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Bu tezde, grafen oksit ve fonksiyonlandirilmig grafen oksit bir biyopolimerik matris (bakteriyel
seliiloz) i¢ine dahil edilerek cesitli grafen oksit bazli kompozit malzemeler hazirlanmigtir. Sentezlenen
nanomalzemeler Fourier donistimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi, termal
gravimetrik analiz (TGA), X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), gegirimli elektron mikroskobu
(TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile karakterize
edilmistir.

Hazirlanan kompozit nanomalzemeler igin gaz algilama ve krom iyonu adsorpsiyonunda iki olasi
uygulama arastirilmugtir. {1k olarak, genis yiizey alani, elektriksel 6zellikleri ve mekanik kararliliklari ile
bilinen grafen tiirevlerinin uzaydaki dagilimini optimize etmek iizere bakteriyel selilloz matrisle kompozit
edilmis grafen membranin CO,, O, etanol ve aseton ortamlarindaki gaz sensdr performanslari
arastirllmigtir. Malzemelerin elektrik 6zellikleri ve dinamik gaz sensér ¢lcuimleri sonucunda %20 grafen
oksit katkilt kompozitin optimum hassasiyet, cevap ve toparlanma siireleri sundugu tespit edilmistir. Gaz
sensor performanslarinda grafen iskelet yiizeyindeki fonksiyonel gruplar etkili olup, &zellikle polar ve
hidrojen bag imkan1 sunan gazlara karsi kompozitlerin daha duyarli oldugu tespit edilmistir. Bdylece etanol
ve aseton gazlarinin malzeme yiizeyinde farkli bolgelerde adsorbe oldugu ortaya konmustur.

Daha sonra, alti degerlikli kromun giderilmesinde fonksyonlandirilmis grafen oksit bazlhi
malzemeler kullanilmigtir. Cr(VI) adsorpsiyonunun optimal kosullari aragtirmak i¢in farkli deneysel sartlar
strekli ve kesikli yontemler altinda yapilmistir. Daha sonra, kompozit malzemenin giderim yeteneklerini
daha fazla arastirmak igin tek kullanimlik siringalar kullanilarak bir kullanim noktasi sistemi tasarlanmustir.

Anahtar Kelimeler: bakteriyel selilloz, gaz sensér, giderim, grafen oksit, krom, nanokompozit, su
aritimi, ylizey fonksiyonlari.
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In this thesis, various graphene oxide based composite materials were prepared by incorporating
bare graphene oxide and functionalized graphene oxide into a bio polymeric matrix (bacterial cellulose).
The synthesized materials were characterized by Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR),
Raman spectroscopy, thermal gravimetric analysis (TGA), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
transmission electron microscopy (TEM), Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM). Two possible applications for the prepared nanomaterials in gas sensing and chromium
filtration were explored.

Firstly, in the present study, graphene composite derivatives known for their large surface area,
electrical properties and mechanical stability, were combined in a bacterial cellulose matrix composite to
optimize their distribution in space and to investigate their gas sensor performance in CO3, O, ethanol and
acetone environments. Thanks to the electrical properties and dynamic gas sensor measurements, it was
determined that the composite with 20% graphene oxide offers optimum sensitivity, response and recovery
times. Gas sensor performances are largely affected by the functional groups on the graphene surface.
Composites are mostly sensitive to polar gases offering the possibility to make hydrogen bonds. It was
shown that ethanol and acetone gases are adsorbed in different regions on the composite surface.

Afterwards, the functionalized graphene oxide based materials were used in the removal of
hexavalent chromium Cr(VI). Batch experiments as well as experiments in a continous system were
conducted to investigate the optimal conditions for the adsorption of Cr(VI). A point of use system was
then designed using disposable syringes in order to further explore the removal abilities of the composite
material.

