kinetigine gore giderildigi ve bu adsorbsiyonun
Freundlich Izotermi ile tanimlanabilecegi
gosterilmistir. Ayn1 GO adsorbenti arka arkaya 8
kez kullanildiktan sonra 44 mg/L Pb’u giderme
verimi % 99,10 dur.
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