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OZET

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, Fe?'/Fe®" iyonlarini iceren demir kaynaklarmin
oranlarmin manyetik nanopartikiil icerikli grafen oksit kompozit malzemesinin boyut
dagilimina, manyetik O6zelliklerine, morfolojisine ve metilen mavisi ile adsorpsiyon
kapasiteleri lizerine etkileri incelenmistir. Grafen oksit malzemeleri Modifiye Hummers
yontemi ile Manyetik grafen oksit nanopartikiilleri (MNGO) birlikte ¢oktlirme yontemi ile
hava atmosferinde hazirlanmigtir. Demir iyonu (Fe?*/Fe®) kaynag oranlar1 2/3, 1/1 ve 3/2
olacak sekilde kullanilmistir. Hazirlanan malzemelerin XRD, ATR-FTIR, N2 Adsorpsiyon-
Desorpsiyonu, SEM, VSM ve Zeta potansiyeli analizleri ile karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. XRD analiz sonuglarinda, grafen oksit ve manyetit (FesO4) yapisi tiim
MNGO kompozitlerinde basarili bir sekilde elde edilmistir. Yiiksek Fe?'/Fe3* kaynag
oraninda kompozit yapisinda farkli demir bilesikleri de tespit edilmistir. Sentezlenen demir
oksit nanopartikiillerinin boyutunun 20 nm'nin altinda oldugu belirlenmistir. Bu sonug
partikiillerin stiperparamanyetik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. VSM analizi
sonuglar siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiillerinin (SPIONs) basarili bir sekilde
elde edildigini gostermistir. Malzemelerinin adsorpsiyon ¢alismalarinda, sulu ¢6zeltiden
metilen mavisi boyasinin uzaklastirilmasi igin kesikli bir sistemde, baslangi¢ pH'l, boya
konsantrasyonu ve calisma sicakligimmin boya giderimi iizerindeki etkileri incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir. Boya giderimindeki adsorpsiyon mekanizmalar1 Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Henry adsorpsiyon izoterm modellerinden yararlanilarak
belirlenmistir. Deneysel veriler Langmuir izoterm modeli ile uyumlu olup, adsorpsiyon
stireclerinin tek tabaka halinde, homojen yiizeylerde gerceklestigi sonucuna varilmistir.
Sonuglar, MNGO kompozit malzemelerinin boya giderme calismalar1 igin umut verici
oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

In this master thesis study, the effects of the ratios of iron sources containing Fe?*/Fe3* ions
on the size distribution, magnetic properties, morphology and adsorption capacities of the
magnetic nanoparticle-containing graphene oxide composite material were investigated.
Graphene oxide materials were prepared by Modified Hummers method and Magnetic
graphene oxide nanoparticles (MNGO) co-precipitation method in air atmosphere. Iron ion
(Fe?*/Fe®*) source ratios were used as 2/3, 1/1 and 3/2. Characterizations of the prepared
materials were carried out by XRD, ATR-FTIR, N2 Adsorption-Desorption, SEM, VSM and
Zeta potential analyses. In XRD analysis results, graphene oxide and magnetite (FezOa)
structures were successfully obtained in all MNGO composites. Different iron compounds
were also detected in the composite structure at high Fe?*/Fe3* source ratio. The size of the
synthesized iron oxide nanoparticles was determined to be below 20 nm. This result shows
that the particles have superparamagnetic properties. The results of VSM analysis showed
that superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONs) were successfully obtained. In
the adsorption studies of the materials, optimum conditions were determined by examining
the effects of initial pH, dye concentration and operating temperature on dye removal in a
batch system for the removal of methylene blue dye from aqueous solution. Adsorption
mechanisms in dye removal were determined using Langmuir, Freundlich, Temkin and
Henry adsorption isotherm models. Experimental data are compatible with the Langmuir
isotherm model, and it was concluded that the adsorption processes take place in a single
layer on homogeneous surfaces. The results show that MNGO composite materials are
promising for dye removal studies.
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1. GIRIS

Son yillarda, nanoteknoloji ve malzeme biliminin ilerlemesiyle birlikte, olaganiistii
ozelliklere sahip nanoparcaciklara olan ilgi giderek artmaktadir. Nanopartikiiller (NP'ler),
100 nm'den daha kiiglik bir boyuta sahip partikiillii maddeleri i¢eren genis bir malzeme
smifidir [1]. Nanopartikiiller arasinda manyetik nanopartikiiller bircok benzersiz 6zellige
sahiptir ve bir¢ok teknolojik uygulama i¢in kullanilmaktadir [2-5]. Kalici manyetizasyonu
ve koersivitesi olmayan kiicilk ferromanyetik veya ferrimanyetik demir oksit
nanopartikiillere SPION denir. Harici bir manyetik alan uygulandiginda, doygunluk
miknatislanmalarina kadar miknatislanirlar ve manyetik alan kaldirildiginda herhangi bir
manyetik etkilesim gostermezler. Siiperparamanyetizma boyuta baglidir ve genellikle
nanopartikiillerin boyutu 10-20 nm kadar diisiik oldugunda ortaya ¢ikar. Bilinen SPION'lar
arasinda, hematit (a-Fe2O3), manyetit (FesOs) ve maghemit (y-Fe203) sicakliga bagh faz
gecisini iceren umut verici malzemelerdir. Bu demir oksitler, biyomedikal uygulamalar i¢in
uygunluk saglayan benzersiz biyokimyasal, manyetik, katalitik ve diger 6zelliklere sahiptir
[6-8]. Manyetit (Fez04), oksitlenmis formu maghemit (y-Fe2.Oz) ve hematit (a-Fe203) gibi
demir oksit nanopartikiilleri, doku onarimi, hipertermi [9] hedefli ilag dagitimi [10],
manyetik rezonans goriintiilleme (MRI) [11] ve kanser tedavisi [12,13] gibi biyomedikal
uygulamalarda en yaygin kullanilan nanopartikiillerdir [6,14]. Nanopartikiiller, birim kiitle
basina genis ylizey alanina sahip gozenekli silika veya karbon gibi bir destek lizerinde
hazirlanabilir ve bdylece pargaciklarin yiiksek sicakliklara maruz kalmalart durumunda
sinterlenmelerinin 6niine gegmek miimkiin olur [1]. Karbon bazli malzemelerin yapisal ve
fiziksel 6zellikleri, onlar1 ok sayida uygulamada kullanim i¢in ¢ok yonlii hale getirmektedir.
Yiiksek adsorpsiyon yetenegi ve fototermal doniisiim yetenekleri nedeniyle kanser tedavisi
icin kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir [15]. Karbon bazli malzemeler enerji depolama,
yapisal malzemeler, katalizorler, farmasotikler ve biyomalzemeler gibi birgok alanda

kendine yer bulmustur [16].

Grafen ve oksitlenmis formu grafen oksit, fulleren ve karbon nanotiipler gibi diisiik boyutlu
karbon yapisi olarak siniflandirilir. Son on yilda, grafen ve grafen oksit bazli ¢gesitli malzeme
ve kompozitlerin incelenmesi, nanoteknoloji, biyoteknoloji, malzeme bilimi ve diger bir¢ok
alanda uygulanmasi amaciyla 6nemli Olgiide gelismektedir [17-19]. Grafen, olaganiisti
elektriksel, kimyasal, termal ve mekanik 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. Grafen,

iki boyutlu, karbon atomlarinin altili bal petegi orgiisiine sahip, genis ylizey alani, yliksek



mukavemet, mekanik, elektriksel, kimyasal ve manyetizma agisindan olaganiistii 6zellikleri
olan bir malzemedir. Bu 6zellikleri ile grafen, polimer destekler, kompozit malzemeler, gaz
sensorleri, biyolojik sensorler, hidrojen depolama cihazlari1 gibi uygulamalarda kendine yer
bulmustur [16,20]. Grafen oksit (GO), bazal diizlemlerde ve kenarlarda epoksi (COC),
hidroksil (OH) ve karboksil (COOH) gruplar1 gibi ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip esnek
bir malzeme oldugundan, su ve organik ¢oziiciilerde homojen siispansiyonlar olusturmak
icin kolayca islevsellestirilebilir. Grafen oksit, sp2 bazal diizleminin iizerinde bulunan
fonksiyonel oksijen gruplari ile grafenin oksitlenmis seklidir. Boylece oksijen fonksiyonel
gruplarinin ve aromatik sp2 alanlarinin varligi GO'nun ¢ok ¢esitli baglanma etkilesimlerine
katilmasini saglar. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit (rGO) nanomalzemeleri
metal veya metal oksitlerle fonksiyonellestirebilir. Bu nanomalzemeler icerisine metal oksit
nanopartikiillerinin kontrollii bir sekilde dahil edilmesi, onlar1 tistiin 6zeliklere sahip yeni
cok islevli nanokompozitler haline getirmektedir [21,22]. Son zamanlarda literatiirde,
manyetik grafen oksit ve manyetik grafen kompozitleri ilag dagitimi [23, 24], enerji
depolama [25] ve su aritma [26] gibi alanlarda biiyiik ilgi gormektedir. Grafen oksit
nanopartikiillerine metal/metal oksitlerin dahil edilmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin
adsorpsiyon ozelliklerini gelistirmesiyle ila¢ ve boyalarin uzaklastirilmast i¢in kullanilan
adsorpsiyon prosesleri en verimli, en kolay ve en ekonomik yontemlerden biri haline
gelmektedir [27]. Adsorpsiyon prosesleri yiiksek verimlilik, diisiik isletme maliyetleri,
kullanim kolayligi ve ¢evresel uyumluluk gibi o6zellikleri ile tercih edilmektedir.
Adsorpsiyon proseslerinde adsorban olarak kullanilan GO, erisim kolayligi, iyon
degistirebilirligi ve essiz fizikokimyasal 6zellikleri ile dikkat gekmektedir [11]. Sengor ve
arkadaglari, literatiirde ilk kez GO/MgO NCs kompozitini sentezleyerek yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ile su ve atik su aritimi igin adsorban gelistirmislerdir. Caligmalarinda, farkl
deneysel kosullarn GO/MgO NC'ler tarafindan metilen mavisinin uzaklastirilmasi

tizerindeki etkisini aragtirarak adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir [26].