Keywords: bacterial cellulose, chromium, gas sensor, graphene oxide, nanocomposite, water
purification, surface functions.
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1. GIRIS
1.1. Dogal Polimerler

Bir polimer yapisi, tekrarlayan yapisal birimlerden olusan ve makromolekiiller
olarak da adlandirilan biiylik molekiilleri icermektedir. Tekrarlayan alt birimler tipik
olarak kovalent kimyasal baglarla birbirlerine baghdirlar (Gajre and Kulkarni, 2012).
Sentetik ve dogal polimerler mevcut olmakla birlikte, gevre ve hammadde sorunlarindan
dolayi ticari uygulamalar i¢in dogal polimerlerin kullanim1 giin gectikce ilgi ¢ekici bir

nitelik kazanmaktadir (Satturwar et al., 2003).

Sentetik polimerlerin kullanimi, bir¢cok insanin yasam kalitesini iyilestiren gesitli
tirlinler tireterek toplum i¢in ¢ok faydali olmustur (Klemm et al., 2005a). Bununla birlikte,
sentetik polimerler genel olarak petrol {iriinlerinden iiretilir ve bu nedenle dogal olarak
yenilenemezler genellikle dogal bir sekilde kolayca pargalanamazlar. Cevrede ve
copliiklerde birikirler ve yiizyillarca varligini siirdiirebilirler (H. Wang et al., 2012). Bir
giin sentetik polimerlerin yerini almak i¢in petrol bazli kaynaklar yerine dogal
kaynaklardan elde edilen polimerler arastirilmaktadir. Dogal polimerler, sentetik
polimerlere gore ¢ekiciligini artiran birkag faydali 6zellige veya nitelige sahiptir. Bunlar,
biyolojik olarak bozunabilirlik, biyouyumluluk, toksik olmama, nispeten ucuzluk, dogal
bolluk ve yenilenebilirlik olarak ifade edilebilir (Ohno and Fukaya, 2008). Bilim
insanlari, tekstil ve lirlin ambalajlarinda biyo-bazli kompozitleri kullanmada bir dereceye
kadar basarili olmus olsa da, bu kompozitlerin genel etkisi petrol bazli plastiklere kiyasla
giinliik hayatimizda hala sinirlidir. Son on yilda, dogal polimerleri diger polimerler (dogal
ve sentetik) ve dolgu maddeleri (dogal ve sentetik) ile karistirarak gelismis polimerik
malzemelerin (karigimlar, kompozitler ve nanokompozitler) tiretimine yonelik bir¢cok
caligma yapilmistir (Thomas et al., 2013). Hayvanlardan ve bitkilerden ¢ok sayida dogal
polimer kolaylikla hazirlanabilmektedir. Bunlara seliiloz, kitin, nisasta, soya proteini,
kazein, hemiseliiloz, alginatlar, polilaktik asit, polihidroksialkanoatlar gibi yapilar 6rnek

verilebilir (Visakh et al., 2013).



1.2. Seliiloz

Dogal polimerlerden bir tanesi olan seliiloz yapisini igeren odun veya bitki bazl
seliiloz lifleri ylizyillardir kagit ve tekstil gibi malzemelerde kullanilmaktadir (Rosenau
et al., 2018). Sellloz, (CeéH100s)n kimyasal formiiliine sahip yeryiiziindeki en yaygin
organik bilesiktir (Sekil 1.1). Seliiloz, 100 ile 10.000'den fazla birbirine bagh D-glukoz
biriminin dogrusal zincir olarak baglandigi bir polisakkarittir (Crawford, 1981;

Updegraff, 1969).

OH OH OH
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Sekil 1.1. Seliillozun Kimyasal Yapis1 (George and Sabapathi, 2015)

1838'de Fransiz Kimyager Anselme Payen tarafindan kesfedilen seliiloz, 1870
yilinda Hyatt Manufacturing Company tarafindan ilk basarili termoplastik polimer olan
seltiloit Uretiminde kullanilmigtir. Profesér Hermann Staudinger 1920'de seliillozun
yapisini belirlemis, ilk olarak 1992'de Kobayashi ve Shoda tarafindan kimyasal olarak
sentezlenmistir (Klemm et al., 2005b). Tiim yesil bitkilerde, p-(1-4)-baghi-D-glikoz
tekrarlayan birimlerin polimer zincirleri, mikrofibriller adi1 verilen nanoboyutlu iplik
benzeri aglomeralar halinde bir araya gelerek hidrojen bagi ve Van der Waals
etkilesimleriyle etkilesime girerek fiber hiicre duvarlarmin yapisal iskeletini olusturur
(Cosgrove, 2014). Bir bitkinin yaklasik %33"i seliilozdur (pamugun seliiloz igerigi %90
ve ahsabinki %40-50'dir). Seliillozun tadi yoktur, kokusuzdur, 20-30° temas agis1 ile
hidrofiliktir (Bishop, 2011). Suda ve ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmez, kiraldir ve
biyolojik olarak pargalanabilir niteliktedir. Yiiksek sicaklikta konsantre asitlerle muamele
edilerek kimyasal olarak glikoz birimlerine pargalanabilir. Seliiloz, kuprietilendiamin
(CED), admiyumetilendiamin (Cadoxen), N-metilmorfolin-N-oksit ve LiCI/DMF iginde
¢ozlndr (Stenius, 2000).

Selulozun polimer zinciri, glikozun ewator konformasyonunun yardimuyla,

uzatilmis ve olduk¢a sert cubuk benzeri bir yapiya sahiptir. Bir zincirden glikoz



tizerindeki ¢oklu hidroksil gruplari, ayn1 veya komsu zincirdeki oksijen atomlar ile
hidrojen baglar1 olusturarak zincirleri yan yana sikica bir arada tutar ve yiksek ¢cekme
mukavemetli mikrofibriller olusturur. Seliilozun, nisastadan farki diiz zincirli bir polimer
olmasidir ve seliilozun ¢ok daha kristalli yapiya sahip olmasidir. Diger taraftan, nisasta
suda 60-70 °C'nin lizerinde 1sitildiginda (pisirme sirasinda oldugu gibi) az miktardaki
kristalli yapis1 da amorf bir yap1 gegisine ugrar. Seliilozun ise suda sekilsiz hale gelmesi
igin 320 °C sicaklik ve 25 MPa basing gerektirmektedir (Imai et al., 2004; Thomas et al.,
2013). Bu durum seliilozun daha kararl bir yapida oldugunu géstermektedir. Bu yiizden,
dogadan elde edilen seliilozun ¢ogu kagit endiistrisinde kagit ve karton triinlerinin

tiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir.

Yeryuzinde en bol bulunan biyopolimer olan seliiloz, ¢ok bilesenli kompozit
malzemeleri giiglendirmek i¢in kullanilabilinecek olaganiistii mekanik ve reolojik
Ozelliklere de sahiptir (Wang et al., 2006). Bu durum, seliilozun enerji ve kimyasallar i¢in
en gekici biyo-kaynaklardan birisi olmasini saglamaktadir (Holtzapple, 1993; Imai et al.,
2004; Jarvis, 2003; Klemm et al., 1998). Bundan dolayi, molekiiler diizeyde seliiloz
zincirlerinin ~ ¢esitli  tiirevleri, gida paketleme, emiilgatorler ve biyomedikal

uygulamalarda baglayici olarak da kullanilmigtir (Heise et al., 2021).

Seliiloz ile ¢alisirken yasanan zorluk ise makul derecede yumusak kosullar altinda
yaygin organik ¢oziiciiler veya ¢oziicii sistemlerinde iyi ¢oziinmemesidir (Mitmoen,
2021; Wang et al., 2006). Odunsu bitkilerde (yumusak ve sert agaglar, bugday, saman,
bambu vb.) bulunan seliiloz, lignin, hemiseliloz ve az miktarda ekstraktif madde ile
birlikte bulunur (Kennedy and Hasamudin, 1995). Bu durumda saf seliiloz, kagit hamuru
seklinde farkli islemler (siilfit, siilfat, organosel yontemi vb) yoluyla elde edilebilir.
Seliiloz igerigi biiyiik dl¢lide kaynagina ve izolasyon prosediiriine baglidir. Seliiloz, diger
canli organizmalar tarafindan da sentezlenebilir. Ornegin, tunikat sert seliiloz salgilayan
bir deniz hayvanidir (Matthysse et al., 2004). Diger seliiloz iireten organizmalar, farkli
bakteri tiirleri, algler ve bazi mantar tiirleridir (Jonas and Farah, 1998). Farkli
kaynaklardan elde edilebilen seliiloz, morfolojik yapi farkliligindan dolay: temin edildigi

kaynaga gore farkli sekilde de adlandirilabilmektedir.