Bu tez calismada, yliksek ylizey alani, boyutu ve kararli yapisi ile sentezlenen grafen oksit
malzemesi iizerine manyetik nanopartikiiller olarak siiperparamanyetik 6zelliklere, diisiik
toksisiteye ve fizyolojik ortamlarda miikkemmel biyouyumluluga sahip manyetik demir
oOksitlerin yiiklenmesi ile manyetik grafen oksit kompozit malzemesi sentezlenmistir.
Biyouyumlu nanokompozitlerin iiretimine uygun olan grafen oksit nanopartikiilii, biiyiik
Olgekli tiretime uygunlugu nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontem olan Modifiye Hummers

yontemi ile saf grafit tozundan sentezlenmistir [28]. Kuvvetli asit ve oksidantlar ile grafitin



oksidasyonu islemine dayanan Hummers yontemi, beklenmedik yiiksek 1silarin ortaya
cikmasi, zararli gazlarin olusmasi gibi tehlikeli islemler igerdiginden, kullanilan grafit
boyutlarimin kiigiiltiilmesi, kullanilan kimyasal miktarlarinin degistirilmesi, reaksiyon
stirelerinin degistirilmesi ile modifiye edilerek Modifiye Hummers yontemi gelistirilmistir.
Farkli demir iyonu kaynag1 (Fe*?/Fe*: 2/3, 1/1 ve 3/2) oranlarina sahip manyetik grafen
oksit nanopartikiilleri elde edilirken; kolay, ucuz ve hizli bir sentez yontemi olan birlikte
¢oktiirme yontemi tercih edilmistir. Manyetik grafen oksit kompozit malzemeleri Fe
kaynagi/ GO kiitlesel orani 4:1 olacak sekilde hava atmosferinde birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanmigtir [17]. Literatiirdeki manyetik nanopartikiil ¢aligmalarinin ¢cogunda
sentez ¢aligsmalar1 inert ortamda gergeklestirilmektedir, bu tez ¢aligmasinda grafen oksit
malzemesine hava atmosferinde farkli demir iyonlar1 yiiklenmesinin boyut dagilima,
manyetik 6zellikleri ve morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Literatiirde grafen oksit
ve manyetik grafen oksit tizerinden metilen mavisinin giderimi i¢in yapilmis ¢aligmalar
bulunmaktadir [29,30]. Ancak yapilan bu tez calismasinda, demir iyonlar1 (Fe?'/Fe")
oraninin manyetik grafen oksit kompozit malzemelerin manyetik 6zelliklerine etkisi ve sulu
¢ozeltilerde metilen mavisi ile adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Bu amagla sentezlenen
manyetik grafen oksit kompozit malzemelerin tutma deneyleri i¢in adsorpsiyon c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. 2/3, 1/1 ve 3/2 Fe?*/Fe*" demir iyonu iceren MNGO kompozit
malzemeler (MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2), sulu ¢o6zeltiden metilen mavisi
boyasinin uzaklastirilmasi icin test edilmistir. Baglangi¢ pH'1, boya konsantrasyonu ve

sicakligin boya adsorpsiyon prosesi lizerindeki etkileri kesikli bir sistemde incelenmistir.






2.  LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Manyetik Nanopartikiil Sentezi ile Tlgili Literatiir Calismalar1

Hariani ve arkadaslari, FesO4 (manyetit) nanopartikiilleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile
sentezlemigtir. Hazirladiklar1 nanopartikiillerin  yapisini, morfolojisini ve manyetik
ozelliklerini X Isin1 Kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X
Isin1 Spektrometresi (SEM-EDS), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Titresimli
Orek Manyetometresi (VSM) ile karakterize etmislerdir. XRD sonuglarina gore iiriin olarak
elde ettikleri Fe3O4'tin, SEM ve TEM goriintiisiinden ortalama ¢apinin 5-20 nm oldugunu
gostermiglerdir. Fe3Os nanopartikiillerinin manyetik karakteristiginin siiperparamanyetik
ozellikte oldugunu ve doygunluk manyetizasyon degeri ile FesOs nanopartikiillerinin basit
bir manyetik ayirma islemi ile sudaki boyayr uzaklastirmak igin uygun olarak

kullanilabilecegini gostermislerdir [31].

Diger bir kapsamli calismada ise Alp ve arkadaslari, birlikte c¢oktiirme yontemiyle
sliperparamanyetik demir oksit nanopartikiilleri (SPION) sentezleyerek TEM, Titresimli
Numune Manyetometresi (VSM), XRD ve FT-IR analizleri ile karakterize etmislerdir.
Calismalarinda  SPION’lar1, ortami, Fe?/Fe®" oram, tuz varligi ve yoklugu, NaOH
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreleri degistirerek sentezlemislerdir. Sentez kosullarini
yapilan karakterizasyonlar sonucunda degerlendirdiklerinde ortam, demir tuzu
konsantrasyonlarinin orani, pH ve iyonik kuvvetin SPION'larin boyutunu, boyut dagilimini,
kristalligini ve geometrisini etkiledigi sonucuna varmiglardir. SPION’larin kristal yapisinin
manyetitten hematite doniistigiinii gérmiislerdir. SPION sentezlerini optimize ederek hava
atmosferinde ve oda sicakliginda uygun miktarda Na,SO4 tuzu ve uygun demir tuzu orani
ekleyerek birlikte ¢okeltme yontemi ile SPION'larin 6nemli bir 6zelligi olan sulu fazda
yiksek doygunluk miknatislanma degerine sahip nanopartikiiller elde etmislerdir. Sonug
olarak demir oksit nanopartikiillerinin geometrisinin, partikiill boyutunun, doygunluk
manyetizasyon degerinin veya kristal yapisinin Fe?*/Fe3* oran1, reaksiyon ¢dzeltisinin iyonik
giici veya ortam gibi sentez kosullarimin degistirilmesiyle ayarlanabilecegini

degerlendirmislerdir [32].



Aliahmad ve arkadaslar1 yaptiklart calismada, Fe3Os nanopartikiilleri oda sicakliginda
birlikte ¢oktiirme yontemi ile yiiksek saflikta sentezlemis ve termal ayrigma ile y-Fe2O3 elde
etmislerdir. Numuneleri X-151m1 kirmimi (XRD), Fourier dontistimli  kizilotesi
spektroskopisi  (FT-IR), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), titresimli numune
manyetometresi ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile karakterize etmislerdir. XRD
ve FT-IR sonuglar y-Fe;O3 ve FesO4 nanopartikiillerinin olusumunu dogrularken, TEM
gorintiileri ile y -Fe,O3 ve FezO4'lin kiiresel oldugunu ve boyutlarinin sirasiyla 18 ve 22 nm
oldugunu degerlendirmislerdir. Sentezledikleri nanopartikiillerin manyetik 6zelliklerini oda
sicakliginda VSM ile karakterize ettiklerinde histerezis dongiileri ile y-Fe;Os3 ve FezOs
nanopartikiillerinin stiperparamanyetik oldugunu gostermislerdir. Sonug olarak kimyasal
birlikte ¢oktiirme yonteminin ardindan uygun bir 1s1l islemin uygulanmast ile iyi bir Kristal
yapiya ve dar bir boyut dagilimina sahip faz safliginda kiiciik y-Fe2Os partikiillerinin elde

edilebilecegini rapor etmislerdir [21].

Li ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, ylizeyi modifiye edilmis manyetik partikiilleri
fonksiyonellestirerek kitosanin manyetik FesOs nanopartikiillerinin yiizeyine kovalent
baglanmasiyla, SCMD proteininin ile adsorpsiyonunu kesikli bir adsorpsiyon sisteminde
incelemiglerdir. FT-IR, TEM, XRD ve VSM analizleri ile karakterizasyon caligmalarini
gergeklestirmiglerdir.  'VSM  oGlglimleri  manyetik  FesOs-kitosan nanopartikiillerinin
stiperparamanyetik oldugunu gostermistir. SCMD proteininin manyetik FezOs-kitosan
nanopartikiilleri iizerine adsorpsiyon kapasiteleri pH'dan etkilenmis ve sicaklik artigi ile
artmistir. Adsorpsiyon davranisini Freundlich izoterm modeli ile agiklayarak kinetik
deneysel verilerin birinci dereceden kinetik modelle uygun sekilde degerlendirmislerdir
[33].

Yapilan baska bir ¢alismada Wu ve arkadaslari, asidik li¢ yontemiyle demir cevheri
atiklarindan ayrilan yiiksek safliktaki demiri kullanarak, nano 6l¢ekli manyetik Fe3O4 tozunu
ultrasonik destekli kimyasal birlikte ¢oktiirme ile sentezlemislerdir. Sentezledikleri manyetit
nanopartikiillerini XRD, FE-SEM, VSM ile karakterize etmisler ve 15 nm ¢apa sahip FezO4
nanopartikiilleri ~ siiperparamanyetik davranis sergilemistir. Sentezledikleri Fe3O4
nanopartikiillerine yiizey aktif C12H2s0SOsNa eklenmesiyle homojen boyut ve sekil
dagilimina sahip Fe3Os nanopartikiillerini elde etmislerdir. Calismalarinda nanopartikiil
sentezi icin koruyucu gaz gerektirmeden, basit ve g¢evre dostu oldugu igin kolayca

uygulanabilen bir sentez yontemi oldugunu degerlendirmislerdir [34].



2.1.  Manyetik Grafen Oksit Sentezi ile Tlgili Literatiir Calismalar1

Tanwar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada, manyetit-grafen oksit (MGO) ve manyetit-
indirgenmis grafen oksit (MrGO) nanokompozitleri, Fe3O4 nanopartikiillerinin homojen bir
dagilimi ile oda sicakhiginda birlikte ¢oktiirme yontemini kullanarak sentezlenmistir.
Sentezledikleri nanopartikiillerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in UV-Goriiniir ve Floresan
spektroskopisini, yapisal ve morfolojik 6zellikler igin sirasiyla X-1s1n1 Kirinimi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1m1 Analizini (EDAX)
kullanmiglardir. Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) analizini kullanarak MGO ve
MrGO'nun manyetik histerezis egrilerini 6lcerek, sentezlenen her iki nanokompozit i¢in de
oda sicakliginda sliperparamanyetizma 6zelligi gosterdigini belirtmislerdir. Sonug olarak bu
tir nanokompozitlerin grafen bazli c¢evre teknolojilerinde kullanilabilir oldugunu

degerlendirmislerdir [35].

Diger bir calismada Pooresmaeil ve arkadaslari, grafen oksit (GO) yiizeyinde Fe®* ve Fe?*
iyonlarinin birlikte c¢oktiiriilmesi ile manyetik grafen oksit (MGO) hazirlamiglardir.
Hazirlanan MGO’yu, mezogozenekli silika ile kaplamiglardir. Suda ¢oziiniirligii disiik bir
ila¢ olan ibuprofeni (IBU), hazirlanan nanosisteme yiiklemislerdir. Calismalarinda FT-IR,
N2 Adsorpsiyon- Desorpsiyonu Izotermi, XRD, SEM, TEM, Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), zeta potansiyel analizi ve VSM analizlerini yapmislardir. Hazirlanan
malzemelerin ibuprofen salim g¢alismalar1 simiile bagirsak (kolon) ortaminda (pH 7,4)
gerceklestirilmistir. Mezogozenekli silika kapli Manyetik grafen oksit yiiklii ibuprofenin
(MG@mSIO2-IBU) ilk 2 saatte ani salim (burst release) gosterdigini ve ibuprofeninin
yaklasik %86'sinin salindig1 belirlenmistir. Calismalarinda ibuprofenin bu ani saliminin
oniline gecmek i¢in MG@mSi0O2-IBU malzemesinin kapsiillenmesi amaciyla bir kaplama
malzemesi olan karboksimetil seliilozu (CMC) kullanmislardir. Ilag salim c¢alismalarinda,
CMC kapli MG @mSiO2-IBU malzemesinden (CMC/MG@mSiO2-IBU) 8 saat i¢inde
ibuprofenin salindigi gozlenmistir. Boylece hazirlanan CMC/MG@mSiO2-IBU biyo
nanokompoziti, ibuprofen etkin maddesinin kontrollii salim1 ile potansiyel olarak giivenli bir
tastyici olarak onerilmistir [36].

Liu ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, Manyetit / Grafen Oksit kompozitini sentezleyerek
bu malzemenin kobalt (II) giderimine yonelik uygulamalarini incelemislerdir. Grafen oksidi,
modifiye Hummers metoduyla dogal grafitten sentezlemislerdir. M/GO kompoziti ise GO

varliginda FeCl3.6H20 ve FeCl2.4H>O'nun birlikte ¢oktiiriilmesi yontemi ile sentezlenmistir.