1.2.1 Nanoseliloz

Nanolifler genellikle 1 ila 100 nm arasinda degisen ¢aplara sahip liflere verilen
adlandirmadir. Istisnai 6zelliklerinden dolay biiyiik ilgi gdrmiislerdir (Li and Xia, 2004).
Mikro ve makro Olcekli lifli yapilarla karsilastirildiginda, nanolifler kiiciik ¢aplari,
yonetilebilir gézenek boyutlar1 ve yiiksek yiizey-hacim oram ile hafiftir. Bu farklhi
Ozellikleri nedeniyle, nanolifler, Sekil 1.2'de goriilebilecegi gibi filtrasyon, sensorler,
koruyucu giysiler, tip miithendisligi ve enerji depolama, tarim ve otomotiv endiistrisi gibi
cok farkli uygulamalarda kullanim i¢in miikemmel bir malzeme olarak kabul
edilmektedir (Kalluri et al., 2013). Artan sayida patentler ve makaleler gercek yasam

uygulamalari igin 6nemi siirekli olarak da artmaktadir (Bhattarai et al., 2015).

Termal koruma Kimyasal koruma
Biyolojik koruma Manyetik koruma

Performans tekstili Koruyucu
Rizgar gecirmez malzemeler
sugecirmez  Teknik )
Mefes alabilir : « lac teslimi
Antibakteriyel tekstil lebl Yara pansumani
Implant
. malzemeleri
Nanofiberler
Hava filtrasyonu % “1?!
Yag f?ltrasyonuFiltreleme ! :‘? !
Yalkat filtrasyonu 1'1
S Filtrasyon E ) Enerj'

Gunes hicreleri
Yakit hiicreleri
Paolimer hiicreler

Mikro seralar Tarim Otomotiv
Bitki artusu

Hava ve polen filtreleri
Tarimsal koruma

Ses yalitimi
Kompozit malzemeler

Sekil 1.2. Nanoliflerin Uygulamalari

Nanolifler, baglangi¢ materyali olarak farkli polimerlerden iiretilebilmektedir.
Sentetik polimer nanofiberler genellikle naylon, akrilik, polikarbonat, polistlfonlar ve
floropolimerlerden olusur. Sentetik polimerik nanoliflerin liretim siirecleri ve muazzam
tikketim sonrasi atik {iretimi sirasinda cevre iizerindeki etkisini en aza indirmek igin
geleneksel yontemler uygulanmis olsa da, sera gazi etkilerini azaltmak miimkiin
olmamistir (Abdul Khalil et al., 2016). Siirdiiriilebilir kalkinma yolunda, akademik ve
endustriyel ilgi, yenilenemeyen sentetik nanoliflerin yerini almak icin biyopolimerlere



dayal1 yenilenebilir, biyolojik olarak bozunabilir, yesil nanoliflere dogru kaymistir. Ek
olarak, artan c¢evresel kaygilar, nanomalzemelerin (Uretiminde biyo-yenilenebilir
polimerlerin kullanimin1 da 6n plana ¢ikarmaktadir (Shak et al., 2018). Bu nedenle
akademik arastirmalardaki ilgi, sentetik polimerlere alternatif olarak toksik atik
olusturmayan, dogal, ¢evre dostu, biyolojik olarak parcalanabilen ucuz polimerik

malzemelere de yonlenmistir (Chen and Peng, 2017; Hassan et al., 2017).