Calismalarinda SEM, TEM, XRD, XPS analizlerini yapmislardir. Calismanin devaminda Co
(IT) 'nin M/GO kompozit lizerinde emilmesini, ¢esitli kosullar altinda gerceklestirmislerdir.
Calismalarinin sonucunda M/GO bagli Co (II)’1n, kolay manyetik ayirma ile hizli bir sekilde
ayrilabilir ve bir ¢ozeltiden geri kazanilabilir oldugunu goérmiisledir. M/GO manyetik
kompozitinin, dogal ortamda metal iyon kirliligi temizligi i¢in ¢ok uygun bir malzeme
oldugu sonucuna varmislardir [17].

Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, kimyasal indirgenmis grafen oksit (rGO) {izerinde
tek dagilimli Fe3Os nanopartikiilleri kontrol edilebilir birlesme ile sentezlemislerdir.
Calismalarinda TEM, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), UV-vis, FT-IR, Enerji Dagilim
Spektroskopisi (EDX), Raman Spektroskopisi, TGA ve VSM analizlerini yapmislardir. GO
bazli manyetik kompozitlerin yapisal 0Ozelligi, antikanser ilaglarin verimli sekilde
yiiklenmesini veya aromatik olarak yapilandirilmis kimyasal kirleticilerin GO tabakalarinin
bazal bolgesine adsorbe edilmesini kolaylastirmaktadir. Bu yaklasimla ¢alismalarinda,
basitce nanopartikiillerin tipini ve NP'lerin GO'ya orani farkli uygulamalara uyarlayip
degistirerek cok cesitli rGO NP kompozitleri olusturmak icin genellestirilebilirligini
gostermiglerdir [37].

Othman ve arkadaslari yaptiklart ¢aligmada, grafen oksit manyetik demir oksit
nanopartikiillerini (GO-MNP) sonomekanik teknik kullanarak sentezlemis ve metilen mavisi
boyasinin giderimi i¢in adsorban olarak kullanmiglardir. Sentezledikleri nanopartikiilleri
XRD, FT-IR, N2 Adsorpsiyon-desorpsiyon, FESEM, Zeta Potansiyeli analizleri ile
karakterize etmiglerdir. Kesikli adsorpsiyon deneylerini, baslangic metilen mavisi
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, adsorban dozaj1 ve temas siiresi gibi ¢esitli parametrelerde
aragtirmiglardir. Sentezledikleri adsorban ile metilen mavisi giderimi i¢in %99,6 giderim
verimi elde etmislerdir. Cozeltideki metilen mavisi boyasinin giderim oraninin, daha yiiksek
pH, cozeltide daha biiylik adsorban dozu ve daha uzun temas siiresi kullanildiginda daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon davranisini belirlemek igin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerini kullanmiglardir. Denge verilerini her iki izoterm tarafindan
iyi bir sekilde modelleyerek, kinetik caligmada adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele iyi bir sekilde uydugunu degerlendirmislerdir. Sonug olarak sulu
cozeltiden metilen mavisi boyasmin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in GO-MNP

kullaniminin potansiyelini gostermislerdir [30].



Literatiir arastirmas1 kapsaminda ¢esitli bilim insanlarinin yaptiklar1 ¢caligmalar bu tabloda

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Literatiir Arastirmas1 Ozeti Tablosu

Karakterizasyon Sentez
Yazar Malzeme o . . . Sonuglar
Y Ontemleri Y ontemi
Poedji Fes0. XRD, SEM-EDS, Birlikte Birlikte ¢oktiirme yontemi ile
Hariani ve TEM, VSM Coktiirme  hazirlanan, ¢ap1 5-20 nm ve
Digerleri doygunluk manyetizasyon degeri
89,46 emu gl olan
stiperparamanyetik ozelliklere
sahip nanopartikiillerin, basit bir
manyetik ayirma islemi ile sudaki
boyayr uzaklastirmak i¢in uygun
oldugu tespit edilmistir.
Erdem Alp Fes04 TEM, VSM, XRD Birlikte Sentez  ortammnin  Fe?*/Fe®*
ve ve FT-IR Coktiirme  oranmn, tuz varligi/yoklugu, ve
Digerleri NaOH konsantrasyonu gibi ¢esitli
parametrelerin SPION’larin
boyutunu, boyut  dagilimini,
kristalligini  ve  geometrisini
etkiledigi tespit edilmistir.
Aliah-mad Fes0q, XRD, FT-IR, TEM, Birlikte FesO.s nanopartikiillerine uygun
ve v-Fe203 DSC, VSM. Coktirme  1s1l islem uygulanarak vy-Fe;Os
Digerleri Termal nanopartikiilleri ~ basarili  bir
Ayrigtirma  sekilde elde edilebilir.
Gui-Yin Li Manyetik FT-IR, TEM, XRD, Hidroter-mal Manyetik Fe30,-kitosan
ve Fe30.- kitosan VSM Yontem nanopartikiilleri, SCMD protein
Digerleri nanopartikiil Fez04 adsorpsiyonu igin manyetik bir
ylizeyine nanoadsorbent olarak oldukga
kovalent etkilidir.
baglanma
Shen Wu Fes0s XRD, FE-SEM, Ultrasonik ~ Vakum veya koruyucu gaz
ve VSM Destekli islemleri yerine ylizey aktif madde
Digerleri Birlikte ile kaplanmis demir partikiilleri
Coktirme  kullamlarak Fe?* oksidasyonu ve

partikiillerin topaklanmast
sorunlari ¢oziilmiistiir.
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Cizelge 2.1. (devami) Literatiir Arastirmas1 Ozeti Tablosu

Karakterizasyon Sentez
Yazar Malzeme N g R . Sonuglar
Yontemleri Y ontemi
Malihe CMC kaply, FT-IR, N2 Birlikte CMC kapli MG@mSiO>-1BU
Pooresma-  Mezog6zenekli Adsorpsiyon- Coktiirme  malzemesinden 8 saat iginde
eil ve Silika Kapl Desorpsiyonu, ibuprofen salinarak, ibuprofen
Digerleri Manyetik XRD, SEM, TEM, etkin biyo nanokompoziti,
Grafen Oksit Diferansiyel kontrollii ilag salimi ile potansiyel
Yiiklii Ibuprofen Taramali olarak giivenli bir tasiyict olarak
Kalorimetre (DSC), Onerilmektedir.
(Cl\/llgil\l/lgg mS Zeta potansiyeli,
VSM
Mancheng Manyetit / SEM, TEM, XRD, Birlikte M/GO manyetik kompoziti, dogal
Liu ve Grafen Oksit XPS Coktirme  ortamda metal iyon kirliligi
Digerleri temizligi i¢in kullamlabilir.
Yi Zhang Fes04-rGO TEM, AFM, UV- Kontrol FesO4-rGO, antikanser ilaglarin
ve vis, FT-IR, EDX Edilebilir etkili bir sekilde yiiklenmesini
Digerleri Raman Birlesme veya aromatik yapili kimyasal
Spektroskopisi, kirleticilerin GO tabakalarinin
TGA, VSM bazal bolgesine adsorbe edilmesini
kolaylastirir.

Nur Grafen Oksit - XRD, FT-IR, N2 Sonomekani  Sulu gozeltilerden metilen mavisi
Hidayati  Manyetik Demir Adsorpsiyon- k Yontem  boyasmin adsorpsiyonu igin GO-
Othman ve Oksit (GO- desorpsiyon, MNP kullanimi gelecek vaat

Digerleri MNP) FESEM, Zeta etmektedir.

Potansiyel
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3. DENEYSEL METOD

3.

1. Grafen Oksit Sentezi

Bu boéliimde ¢alisma kapsaminda hazirlanan manyetik nanopartikiil igerikli grafen oksit

sentezi hakkinda detayli bilgi verilmistir. Modifiye Hummers yontemi ile grafitten grafen

oksit sentezlenmistir (Sekil 3.1) [28,38].

Kullanilan kimyasallar

G

0.45 g Grafit (<2 um, %99 saflikta, Aldrich)
54 ml H2SO4 (%95-97 saflikta, Merck)

2 ml H3POg4 (%85-88 saflikta, Sigma- Aldrich)
2.64 g KMnO4

1.35 ml H20:

20 ml HCI (%37 saflikta, Merck)

60 ml deiyonize su

rafen oksitin modifiye Hummers metodu ile sentez basamaklar

10

. Grafen oksit, geleneksel Hummers yonteminden farkli olarak modifiye edilmis Hummers

metodu kullanilarak grafit pullarindan elde edilmistir.

Bu yontemde stilfiirik asit (H2SOa4) ve fosforik asit (HsPOas) oda sicakliginda manyetik
karistirici ile karistirilir.

Daha sonra karistirma kosulu altinda grafit tozu karistirma cozeltisine yavasca ilave
edilir.

(Cozeltiye 10 dakika boyunca potasyum permanganat (KMnOs) yavasca ilave edilir.

Bu karisim, ¢ozelti koyu yesil olana kadar 48 saat karistirilir.

Asirt KMnO4'ii ortadan kaldirmak igin, hidrojen peroksit (H202) damla damla eklenir ve
10 dakika boyunca karistirilir.

Ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve sogumaya birakilir.

Soguyan ¢ozeltiye hidroklorik asit (HCI) ve deiyonize su damla damla eklenir.

200 rpm olan karistirma hizi sogumanin daha hizli ger¢eklesebilmesi i¢in bir siire sonra
300 rpm’e ¢ikarilir.

. Karisim nuge erleni ve beher hunisi diizenegi ile siiziiliir.
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11. Bu yikama islemi 4 defa tekrar edilir.
HC1

Grafit tozu
H:PO, KNnO,

S g S

K EAH_

H,S80, Yikama-Filtrasyon Grafen oksit

Sekil 3.1. Modifiye Hummers yontemiyle sentezlenen grafen oksit sentez basamaklari

3.2. Manyetik-Grafen Oksit Nanopartikiil Sentezi

Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksit ve demir iyonlarinin birlikte
¢oktiirme yontemi ile grafen oksite manyetik 6zellik kazandirilmistir [17]. Boylece manyetik

— grafen oksit nanopartikiil sentezi gerceklestirilmistir.

3.2.1. Manyetik-Grafen Oksit-2/3 (MNGO-2/3) nanopartikiil sentezi

Kullanilan kimyasallar

e 0,6 g FeCl2.4H20 (%99 saflikta)

e 1,152 g FeCls.6H20 (%99 saflikta)

e 25 ml NHsOH (%30 saflikta, Merck)
e 0,10 g Grafen Oksit

e 150 ml deiyonize su

MNGO-2/3 nanopartikiil sentez basamaklari

1. Demir (1) oksit (FeCl..4H20), Demir (I11) Oksit (FeClz.6H20) ve grafen oksit deiyonize
suda 30 dk boyunca manyetik karistiricida karigtirilir (Sekil 3.2) (EK-1.).

2. Karnstirma kosulu altinda sicaklik 85°C’ye ¢ikartilir.

3. Dabha sonra karigtirma kosulu altinda Amonyum hidroksit (NH4OH) yavasca ilave edilir.
Bu asamada pH 11-12 araliginda olmalidir.

4. 85°C’de 1 saat karistirilir.

5. Deiyonize su ve etanol ile ¢ozelti 4 kere yikanir.

6. Karisim nuge erleni ve beher hunisi diizenegi ile siiziliir.
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Sonrasinda 90°C etiivde 1 saat kurumaya birakilir.

FeCly 410 .. Orafen oksit Deiyonize su Etanol

NS e as

(5%
FeCli.6Ha E

| 100rpm | | 100rpm. gsoc | TUV S o000 o

ManyetikKaristinet  ManyetikKaristiier  Yikama- Filtrasyon  Kurutma MNGOQO-2/3

Sekil 3.2. Birlikte ¢oktlirme yontemiyle sentezlenen MNGO-2/3 sentez basamaklari

3.2.2. Manyetik-Grafen Oksit-1/1 (MNGO-1/1) nanopartikiil sentezi

Kullanilan kimyasallar

0,722 g FeCl2.4H,0 (%99 saflikta)
0,982 g FeCl3.6H20 (%99 saflikta)
25 ml NH4OH (%30 saflikta, Merck)
0,10 g Grafen Oksit

150 ml deiyonize su

MNGO-1/1 nanopartikiil sentez basamaklari

w

N o g &

Demir (1) oksit (FeCl2.4H,0), Demir (111) Oksit (FeCls.6H-0) ve grafen oksit deiyonize
suda 30 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilir (Sekil 3.3).

Karistirma kosulu altinda sicaklik 85°C’ye ¢ikartilir.

Daha sonra karistirma kosulu altinda Amonyum hidroksit (NH4OH) yavasca ilave edilir.
Bu asamada pH 11-12 araliginda olmalidir.

85°C’de 1 saat karigtirilir.

Deiyonize su ve etanol ile ¢ozelti 4 kere yikanir.

Karisim nuge erleni ve beher hunisi diizenegi ile siiziiliir.

Sonrasinda 90°C etiivde 1 saat kurumaya birakilir.
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FeCly4H;0 . Orafen oksit Deryomize su Etanol

\\ % / NH/OH é&n: é?:

é?e
FeCli.6Hz E

| 100rpm | |wﬂrpm B5°c |

ManyetikKaristinet  ManyetikKaristiier  Yikama- Filtrasyon  Kurutma MNGO-1/1

Sekil 3.3. Birlikte ¢oktlirme yontemiyle sentezlenen MNGO-1/1 sentez basamaklari

3.2.3. Manyetik-Grafen Oksit-3/2 (MNGO-3/2) nanopartikiil sentezi

Kullanilan kimyasallar

0,847 g FeCl2.4H20 (%99 saflikta)
0,813 g FeCl3.6H20 (%99 saflikta)
25 ml NHsOH (%30 saflikta, Merck)
0,10 g Grafen Oksit

150 ml deiyonize su

MNGO-3/2 nanopartikiil sentez basamaklari

w

N o g &

Demir (I1) oksit (FeCl2.4H20), Demir (111) Oksit (FeCls.6H20) ve grafen oksit deiyonize
suda 30 dk boyunca manyetik karigtiricida karistirihir (Sekil 3.4).

Karistirma kosulu altinda sicaklik 85°C’ye ¢ikartilir.

Daha sonra karistirma kosulu altinda Amonyum hidroksit (NH4OH) yavasca ilave edilir.
Bu agamada pH 11-12 araliginda olmalidir.

85°C’de 1 saat karistirlir.

Deiyonize su ve etanol ile ¢ozelti 4 kere yikanir.

Karisim nuge erleni ve beher hunisi diizenegi ile siiziliir.

Sonrasinda 90°C etiivde 1 saat kurumaya birakilir.
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FeCly4H;0 . Orafen oksit Deiyonize su Etanol
N\
A\ > NH/OH é&,
N o é%"
p Cé’ ° o
by 0
FeCli.6H: E
B 250
109pm 0 lﬂgpm s — 7
ManyetikKanistinet  ManyetikKaristiner  Yikama- Filtrasyon  Kurutma MNGO-3/2

Sekil 3.4. Birlikte ¢oktlirme yontemiyle sentezlenen MNGO-3/2 sentez basamaklari

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Demir iyonlar1 oran1 degistirilerek sentezlenen manyetik grafen oksit kompozit malzemeleri
(MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2) sorbent olarak kullanilarak metilen mavisi (MB)
ile adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, optimum adsorpsiyon
kosullarinin belirlenebilmesi i¢in pH, baslangic metilen mavisi konsantrasyonu ve ¢alisma
sicaklig1 dahil olmak iizere farkli parametrelerde gerceklestirilmistir. Baslangi¢c pH'min (2-
10), baslangi¢ boya konsantrasyonunun (1-3-5 mg/L) ve calisma sicakliginin (30°C-45°C -
60°C) boya adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkileri kesikli sistemde incelenmistir.
Adsorpsiyon deneyleri, ¢alisma hacmi 50 mL, ¢alkalama hizi 100 rpm ve sorbent miktari
0,10 mg/L olan 50 mL'lik erlenmeyer balonunda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
sirasinda, boya konsantrasyonunu analiz etmek i¢in 6nceden belirlenmis zaman araliklarinda
filtre enjeksiyonu kullanilarak boya ¢ozeltisinden 3 mL numune ¢ekilmistir. Metilen mavisi
konsantrasyonu 664 nm dalga boyunda Jasco V-730 Spectrophotometer UV-Goriiniir Bolge
spektrum cihazi kullanilarak oOl¢lilmiistiir. Metilen mavisi boyanin dengede veya “t”

zamaninda giderim verimliligi asagidaki esitliklere gére hesaplanmistir:

Dengede giderim verimliligi = = x 100 (3.1)
0
t zamaninda giderim verimliligi = (COC;Q) X 100 (3.2)
0
Burada;

Co : baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu (mg/L),

Ce : dengede metilen mavisi konsantrasyonu(mg/L),

Ct : t zamaninda metilen mavisi konsantrasyonu (mg/L).

Manyetik grafen oksit sorbentlerinin birim kiitlesi basina adsorbe edilen boya miktari

(adsorpsiyon kapasitesi) dengede (ge) ve “t” zamaninda (qt) asagidaki gibi hesaplanmistir:
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ge =2y (3.3)
g =L xy (3.4)
Burada;

q : adsorpsiyon kapasitesi (mg MB/g sorbent),
V : boya ¢ozeltisinin hacmi (L),

m : manyetik grafen oksit adsorbanin kiitlesi (g).

3.3.1. Metilen mavisi stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Metilen mavisi konsantrasyonu 20 mg/L olan stok ¢6zelti, 10 mg boya tozunun (metilen
mavisi) distile su ile doldurulmus 500 mL'lik bir balon jojede g¢alkalanarak ¢oziildiikten
sonra yavas yavas su ilavesi ile hacmine tamamlanarak hazirlanmistir. Deneylerde taze

hazirlanmis metilen mavisi ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.3.2. Metilen mauvisi ¢ozeltisi icin kalibrasyon grafiginin ¢izilmesi

Stok ¢ozeltisi uygun sekilde seyreltilerek farkli boya konsantrasyon ¢ozeltileri (1, 2, 3, 4 ve
5 mg/L) hazirlanmigtir. Numunelerde bulunan boya miktarini belirlemek i¢in referans olarak
saf su kullanilarak boya konsantrasyonu ve 664 nm sabit dalga boyundaki absorbanslar

okunarak Sekil 3.3’te verilen kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

A66:=0,2043 Cwis (R2=0,9981)

1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

Absorpsiyon

0 2 4 6
C (mg/L)

Sekil 3.5. Metilen mavisi i¢in kalibrasyon grafigi (A=664 nm)
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3.3.3. Adsorpsiyon deneyi i¢cin pH’1n belirlenmesi

Metilen mavisi adsorpsiyonu ¢alismalarinda optimum pH degerinin belirlenmesi i¢in farkl
pH degerlerinde 2, 4, 6, 8 ve 10 deneyler yapilmistir. 20 mg/L konsantrasyonundaki metilen
mavisi stok ¢ozeltisinden 25 ml alinarak pH degeri ayarlamasi 2, 4, 6, 8 ve 10 i¢in HCI ve
NaOH kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere 10 mg MNGO-3/2 sorbenti
eklenmistir. Calkalamali sicak su banyosu 30°C’de iken, ¢alkalama hiz1 100 rpm’de her 20
dakikada veri alinarak Olg¢iimler UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometre cihazinda 664 nm

dalga boyunda yapilmistir.

3.3.4. Adsorpsiyon deneyi i¢in konsantrasyon ¢alismasi

20 mg/L konsantrasyonundaki metilen mavisi stok ¢ozeltisinden, konsantrasyonlarin 1 ppm,
3 ppm ve 5 ppm’e ayarlanmasi igin sirasiyla 2,5ml, 7,5 ml ve 12,5 ml alinarak c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Cozeltiler, HC1 ve NaOH kullanilarak pH degeri 6’ya ayarlanmistir. Sorbent
miktar1 degistirilmemigtir. 10 mg MNGO-2/3, 10 mg MNGO-1/1 ve 10 mg MNGO-3/2

kompozitleri ¢ozeltilere eklenmistir.

Hazirlanan 9 farkli ¢ozelti, sicakligi 30°C’ye ayarlanan g¢alkalamali Sicak su banyosuna
alimmistir ve ¢alkalama hiz1 100 rpm olarak ayarlanmistir. Her 20 dakikada bir veri alinarak

ol¢timler UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometre cihazinda 664 nm dalga boyunda yapilmaistir.

3.3.5. Adsorpsiyon deneyi i¢in sicakhik ¢alismasi

Calisma sicakliginin belirlenebilmesi i¢in konsantrasyonlar1 ve pH’1 belli metilen mavisi
cozeltileri hazirlanmistir. 20 mg/L. konsantrasyonundaki metilen mavisi stok c¢ozeltisi
kullanilarak konsantrasyon 1 ppm’e, pH degeri 6’ya ayarlanarak calisma c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Sorbent miktar1 degistirilmemistir. 10 mg MNGO-2/3, 10 mg MNGO-1/1 ve
10 mg MNGO-3/2 kompozitleri ¢ozeltilere eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, sirasiyla 45°C
ve 60°’ye ayarlanan galkalamali sicak su banyosuna alinmistir. Her 20 dakikada bir veri
almarak ol¢iimler UV-Goriiniir Alan Spektrofotometre cihazinda 664 nm dalga boyunda

yapilmistir.
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3.3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktari ile
sabit bir sicaklik ve pH degerinde bir denge ¢6zeltisindeki konsantrasyonu arasindaki iligkiyi
tanimlamak i¢in ¢ok kullanighidir. Langmuir, Freundlich Temkin ve Henry adsorpsiyon
izotermleri, denge verilerinin analizi i¢in ¢ok c¢esitli caligmalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sentezlenen MNGO kompozitlerinin adsorpsiyon mekanizmalarini
belirlemek igin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry adsorpsiyon izoterm modellerinden

yararlanilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli: Homojen bir yiizeye sahip yiizeyde sadece tek bir
tabaka oldugunu ve tek tabaka adsorpsiyonundan sonra adsorban yiizeyinin doygunluga
ulagtigin1 varsayar. Langmuir adsorpsiyon izoterminin modeli Esitlik 3.5’te verilen

matematiksel ifade ile temsil edilmektedir [39-42].

C 1 C
—€ — + —€
de aqmKL dm

(3.5)

Bu matematiksel ifadede;

ge: dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
gm: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
Ce: denge boya konsantrasyonu (mg/L),

KL: Langmuir sabiti (L/mg).