Biyopolimerler, diisiik maliyetleri ve ¢evre iizerindeki azaltilmis etkileri
nedeniyle nanolif iiretimi i¢in de tercih edilmektedir. Biyopolimer nanolifler, diger
biyopolimerler arasinda polikaprolaktum, kitosan, polilaktik asit ve polilaktik/glikolik
asit kopolimeri gibi malzemelerden yapilabilmektedir. Nanoliflerin hazirlanmasi i¢in en
uygun biyopolimerlerden biri Sekil 1.3'te gosterilen seliilozdur. Lif yapisindaki seliiloz
tirevi, bazi1 bitki, mantar, bakteri ve deniz canlilar1 tarafindan dogal olarak

uretilebilmektedir (Balea Martin et al., 2016).
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Sekil 1.3. Seluloz nanolifleri

Seliiloz liflerin uygun kimyasal, mekanik ve/veya enzimatik yontemlerle
muamele edilmesinin ardindan, liflerin boyutu (¢ap ve/veya uzunluk) nano 6lgege kadar
kucultilebilmektedir. Selilloz lif yapilarinin nano boyutlarla oldugu bu yapilar
nanoseliiloz olarak adlandirilmaktadir (Mondal, 2017). Nanoseliiloz yapilar1 elde edilme
yontemlerine dayali olarak yapisal degiskenlik gosterebilen ii¢ ana tipte siniflandirilabilir:
1) seltiloz nanolifleri I1) seliiloz nanokristalleri ve 111) bakteriyel seltiloz (veya bakteriyel
nanoseliiloz). Bu tiplerin farkli hazirlama yontemleri, boyutlar1 ve uygulamalar1 da

bulunmaktadir (Tozluoglu et al., 2015).



Bu seliiloz tiirleri farkli malzemelerle kompozit haline getirilerek hibrit 6zelliklere
sahip farkli malzemeler elde edilebilmektedir. Selilloz bazli nanokompozitler ise
arastirma ve gelistirmelerinde biiyiik ilgi géren yeni ve dogal bir ileri malzeme turi olarak
ortaya ¢ikmistir. Seliiloz bazli nanokompozitler, ¢esitli polimer matrislerine nano 6lgekli
seliiloz dolgu maddelerinin katkilanmasiyla olusturulur. Bu katkilama mekanik, fiziksel
gibi 6zelliklerin degisimi ile sonuclanabilmektedir. Seliilozun sahip oldugu o6zelliklerin
yani sira kompozit eldesindeki bu degisimlerden dolay1 seliiloz bazli nanokompozitler
son yillarda bir¢ok uygulama alani bulabilmistir. Bunlar arasinda kompozit malzemeler
(Dong et al., 2012; Spagnol et al., 2012), doku miihendisligi uygulsnmig kikirdak yap1
iskeleleri (Andersson et al., 2010; Svensson et al., 2005), yara ortlleri (Ciechanska, 2004,
Czaja et al., 2006, 2007; Legeza et al., 2004), suni deri (Czaja et al., 2007), dis implanti,
vaskiiler grafos, kateter kaplama sargis1 (Thomas et al., 2013), diyaliz zar1 (Sokolnicki et
al., 2006), kardiyovaskiiler stentler i¢in kaplamalar, kranyal stentler, doku kilavuzlu
rejenerasyon membranlar (Thomas et al., 2013), kontrollii ilag salim tasiyicilar1 (Thomas
et al., 2013), vaskiiler protez cihazlari (Charpentier et al., 2006) ve yapay kan damarlari
(Béackdahl et al., 2006; Klemm et al., 2001; Wan et al., 2006), optoelektronik malzemeler
(Ifuku et al., 2007; Iwamoto et al., 2005; Yano et al., 2005), optik kaplama (Legnani et
al., 2008; Podsiadlo et al., 2007), ambalaj malzemeleri (Svagan et al., 2008) ve elektrik
malzemeleri (Agarwal et al., 2006; Van Den Berg et al., 2007) gibi bir ¢cok 6rnek yer

almaktadir.