Langmuir adsorpsiyon izotermi Ce'ye karsi Ce/Qe grafigi cizilerek elde edilir. Sirasiyla
kesisim ve egimden belirlenen qm ve K. ile diiz bir ¢izgi verir [39,41]. Boyutsuz ayirma
faktorii olan R faktorii, Langmuir izoterminin bir diger nemli 6zelligidir. Ry faktori Esitlik

3.6’da verilen matematiksel formiil ile ifade edilir.

1
T 1+K.C,

R, (3.6)

Bu matematiksel ifadede;
KL: Langmuir izoterm sabiti (L/mg),

Co: baglangic boya konsantrasyonu (mg/L).
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Adsorpsiyon siirecindeki uygunlugun bir gostergesi olan boyutsuz Langmuir sabiti R, O ile
1 arasinda degistiginde uygunlugun saglandigini gosterir. R > 1 siirecin elverissiz oldugunu,

RL =1 siirecin dogrusal oldugunu ve R = 0 siirecin tersinmez oldugunu gosterir [39].

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli: Heterojen bir yiizeyde ¢oziinen maddelerin bir
stvidan kati bir ylizeye adsorpsiyonunun belirlenmesi ic¢in gelistirilmistir ve adsorpsiyon
stirecinin ¢oklu katmanlarda gergeklestigini varsayar. Freundlich adsorpsiyon izoterminin

dogrusal formu Esitlik 3.7'te verilen matematiksel ifade ile temsil edilmektedir.
Inge = InKp+(3)InC, (3.7)

Bu matematiksel ifadede;
n : Freundlich adsorpsiyon yogunlugu,

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti ((mg/g)(L/mg)1/n).

1/n degeri O ile 1 arasinda degisir. 1/n'nin egimi yiizeyin heterojenliginin bir dl¢iisiidiir. 1/n
0'a yaklastikca, yiizeyin heterojen oldugunun ve modelin deneysel verilerle uyumlu
oldugunun gostergesidir [41,42]. Freundlich adsorpsiyon izotermi, Inge ile InC¢'nin grafige
gecirilmesiyle elde edilir. Sirasiyla kesisim ve egimden belirlenen n ve Kr ile diiz bir ¢izgi

verir [42,43].

Temkin adsorpsiyon izoterm modeli: Yiizeye adsorbe olan adsorbat molekiilleri arasindaki
etkilesimi agiklamak igin Temkin izoterm modeli gelistirilmistir. Esitlik 3.8'de verilen

matematiksel ifade Temkin adsorpsiyon izoterm modelini temsil etmektedir [43,44].
qe = qr(In Ky +InC,) (3.8)

Bu matematiksel ifadede;
Kt: Temkin izoterm denge baglanma sabiti,
gr: birim baglanma enerjisi basina boyar madde adsorpsiyonu i¢in diferansiyel yiizey

kapasitesi (mg/g)’dir.
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Temkin adsorpsiyon izotermi, ge'ye karsi InCe grafigi gizilerek elde edilir. Sirasiyla kesigim

ve egimden belirlenen gt ve Kr ile diiz bir ¢izgi verir.

Henry adsorpsiyon izoterm modeli: ge ve Ce arasinda dogrusal bir iliski olan Henry
adsorpsiyon izoterm modeli, Esitlik 3.9'da verilen matematiksel ifade ile temsil edilmektedir
[30,43].

ge = KyCe (3.9

Bu matematiksel ifadede;
Kh : Henry sabiti (L/mg),
Ce: denge boya konsantrasyonu (mg/L)

3.4. Numunelerin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda hazirlanan malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
icin, XRD, FT-IR, N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyonu, SEM, VSM ve Zeta Potansiyeli ve
adsorpsiyon deneyleri ile UV -Goriiniir Bolge analizleri gerceklestirilmistir. GO ve MNGO
kompozit malzemelerin kristalligi, diisiik agil1 XRD analizi i¢in 0,2° dakika™ tarama hizinda
Cu Ko radyasyonlu (40 kV ve 15 mA) Rigaku Ultima-IV difraktometre kullanilarak X-151m
kirnmmi (XRD) analizi ile arastirilmistir. Orneklerin yapisal baglarini ve fonksiyonel
gruplarint  arastirmak i¢in Fourier doniisimli  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR)
kullanilmstir. Olgiimler 4000-400 cm™ orta kiziltesi bolgede yiiksek ¢oziiniirliiklii (4cm™)
Jasco 4700 ATR/FT cihazinda gergeklestirilmistir. Numunelerin karakteristik morfolojik
yapisi, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez laboratuvarinda QUANTA 400F Field
Emission SEM Yiiksek c¢oziiniirliikli taramali elektron mikroskobu cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Hazirlanan numunelerin gézenek yapisi ve yiizey alan1 degerleri 77 K'de elde
edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Quantachrome Autosorb-1C) ile
belirlenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden dnce numuneler 393 K'de 3 saat
boyunca vakumla kurutulmustur. Orneklerin gézenek boyutu dagilimlarmi belirlemek igin
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi kullanilmis ve desorpsiyon verileri kullanilarak
0,05-0,30 N2 bagil basing araliginda Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile 6zgiil
ylizey alanlart Slgiilmiistiir. Numunelerin manyetik 6zelliklerini oda sicakliginda 6lgmek

icin titresimli bir numune manyetometresi (VSM) kullanilmistir. Nanopartikiillerin
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manyetik karakterizasyonu, Cryogenic Limited PPMS fiziksel 6zellik 6l¢glim sisteminde
titresimli numune manyetometresi (VSM) kullanilarak, oda sicakliginda, -5000 ila 5000 Oe

araliginda bir manyetik alanla yapilmistir.

3.4.1. X-1ismm kirmim analizi (XRD)

X-Ismi kirinim analizi (XRD), kat1 bir malzemenin kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve
fiziksel Ozellikleri hakkinda detayl bilgiler sunar. X-Isin1 kirtnim analizinde, karakterize
edilecek numuneden bir X-1s1n1 demeti gegirilir ve incelenen X-1sinlarinin yolundaki atomlar
tarafindan sacilir veya kirtlir. X-1ginlarinin birbirleriyle sagilmasi sonucu olusan girigim,
Bragg yasasi ve uygun sekilde konumlandirilmis bir dedektor kullanilarak gézlemlenir ve
malzemenin kristal yap1 Ozellikleri belirlenir [45]. X-Isin1 kirmim analizi ile malzeme
karakterizasyonu sayesinde bir malzemenin karakteristigi olan kirmim desenleri elde edilir
ve bu kirinim desenleri o kristali tanimlar [46]. Bragg yasasi iki gozenek merkezi arasindaki
mesafeyi belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Esitlik 3.10'daki matematiksel ifade ile
gosterilmektedir [47].

An = 2dsin 0 (3.10)

Burada;

A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihaza ve c¢alisilan numuneye bagli olan sabit (1 olarak kabul
edilmistir.)

0: Kirinim agis1

d100: Malzemenin X-1s1n1 kirmim desenlerindeki karakteristik pikleri arasinda ana pikin (100

kirinim piki) interplanar boslugu

Malzemenin kristal boyutunu belirlemek igin Scherrer yasasi kullanilmaktadir. Esitlik

3.11'deki matematiksel ifade ile gosterilmektedir.

__ nA
- BcosO

(3.11)
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Burada;

L : Kristal boyutu (nm),

A : X-1511 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihazlara ve galisilan numuneye baglh olan sabit (0,89 olarak kabul
edilmistir.),

0: En siddetli pikin kirinim agisinin yar1 degeri (26/2),

Bgercek: En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width at half maximum”, FWHM)
[47,48].

3.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR), malzemelerin molekiil ya da bilesik
yapisinda bulunan baglar hakkinda tanimlayic1 bilgi sunar. FT-IR analizinde, maddeyi
olusturan atomlar arasindaki baglarin kizilotesi 1sik ile titresimiyle olusan frekanslarina
karsilik gelen absorpsiyon pikleri, malzemenin organik ve inorganik fonksiyonel gruplarinin
tanimlanmasini saglar. Yapidaki baglarin ¢esidi, baglanma yerleri ve yapinin aromatikligi
ya da alifatikligi hakkinda bilgi verir. Farkli yapilara sahip farkli molekiiller farkli
spektrumlar trettir. Boylece spektrumlar molekiilleri tanimlamak ve ayirt etmek igin

kullanilir [49,50].

3.4.3. Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek manyetometresi toz halindeki manyetik malzemeleri karakterize etmek i¢in
kullanilir. VSM analizi ile manyetik malzemelerin histeresis dongiileri, manyetizasyon
egrisi ve 1sitma/ sogutma egrisi gibi temel manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir. VSM

analizi Faraday’in indiiksiyon yasasi prensibine dayanir.

3.4.4. N2 adsorpsiyon-desorpsiyonu analizi

N2 adsorpsiyon-desorpsiyonu analizi gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine adsorplanmasi
prensibine dayanan, ylizey alanlarini, gézenek hacimlerini, boyutlarin1 ve dagilimlarini
belirlemek icin yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Gaz/kat1 ara
yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon dlglimii ile kati yiizeylerin dogasi ve davranisina iligkin

birgok temel bilgi sunar. Bu yontem, bir numune kabinin sivi azot kabina daldirilmasini
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icerir. Numune s1v1 azot kabinin i¢indeyken gaz karigimi gonderilir. Gaz karigimindaki N2
malzemenin ylizeyinde adsorbe edilir. Adsorpsiyon tamamlandiginda sivi nitrojen kabi
kendiliginden asag1 diiser. Unite numune kabina sicak hava iifler ve numune yiizeyinde
adsorbe olan azot desorbe olur. Desorbe edilen azotun yiizey alani cihaz ekranindan okunur.
Bu deger tartilan ilk numunenin agirhgina béliiniir ve gram basina yiizey alani m?/g

cinsinden hesaplanir [47,51].

3.4.5. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), kat1 numunelerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller iiretmek
icin yiiksek enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir 151n kullanarak, elektron-numune
etkilesimlerinden kaynaklanan sinyaller ile numunenin morfolojisi, kimyasal bilesimi,
kristal yapisi ve faz gecisleri dahil olmak iizere numune hakkinda bilgi verir. Bir¢cok
uygulamada, veriler numune yiizeyinin secilen bir alani {izerinde toplanir ve bu

ozelliklerdeki uzamsal degisimleri gosteren 2 boyutlu bir goriintii olusturulur.

3.4.6. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli, partikiiliin ylizey morfolojisi ve dagilma mekanizmalar1 hakkinda ayrintili
bilgi saglar. Zeta potansiyeli, partikiiliin i¢inde bulundugu sivinin pH' ile degisir. Bu
degisimin sifir oldugu pH, yani bir elektrik alaninda taginimin gergeklesmedigi pH,
izoelektrik nokta olarak adlandirilir [46]. Malzemenin yiizeyi pH < pHpzc'de protonlanir.
Anyonik boya ve sorbent arasindaki elektrostatik etkilesim artar ve buna bagli olarak boya
giderim yiizdesi artar. Bunun aksine, pH > pHpzc'de sorbent yiizey protonasyonu daha
diistiktiir ve sorbent/sorbat elektrostatik etkilesiminin azalmasi nedeniyle boya giderimi daha

diisiiktiir [29,43].