1.2.2. Bakteriyel Sellloz

Dogada bulunan seliiloz, biiyiik 6l¢iide hemiseliiloz ve lignin ile bir arada bulunur.
Bu iki kirleticinin ortadan kaldirilmasi ¢cok zordur ve genellikle kimyasal, mekanik, enerji
ve zaman agisindan maliyetleri artirmaktadir (Dufresne, 2017). Diger taraftan, kimyasal
olarak saf olan ve bitkilerde bulunan seliilozun molekiiler yapisiyla ayn1 olan hiicre dist
bir polimer olarak bakteriler tarafindan da iiretilebilmektedir. Bakteriyel seliiloz (BS)
olarak adlandirilan bu seliiloz yapisinin 6zellikleri kiiltiir kosullarindan derinden
etkilenebilmektedir (Hu et al., 2014). Geleneksel olarak BS, “nata de coco” (Iguchi et al.,
2000) adl bir Filipin tatlis1 i¢gin hammadde olarak kullanilir ve ayrica “kombucha gay1”
olarak bilinen bir i¢ecegin hazirlanmasinda kullanilan matta da bulunur (Holtzapple,
1993). Dogru kosullar altinda farkli bakteriler, BS olarak bilinen bu tiir seliillozu
sentezleyebilir. Gluconacetobacter, Rhizobium, Agrobacterium ve Sarcina dahil olmak



tizere farkli cins bakteriler tarafindan tretilebilir. Bu nedenle, belirli bir uygulama i¢in
uygun 6zellik setini elde etmek i¢in kiiltlir ortamini optimize etmek ¢ok dnemlidir (Santos
et al., 2013). Bakteriyel seliiloz iiretiminde en ¢ok kullanilan bakteri tiirii, bakteriyel
selillozun SEM goriintiileriyle birlikte Sekil 1.4a'da goriildigii gibi Acetobacter
xylinum'dur (Kirdponpattara et al., 2015).
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Sekil 1.4. a) Seluloz nanofiberlerin igine gdmall ve treten bakteriler (“Invention controls weavers of
nanoscale biomaterials | VTx | Virginia Tech,” 2008) b) Grubumuz tarafindan hazirlanan BS fotografi ve
¢) SEM goriintsi

BS bitkilerde iiretilen seliilozdan farklidir. BS, normalde bitki seliillozunda
bulunan lignin, hemiselilloz veya diger ekstraktifleri igermeyen saf seliilozdur (Sekil
1.4b). Ayrica BS, cap1 yaklasik 100 nm olan nanolifler seklinde tretilir (Sreeramulu et
al., 2000; Torres et al., 2009). Bu lifler, dikkate deger nitelikte mekanik ozellikler
sergileyebilen kararli bir ag yapist icermektedir (Sekil 1.4c). BS, yalin veya kompozit
materyal haline getirilerek kagit, tekstil, gida, kozmetik ve tip gibi alanlarda endiistriyel
boyutta kullamilmistir (Ring et al., 1987; Torres et al., 2010). Genel olarak, BS
hidrofiliktir ve yiikksek molekiiler agirligina sahiptir. Ayrica bitki seliilozuna kiyasla daha



yuksek su tutma kapasitesi ve daha ylksek ¢cekme mukavemeti sergiler (Azeredo, 2018).
Sekil 1.5'de gosterilen iistiin ve gesitli 6zellikleri sayesinde BS, genis bir uygulama
alanina sahiptir. Bu uygulamalar gida endiistrisini (gida katki maddeleri, diisiik kolesterol
diyeti gibi), kozmetikleri (yliz maskeleri, kontakt lensler gibi), ila¢ dagitimini (enzimler
ve hucre immobilizasyonu gibi) (Ullah et al., 2016), biyotip (Picheth et al., 2017) ve enerji
uygulamalarini kapsayabilmektedir (X. Wang et al., 2017).