3.4.7. UV-Vis spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin
olgtimiinde kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. UV-vis absorpsiyon spektroskopisi,
bir 151n demetinin bir numunede gectikten veya bir numune ylizeyinden yansitildiktan

sonraki azalmasinin 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER
4.1. Karakterizasyon Sonuclari

Bu calismada, ilk olarak grafen oksit malzemesi (GO) Modifiye Hummers Yo6ntemi ile saf
grafit tozundan sentezlenmis ve demir iyonlar1 (Fe?*/Fe3*) kaynagi oram 2/3, 1/1 ve 3/2
olacak sekilde birlikte ¢Oktiirme yontemi ile manyetik grafen oksit kompozit malzemeleri

hazirlanmstir.

GO ve MNGO komporzit malzemelerinin kristal yapi tayinleri igin XRD analizinden
yararlanilmistir. GO, demir iyonlar1 (Fe?*/Fe3") oram 2/3, 1/1 ve 3/2 olarak sentezlenen
manyetik grafen oksit kompozit malzemelerin XRD kirinim desenleri Sekil 1’de verilmistir.
Manyetik grafen oksit kompozit malzemelerinde Fe3Os nanopartikiillerinin karakteristik

pikleri elde edilirken, yapida grafen okside ait pikler de goriilmiistiir.

Grafen oksit malzemesinin XRD kirmim desenlerinde goriilen 26=9,13° ve 206=42,34°
pikleri literatiirdeki sonuglarla karsilastirildiginda GO yapisina ait karakteristik piklerdir.
Benzer olarak Tanwar ve arkadaslart GO'e ait karakteristik piki 26=10,2° civarinda gii¢lii bir
sekilde elde etmislerdir [35]. Demir iyonlar1 (Fe?*/Fe3*) oram 2/3, 1/1 ve 3/2 olan MNGO
kompozit malzemelerinde goriilen 26=30,2°, 20=35,5°, 206=43,2°, 26=53,8°, 20=57,3° ve
20=62,8° pikleri Fe3O4 nanopartikiillerinin literatiirde verilen (220), (311), (400), (422),
(511) ve (440) kristal diizlemiyle uyusmaktadir (JCPDS No. 19-0629) [31,52]. MNGO-3/2
kompozit malzemesindeki 26=26,9° ve 26=47,02° kirinim piklerinin y-FeOOH ve 3-FeOOH
yapisindan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir (JCPDS No. 34-1266, PDF 08-0098) [. y-
Fe>O3'lin kiibik formunun XRD spektrumu FesOgs'linkiyle benzer pikleri de igerdiginden ve
nanopartikiiller s6z konusu oldugunda bu iki bilesigi sadece XRD'den ayirt etmek zordur.
Pargaciklarin kristal yapisi hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek i¢in FT-IR analizi
yapilmustir [18,32]. Lyubutin ve arkadaslar1 manyetik nanopartikiil igerikli hazirladiklar
grafen oksit kompozit malzemesinde (FexOy/G) yapisinda hematitin varligim
gozlemlemislerdir [18]. MNGO-3/2 kompozit malzemesindeki 3/2 oranindaki Fe®'/Fe3*
iyonlar1, demir oksit nanopartikiillerinin kristal yapisinin degisebilecegini gostermektedir
[7,32]. MNGO kompozit malzemelerin sentezinde 4/1 oraninda Fe kaynag1/GO kullanilmas1
nedeniyle GO yapisina ait karakteristik pikler numunelerin XRD grafiklerinde

goriilmemektedir.
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Sekil 4.1. GO, MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 6rneklerinin X-1sin1m kirmim
desenleri (* y-FeOOH ve B-FeOOH yapilarina ait oldugu diisiiniilen pikler)

Sentezlenen grafen oksit ve manyetik grafen oksit nanopartikiillerin Kristal boyutu en siddetli
yansima piki ile hesaplanmigtir. Grafen oksidin kristal boyutu Esitlik 3.11’de verilen
Scherrer formiilii ile 9 nm olarak hesaplanmistir. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2
malzemeleri i¢in manyetit fazlarinin kristal boyutu sirastyla 11,9 nm, 12 nm ve 9,9 nm olarak
hesaplanmistir (Tablo 1). Manyetik grafen oksit kompozit malzemesindeki Fe?*/Fe®* oran1
arttikca yapidaki diger demir bilesiklerinin (y-FeOOH, B-FeOOH ve/veya y-Fe20z3)
olusumuna bagli olarak manyetit kristal boyutu azalmistir [53,54]. Nanopartikiillerin kristal
boyutunun artmasiyla pik yogunluklar1 artmis ve pik genislikleri azalmis, boylece diisiik
yogunluklu pikler goriiniir hale gelmistir [55]. MNGO-3/2 numunesinin spektrumundaki
farkli pikler de daha yiiksek yiizey alanina sahip daha kii¢iik manyetik nanopartikiillerin
oksidasyonu nedeniyle goriilebilir [7,32,56]. Reaksiyonun, inert atmosfere kiyasla oksidatif
bir ortam olan hava atmosferi altinda gergeklestirildigi unutulmamalidir. Sentezlenen
kompozit malzemelerin ortalama pargacik boyutu, grafen oksit i¢cindeki Fe3Os parcaciklari
icin 20 nm’nin altindadir. Sentezlenen manyetik nanopartikiiller siiperparamanyetik 6zellik

gostermektedir [32,56].
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Cizelge 4.1. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numunelerinin manyetit fazina ait

kristal boyutlar
Numune Manyetit fazinin Kristal boyutu
nm
MNGO-2/3 12
MNGO-1/1 11,9
MNGO-3/2 9.9

GO numunesine ait FT-IR spektrumu literatiir ile uyumlu olarak 3500 ve 3000 cm™ arasinda
bulunan genis pik ve grafen oksit lizerine adsorbe edilen su molekiillerinin OH gruplarinin
gerilme ve biikiilme titresimine karsilik gelen 1394 cm™'de keskin bir pik gdstermektedir.
Boylece, GO malzemesinin giiglii bir hidrofiliklige sahip oldugu sonucuna varilabilir. 1740
cm¥deki pik karbonil (C=0) gerilme titresimlerini, 1613 cm™’deki pik grafen oksitin
kenarlarinda bulunan karboksilik asit (C=C) titresimlerini gostermektedir. 1145 cm™*deki
pikler epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarina aittir. 1044 cm™Y'deki bant, C-O (epoksi) bagi
titresimlerine atanmstir. 2981 cm™ ve 2968 cm™'deki absorpsiyon pikleri CH2'nin simetrik
ve anti-simetrik gerilme titresimlerini temsil etmektedir [22,50,57-59]. Benzer olarak Tiyek
ve arkadaslar1 hidroksil bagin1 (-OH) 3116 cm™*de, karboksil bagin1 (C=0) 1713 cm™’de,
aromatik bagimi (C=C) 1613 cm™’de, epoksi bagin1 (C-O-C) 1215 cm™"de ve alkoksi bagini
(C-0) 1042 cm™**de elde etmislerdir [58].

Manyetik grafen oksit FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2.b.’de verilmistir. MNGO
numunelerinde goriilen FesOa4’a ait spektrum 545 cm™? civarinda goriilerek yapida manyetit
oldugunu dogrulamaktadir. Manyetit, tek bir absorpsiyon pikine sahiptir ve manyetitteki Fe-
O’nun bagma aittir. Ayrica, 620 cm™ civarinda gozlenen pik y -Fe;O3'ii bildirmektedir.
Benzer olarak Hussien ve Getiren de yapmis olduklar1 ¢alismalarda Fe-O’nun karakteristik
gerilme titresimini sirasiyla 534 cm™ ve 580 cm™ de elde etmislerdir [22,56]. Yapilan baska
bir c¢alismada, Karaaga¢c ve arkadaslari, 20°C'de sentezledikleri demir oksit
nanopartikiillerine ait numunenin 563 cm™'deki gegirgenlik piki Fe3sOs olusumunu, 620 cm’
Lde y-Fe;03 olusumunu dogrulamistir [60]. 3600-3200 cm™ araliginda genis bir bant
seklinde goriilmesi beklenen —OH fonksiyonel grubuna ait bant, 3400 cm™ civarinda
goriilerek literatlir ile uyum saglamistir [22]. Spektrumda, GO nanotabakalarina ait
karakteristik pikler MNGO numunelerinde zayif olarak goriilmektedir. Piklerin zayiflama

nedeni GO yiizeyinde kiitlece Fe kaynagi/ GO nanopartikiillerinin 4:1 oraninda
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kaplanmasindan kaynaklamaktadir. Bu sebeple demir oksit pikleri daha siddetli

gorilmistir.
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Sekil 4.2. (a) GO 6rneginin ATR-FTIR spektrumu (b) MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-
3/2 orneklerinin ATR-FTIR spektrumu

Hava ortaminda sentezlenen 2/3, 1/1 ve 3/2 demir iyonu (Fe®*/Fe®") oranlarma sahip
MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 nanopartikiillerinin  Titresimli Ornek
Manyetometresi (VSM) olgiimlerine ait histerezis egrileri Sekil 4.3'te gosterilmistir.
MNGO-2/3, MNGO-1/1, MNGO-3/2 kompozit malzemelerinin doygunluk miknatislanma
(Ms) degerleri sirasiyla 47,5 emu/g, 44,2 emu/g, 31,6 emu/g'dir. MNGO kompozit
malzemeler icin elde edilen Ms degerleri sentezlenen manyetik nanopartikiillerin ytiksek
miknatislanmaya sahip oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde Liu ve arkadaslar
tarafindan yapilan calismada manyetit/grafen oksit (M/GO) oran1 4/1 olarak belirlenmistir.

Calismada kompozit malzemenin doygunluk miknatislanma degeri 31 emu/g olarak elde
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edilmis ve M/GO kompozitinin yiiksek manyetizmaya sahip oldugu dogrulanmistir [17].
MNGO-2/3 kompozit malzemesinin doygunluk miknatislanma degeri 47,5 emu/g'dir.
Boylece, bu malzemenin daha fazla Fe3O4 fazi igerdigi ve daha iyi manyetik 6zelliklere sahip
oldugu sonucuna varilabilir. Partikiil boyutu arttikca doygunluk miknatislanmasi da
artmaktadir. Daha kiigiik demir oksit nanopartikiillerinin farkli yilizey etkileri nedeniyle
Ms'de bir azalma gozlenmistir. En diisiik pargacik boyutuna sahip MNGO-3/2 kompozit
malzemesi en diisiik miknatislanmaya sahiptir ¢iinkii dogrusal olmayan bir spin diizenlemesi
oncelikle ylizeyde veya ylizey yakininda meydana gelir ve bu da manyetit

nanopartikiillerinde manyetik momentin azalmasina neden olur [32,61].

Buna ek olarak, MNGO-3/2 malzemesinin yapisinda y-FeOOH, B-FeOOH ve/veya y-Fe203
gibi farkli demir bilesiklerini icermesi, diger numunelerin ise daha biiytik kristal boyutuna
sahip daha fazla manyetit fazina sahip olmasi, MNGO-3/2'nin Ms degerinin neden diger tiim
numunelerden 6nemli dlgiide diisiik oldugunu da agiklamaktadir. Sekil 4.3 ayrica harici
manyetik alan uygulanmis MNGO kompozit malzemesini de gdstermektedir. MNGO
nanopartikiilleri harici manyetik alan tarafindan miknatisa dogru ¢ekilmis ve miknatis
cikarildiginda homojen bir sekilde yeniden dagilmistir. MNGO nanopartikiillerinin bu

davranisi siiperparamanyetik 6zellikler sergilediklerini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 nanopartikiillerinin histerezis egrileri

Cizelge 4.2 grafen oksit ve 2/3, 1/1 ve 3/2 demir iyonu (Fe?*/Fe3*) oranlartyla hazirlanan
SPION'lu MNGO o6rneklerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden elde edilen
sonuglar1  gostermektedir. Grafen oksit, MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2
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numunelerinin BET yiizey alanlari, Standart Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Sentezlenen grafen oksidin yiizey alani baslangigta 39,4 m?/g
iken, 2/3 oraninda Fe?*/Fe®* iyonu yiiklendikten sonra 124 m?/g, 1/1 oraninda Fe?*/Fe* iyonu
yiiklendikten sonra 117 m?/g, 3/2 oraninda Fe?*/Fe3* iyonu yiiklendikten sonra 132 m?/g'a
yiikseldigi goriilmiistiir.

Grafen oksit mezogozenekli bir yapiya sahip oldugu igin histerizis gostermesi beklenir.
Histerizis, adsorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda olgiilen izoterm grafiklerinde bir fark
oldugu icin ortaya ¢ikar. Bu fark, adsorpsiyon islemi sirasinda yilizeydeki gbézeneklerin
dolmasi ve desorpsiyon islemi sirasinda gozeneklerin bosalmasi nedeniyle olusur. Grafen
oksit literatiir ile karsilastirildiginda karakteristik izotermi Tip IV izoterm davranisi
gosterdigi degerlendirilmistir (Sekil 4.4) [50]. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2
malzemeleri [UPAC simiflandirmasina gore Tip IV izoterm ve histerizis tip H3 davranisi
gostermistir [51]. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi kullanilarak analiz edilen GO ve

MNGO numunelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.4'te verilmistir.

Cizelge 4.2. Grafen oksit, MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numunelerinin yapisal
parametreleri

NUmune BET Yuzzey Alanm Gozenek Cap1 BoslukgHacml
m*/g (nm) cm®/g
GO 39,4 2,8 0,25
MNGO-2/3 124 3,49 0,44
MNGO-1/1 117 2,24 0,4
MNGO-3/2 132 3,48 0,45

* BJH desorpsiyon verilerinden elde edilmistir.
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Sekil 4.4. (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (b) GO, MNGO-2/3, MNGO-1/1
ve MNGO-3/2 numunelerinin gézenek boyutu dagilimlari

Sekil 4.5 (a)'da GO tabakalarmin SEM goriintiilerinde goriildigii gibi katman/tabaka
goriiniimii ile piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir. Benzer sekilde Othman ve arkadaslar1 yaptiklar
calismada, GO’e ait SEM goriintiilerinde GO’in piiriizsiiz plaka yiizeyine sahip oldugunu
dogrulamistir [30]. GO tabakalarna 2/3, 1/1 ve 3/2 oranlarinda demir iyonlar1 (Fe?*/Fe®")
yiiklendikten sonra MNGO nanopartikiillerine ait tabakalarin goriintiileri Sekil 4.5 (b), (c)

ve (d)’de verilmistir.

Kiitlece 4:1 Fe kaynagi/grafen oksit yiikleme orani ile kiiresel demir oksit nanopartikiilleri
GO katmanlar1 arasinda birikmistir. Demir oksit nanopartikiillerinin Sekil 4.5'te gosterildigi
gibi GO i¢inde dagilmasi, manyetik grafen oksit kompozit malzemelerin olusumunu

gostermektedir.
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(c) (d)

Sekil 4.5. GO ve MNGO kompozit malzemelerine ait SEM goriintiileri (a: GO, b: MNGO-
2/3 ¢c: MNGO-1/1, d: MNGO-3/2)

4.2. Adsorpsiyon Sonuclari

Bu ¢alismada, en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip kompozit malzemeyi belirlemek
amaciyla, adsorpsiyon deneyleri pH, baslangic metilen mavisi konsantrasyonu ve calisma
sicaklig1 gibi farkl parametrelerde gerceklestirilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile demir
iyonu (Fe?*/Fe**) oran1 degistirilerek hazirlanan manyetik grafen oksit (MNGO) kompozit
malzemeler ile metilen mavisinin adsorpsiyonu, UV-goriiniir bolge spektrofotometresinde
664 nm dalga boyunda metilen mavisinin belirli konsantrasyonu ile elde edilen absorbans

degerinde asagidaki yontemler kullanilarak arastirilmistir.

4.2.1. Baslangi¢c pH'inin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon islemlerinde ¢6zeltinin pH degeri en 6nemli parametrelerden biridir [17,43].

Calisgmanin ilk asamasinda bu etkiyi anlamak i¢in pH degeri 2, 4, 6, 8 ve 10’da
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gerceklestirilmigtir. Sekil 4.6, MNGO-3/2 numunesinin farkli pH'larda metilen mavisine
kars1 adsorpsiyon davranisini gostermektedir. Cozelti pH'1 4'ten 6'ya ylikseldiginde MNGO-
3/2 giderim yiizdesinin %18,62'den %36,14'e yiikseldigi gézlemlenmistir. Bu artis, MNGO
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla elektrostatik ¢ekim olusumunda katyonik metilen mavisi
molekiilleri ve H+ iyonlar1 arasindaki rekabetin azalmasina baglanabilir. Sentezlenen
MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 nanopartikiillerinin zeta potansiyelleri pH 2-13
arasinda Ol¢iilmiis ve Sekil 4.6 (b)'de verilmistir. MNGO-2/3 kompozit malzemesi igin
izoelektrik noktasi pHwmnco-23 =5,87, MNGO-1/1 kompozit malzemesi i¢in izoelektrik
noktasi pHwvnco-11 = 5,96 ve MNGO-3/2 kompozit malzemesi igin izoelektrik noktasi pH
MNGO-3/2 =5,67 olarak bulunmustur. Sentezlenen MNGO kompozit malzemelerinin zeta
potansiyelleri birlikte degerlendirildiginde, yapilardaki demir iyonlarinin degisimi
izoelektrik noktalarinda cok fazla degisiklige neden olmamistir. Berg ve arkadaslarinin
yapmis olduklar1 ¢alismada Fe>O3 i¢in izoelektrik nokta pHre203 =4,24 olarak elde edilmistir
[62]. izoelektrik noktasindaki bu farkliligm yapidaki grafen oksitten kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Sentezlenen tiim manyetik nanopartikiiller i¢cin zeta potansiyeli diisiik
pH'larda pozitiftir, artan pH ile azalir ve ardindan yiiksek pH'larda negatif olur [63].
Sentezlenen malzemeler pH 6'min altindaki pH degerlerinde ylizeylerinde pozitif iyonlara,
pH 6'min iizerindeki pH degerlerinde ise negatif iyonlara sahiptir. Metilen mavisi katyonik
bir boyadir. Malzemelerin zeta potansiyeli pH 6'nin iizerinde negatif yiiklii oldugu icin
metilen mavisi ile etkilesimi yliksektir ve adsorpsiyon kapasitesi yiiksektir [29,43]. Sonug
olarak deneysel kosullarin uygulanabilirligi ve adsorpsiyon sonuglar1 dikkate alindiginda,
MNGO sorbentleri ile metilen mavisinin adsorpsiyonu igin optimum pH 6 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.3. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numunelerinin Zeta Potansiyeli

degerleri

Numune Izoelektrik Nokta (pH)
MNGO-2/3 5,87
MNGO-1/1 5,96

MNGO-3/2 5,67
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Sekil 4.6. (a) pH''n MNGO-3/2 ile metilen mavisi giderimi iizerindeki etkisi, (b) MNGO-
2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2'nin ylizey zeta potansiyeli

4.2.2. Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde bir diger 6nemli parametre de baslangi¢ boya konsantrasyonudur.
Adsorpsiyon isleminin optimum konsantrasyonunu belirlemek i¢in deney 1 ppm, 3 ppm ve
5 ppm baslangic metilen mavisi konsantrasyonlar1 ile gercgeklestirilmistir. Sekil 4.7,
baslangic metilen mavisi konsantrasyonunun demir iyonlar1 orani degistirilerek
sentezlenmis MNGO kompozitlerinin  adsorpsiyon davranigi {izerindeki etkisini
gostermektedir. MNGO-1/1 ve MNGO-3/2'nin adsorpsiyon kapasitesi, artan baslangi¢
metilen mavisi konsantrasyonu ile azalmistir. En yiiksek metilen mavisi giderim yiizdesi
MNGO-1/1 malzemesine aittir ve 1 ppm'deki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon sonuglari
konsantrasyon deneyi ile degerlendirildiginde, metilen mavisinin MNGO sorbentleri ile
adsorpsiyonu i¢in optimum konsantrasyon 1 ppm olarak belirlenmistir. Cizelge 4.4.,
MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numunelerinin 30°C'de metilen mavisi ile
adsorpsiyon kapasitelerini gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesi, diigiik baslangic boya
konsantrasyonlarinda y1gin ¢ozeltiden MNGO kompozitlerinin yiizeylerine taginan metilen
mavisi miktarina baghdir. MNGO adsorbanin adsorpsiyon boélgeleri azaldikgca ve
doygunluga ulastik¢a, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi dengeye ulagsmistir. Bu durum
metilen mavisi gideriminin biiylik 6l¢iide baslangictaki boya konsantrasyonuna baglh
oldugunu gostermektedir. Ayrica bu sonuclar, metilen mavisi konsantrasyonundaki artis
boya molekiillerinin adsorban iizerine diflizyonunu hizlandirabileceginden konsantrasyon

gradyaninin itici giiclindeki artisa da baglanabilir. Othman ve arkadaslar yaptiklar
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calismada, grafen oksit- manyetik nanopartikiill (GO-MNP) malzemesinin adsorpsiyon
caligmasinda farkli baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonlarini karsilagtirmislardir ve en
yiiksek giderim yiizdesini en diisiik baslangic metilen mavisi konsantrasyonunda (10
mg/L)’de elde etmislerdir [30].

Cizelge 4.4. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numunelerinin 30°C'de metilen mavisi
ile adsorpsiyon kapasiteleri

1 ppm 3 ppm 5 ppm
Numune
ge (Ma/9) ge (Mg/g) ge (Mg/g)
MNGO-2/3 3,32 10,77 11,44
MNGO-1/1 4,58 11,97 13,13
MNGO-3/2 4,21 11,79 13,53
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Sekil 4.7. Baslangi¢ konsantrasyonunun MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 ile metilen
mavisinin gideriminde etkisi

4.2.3. Cahlisma sicakhgimin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon proseslerindeki bir diger 6nemli parametre de adsorpsiyon sicakligidir. Bu
etkiyi anlamak i¢in adsorpsiyon deneyleri 30°C, 45°C ve 60°C'de optimum pH ve
konsantrasyonda (pH 6 ve 1 ppm) gergeklestirilmistir. Sekil 4.8, sicakligin MNGO-2/3,
MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 ile metilen mavisi giderimi tizerindeki etkisini gostermektedir.
En yiiksek boya giderimi 45°C'de elde edilmistir. Sicaklik 45°C'den 60°C'ye ¢ikarildiginda

giderim ytizdesi azalmistir.
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Sekil 4.8. Calisma sicakliginin MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 ile metilen mavisi
giderimi iizerindeki etkisi

Metilen mavisinin pH 6, sicaklik 30°C, 1 ppm konsantrasyon ve sabit sorbent miktarinda
hazirlanan  MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 kompozitleri iizerindeki
adsorpsiyonunun deneysel denge verileri bu dort modele uydurulmustur. Sentezlenen
manyetik nanopartikiillerin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry izotermleri Sekil 4.9.
(@), (b), (c) ve (d) sirasiyla gosterilmektedir. Deneysel adsorpsiyon verilerine dayali
adsorpsiyon modelleri kullanilarak ve Sekil 4.9'daki grafikler yardimiyla elde edilen

adsorpsiyon izoterm modellerinin sabitleri Cizelge 4.5'te verilmistir.
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Cizelge 4.5. 30°C'de MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 numuneleri ile metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in izoterm model sabitleri

Model Parametreler M_';‘go M_T/?O M_lgl/(go
Langmuir gm (MQ/Q) 7,63 6,87 8,38
K. (L/mg) 1,65 9,04 2,63
R? 0,95 0,99 0,99
Freundlich 1/n 0,51 0,32 0,45
(mgia)Umoy™) %% Rl >
R? 0,78 0,84 0,88
Temkin gr (mg/g) 1,84 1,32 1,87
Kr 0,38 0,22 0,31
R? 0,81 0,85 0,94
Henry Ku (L/9) 2,69 3,25 3,58
R? 0,80 0,71 0,82

Korelasyon katsayilar1 (R?) genellikle en iyi uyum saglayan modelin belirlenmesinde
yardime1 olur. Bu ¢alismada, metilen mavisi adsorpsiyon verilerinin korelasyon katsayilari
(R?) Cizelge 4.5.'te gosterilen Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry adsorpsiyon izoterm
modellerinin korelasyon katsayilar1 (R?) ile karsilastirildiginda, Langmuir izoterm
modelinin deneysel verileri ile uyum sagladigi bulunmustur. Boylece, metilen mavisi
boyasinin MNGO kompozitler iizerindeki adsorpsiyonunun homojen yiizeylerde tek tabaka
halinde gergeklestigi sonucuna varilmistir. Metilen mavisi boyasi i¢in boyutsuz ayirma
faktorii olan Ry degerleri tim manyetik nanopartikiillerle olan adsorpsiyon

mekanizmalarinda hesaplanmistir.
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Sekil 4.9. MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2’¢ ait Langmuir (a), Freundlich (b),

Temkin (c) ve Henry (d) izoterm modelleri

RL degerleri MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve MNGO-3/2 nanopartikiilleri i¢in sirasiyla 0,37,

0,09 ve 0,27 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon siirecindeki uygunlugun bir gostergesi olan

boyutsuz Langmuir sabiti RL, 0 ile 1 arasinda degistiginde uygunlugun saglandigini

gostermektedir. Bu sonuglar 151ginda tiim manyetik nanopartikiillerde metilen mavisinin

adsorpsiyon siire¢lerinin elverisli oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUC

Bu calismada, siiperparamanyetik 6zelliklere, diisiik toksisiteye ve fizyolojik ortamlarda
mitkemmel biyouyumluluga sahip demir oksit nanopartikiilleri, 4:1 (Fe kaynagi/GO)
kiitlesel oraninda birlikte ¢oktiirme yontemiyle grafen oksit nanopartikiillerine eklenerek
manyetik grafen oksit kompozit malzemeler elde edilmistir. Modifiye Hummers metoduyla
sentezlenen grafen oksit nanopartikiiller literatiire uygun olarak karakteristik XRD pikleri
gostermistir. Manyetik nanopartikiillerin XRD sonuglarina gére, MNGO-2/3, MNGO-1/1 ve
MNGO-3/2 kompozitlerinde manyetitin karakteristik pikleri elde edilirken, yapida farkli
demir bilesiklerine ait kirnim pikleri de tespit edilmistir. XRD ve VSM sonuglari, Fe?*/Fe3*
oranindaki artisin manyetitin kristal boyutunun kiiclilmesine ve hematit fazinin kristal
boyutunun artmasina neden oldugunu gostermektedir. Demir oksit nanopartikiilleri 20
nm'nin altinda kristal boyutuna sahip oldugundan, malzemelerin siiperparamanyetik
ozellikler gostermesi beklenmektedir. VSM analizi, partikiillerin sifir koersiviteye ve sifir
kalint1 miknatislanmaya sahip olmasi nedeniyle partikiillerin siiperparamanyetik oldugunu
kanitlamaktadir. VSM o6l¢timleri de MNGO kompozit malzemelerin yiiksek Ms degerlerine
sahip oldugunu dogrulamistir. Ayrica, manyetik grafen oksitlerin XRD spektrumlarinda
grafen oksitin karakteristik pikleri de gozlenmistir. FT-IR analizi GO ve MNGO kompozit
malzemelerin XRD sonuglarin1 desteklemektedir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden
elde edilen sonuglara gore, sentezlenen tiim malzemeler literatiire uygun olarak Tip IV
izoterm davranisi gostermektedir. Buna ek olarak, MNGO kompozit malzemeler histerezis
tipi H3 davranis1 gostermistir. Grafen oksit malzemeye yiiklenen demir iyonu oram
(Fe**/Fe®") arttikca manyetik grafen oksit kompozit malzemenin yiizey alan1 da artmaktadar.
Sentezlenen manyetik kompozitlerin izoelektrik noktalar1 zeta potansiyel analizi ile
belirlenmistir. Katyonik metilen mavisi boyasi ile adsorpsiyon c¢aligmalari, manyetik
kompozit malzemeler pH 6'nin tizerindeki pH degerlerinde yiizeylerinde negatif iyonlar
bulunduracagindan pH 6'da gerceklestirilmistir. Son olarak, sentezlenen manyetik grafen
oksit nanopartikiillerinin boya giderim kapasiteleri ve boya giderimi i¢in optimum kosullar
adsorpsiyon ¢aligmalari ile belirlenmistir. Adsorpsiyon siireglerinin homojen veya heterojen
ylizeylerde gerceklestigini belirlemek ve adsorbat-adsorbent etkilesimini agiklamak igin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmistir.
Sonuglar deneysel veriler dogrultusunda degerlendirildiginde, Langmuir izoterm modelinin

varsayimlar1 ile adsorpsiyon siireclerinin homojen yiizeylerde tek tabaka halinde
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gerceklestigi sonucuna varilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde adsorpsiyon i¢in umut
verici bir malzeme elde edildigi ve bu malzemenin ilag salinim uygulamalarinda

kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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EK-1. Manyetik-grafen oksit-1/1 nanopartikiil sentezine ait hesaplamalar
Toplam Fe kaynagi agirligr degistirilmeden (0,406 g) hesaplamalar yapilmistir.
MNGO-2/3 sentezinde toplam Fe kaynag1 0,406 g idi.

Fe?*/ Fe**=1/1 olacaktir.

Fe?*/ Fe®*= 0,203 g/0,203 g olmalidir.

FeCl>.4H20 : 198,81 g/mol’diir.

Fe: 55,845 g/mol’diir.

FeCl,.4H0 igerisinde 55,845 g/mol Fe?* bulunmaktadir. 0,203 g Fe?* icin;
198,81 g/mol 55,845 g Fe?*

x g FeCl,.4H.0 0,203 g Fe?*

_ 0,203g+198,81g
B 55,845

X

= 0,722 g FeCl2.4H20 kullanilir.

FeCl3.6H20: 270,30 g/mol’diir.

FeCls.6H.0 igerisinde 55,845 g/mol Fe** bulunmaktadir.
270,30 g/mol 55,845 g Fed*

x g FeCl3.6H20 0,203 g Fe3*

_0,203g+270,30g
B 55,845

X

= 0,982 g FeCls.6H20 kullanilir.
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EK-2. Manyetik-grafen oksit-3/2 nanopartikiil sentezine ait hesaplamalar

1 mol FeCl2.4H20 198,81 g’dur.
1 mol Fe 55,845 g’dur.

1 mol FeCl,.4H0 igerisinde 55,845 g/mol Fe?* bulunmaktadir.
198,81 g 55,845 g Fe?*
x g FeCl,.4H,0 0,238 g Fe?*

0,238g+19881g
B 55,845

X

= 0,847g FeCl,.4H20 kullanilir.

FeCl3.6H20: 270,30 g/mol’diir.

FeCls.6H0 igerisinde 55,845 g/mol Fe** bulunmaktadir.
270,30 g/mol 55,845 g Fed*

x g FeCls.6H20 0,168 g Fe3*

10,1689 = 270,30g
B 55,845

X

= 0,813 g FeCl3.6H20 kullanilir.
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50
EK-3. Scherrer yasasiyla belirlenen grafen oksite ait kristal boyut hesaplamast

Sentezlenen grafen oksitin kristal boyutunu hesaplayabilmek amaciyla daha 6nce Es. 3.11'

de verilmis olan Scherrer yasasi kullanilmistir.

__ nA
- BcosO

(3.11)

Burada;
L : Kristal boyutu (nm),
A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagli olan sabit (0,89 olarak kabul

edilmistir.),
0: En siddetli pikin kirinim ag¢isinin yar1 degeri (26/2),

Bgercek: En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width at half maximum”, FWHM) .

1,5206
10 )

913 3,14,
2 180

(0,89) * (

3,14
180

L =

(0,87 " )* CoS(

L=9,03 nm (Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.)
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EK-4. Scherrer yasasiyla belirlenen MNGO-2/3’e ait kristal boyut hesaplamasi

Sentezlenen MNGO-2/3 nanopartikiillerinin manyetit fazina ait kristal boyutunu
hesaplayabilmek amaciyla daha once Es. 3.11' de wverilmis olan Scherrer yasasi

kullanilmastir.

__ nA
- BcosO

(3.11)

Burada;
L : Kristal boyutu (nm),
A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagli olan sabit (0,89 olarak kabul

edilmistir.),
0: En siddetli pikin kirinim agisinin yar1 degeri (26/2),
Bgercek: En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width at half maximum”, FWHM) .

1,5206

- (0,89) * (=55
N 3,14 35,516 3,14
(0,691 *—180)*605( 5 *—180)

L=12 nm (Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.)
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EK-5. Scherrer yasasiyla belirlenen MNGO-1/1"e ait kristal boyut hesaplamasi

Sentezlenen MNGO-1/1 nanopartikiillerinin manyetit fazina ait kristal boyutunu
hesaplayabilmek amaciyla daha once Es. 3.11' de wverilmis olan Scherrer yasasi

kullanilmastir.

__ nA
- BcosO

(3.11)

Burada;
L : Kristal boyutu (nm),
A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihazlara ve galisilan numuneye bagli olan sabit (0,89 olarak kabul

edilmistir.),
0: En siddetli pikin kirinim agisinin yar1 degeri (26/2),

Bgercek: En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width at half maximum”, FWHM) .

1,5206

L (0,89 * (P55
- 3,14 35,551 3,14
(069+155) + OS> + )

L=119nm  (Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.)
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EK-6. Scherrer yasasiyla belirlenen MNGO-3/2’¢ ait kristal boyut hesaplamasi

Sentezlenen MNGO-3/2 nanopartikiillerinin manyetit fazina ait kristal boyutunu
hesaplayabilmek amaciyla daha once Es. 3.11' de verilmis olan Scherrer yasasi

kullanilmastir.

__ nA
- BcosO

(3.11)

Burada;
L : Kristal boyutu (nm),
A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ka A=0.15406 nm),

n: analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagl olan sabit (0,89 olarak kabul

edilmistir.),
0: En siddetli pikin kirinim ag¢isinin yar1 degeri (26/2),

Bgercek: En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width at half maximum”, FWHM) .

1,5206

L (0,89 * (P55
- 3,14 35,568 3,14
(083+155) + OS2+ 3p)

L=9,9 nm (Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.)
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