Bakteriyel selilozun

kalitsal azellikleri

Sekil 1.5. BS'in ¢esitli 6zellikleri

Son yillarda, ¢ok islevli olanaklarini1 daha fazla arastirmak ve hem fiziksel hem de
kimyasal Ozelliklerini gelistirmek amaciyla yeni kompozit BS’larin gelistirilmesine
yonelik arastirmalar yapilmistir. BS/polimer kompozit, BS/nanopartikil kompozit ve
BS/inorganik kompozit kapsayan bir cesitlilikle, esas olarak iki veya daha fazla
bilesenden olusabilmektedir. Bu kompozitlerdeki temel hedef, BS’un sinirlamalarinin
iistesinden gelmek ve ¢esitli uygulamalarda performansini artirmaktir. Giimiis (Ag), altin
(Au), paladyum (Pd), demir oksit (FeO), platin (Pt) ve ¢esitli kuantum noktalar1 gibi farkli
nanopargcaciklarin yani sira grafen gibi karbon bazli nanomalzemeler, BS kompozitlerine
katma degerlerini kesfetmek ic¢in katkilanarak kompozit mazlemeler elde edilmistir

(Jiang, 2018).
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Sekil 1.6. Karbon bazli BS kompozitleri

Sekil 1.6’da da gosterilen karbon bazli nanomalzemelerle katkili BS kompozitler,
umut verici mekanik performans (Shao et al., 2016), antibakteriyel performans (Shao et
al., 2015a) ve super kapasitorler (Y. Liu et al., 2015) gibi farkli uygulamalara neden
olmustur. Cok cesitli olarak verilen bu uygulamalardan bazilarina ait 6rnek gorseller Sekil
1.7°de verilmistir. Buradan da goriilebilecegi gibi, BS’nin esnek ve dayaniklilik gibi
ozelliklerinin yan1 sira katkilama ile saglanabilen fonksiyonel elektriksel 6zelliklerindeki
degisimler enerji depolama ve sensor alaninda 6n plana cikarken, ag yapisindaki

gozeneklerin kontrolii sayesinde su 1slah1 gibi alanlarda da uygulama bulmustur.
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Sekil 1.7. BS kompozit malzemelerin bazi uygulamalar: (Jiang, 2018)
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1.3. Karbon Temelli Nanomalzemeler

Karbon, diinyamizda benzersiz ve vazgeg¢ilmez bir unsurdur; evrendeki en yaygin
altinci element ve giines sistemindeki en yaygin dérdiincii element ve yerkabugundaki en
yaygin 17. Elementtir (Jiang, 2018; Zhang and Yin, 2012). insan viicudunda oksijenden
sonra en yaygin ikinci elementtir ve bir insan viicut agirhiginin yaklagik yiizde 18'ini
olusturur (Pace, 2001). Karbonun olaganiistii tanimlarindan biri, ortam kosullarina ve
genis kinetik kararlilik alanlarina yakin bir yerde olusturulabilen genis bir yar1 kararli faz
yelpazesine sahip olmasidir. Her ne kadar elementel karbon, bu gezegenin toplam
kitlesinin ancak %0,2'si ile yerkabugunda seyrek olsa da (Allegre et al., 1995; Marty et
al., 2013; Zhang and Yin, 2012), diger hafif elementlerle ve kendisi ile bag olusturabildigi
icin islevi inanilmaz derecede onemlidir. Karbonun bu islevselligi, kimya ve biyolojinin
genislemesinin yolunu a¢gmis ve sonunda yasam harikalarinin meydana gelmesini

saglamistir (Pace, 2001).

Nanobilimde karbonun amorf karbon, elmas, karbon nanotiipler, Ceo bucky toplari
ailesi ve grafen gibi farkli diisiik boyutlu karbon allotroplarindan olustugu tespit
edilmistir (Nasir et al., 2018). Guncel olarak karbon nanoteknolojisi, 6zel niteliklere sahip
yeni malzemelerin dogrudan uygulama bulmasi nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. Ustiin
ozellik, yiiksek yiizey alani ve esneklik gibi birgok faktor, karbon nano yapilari ¢ok ¢esitli
uygulamalar icin uygun hale getirmektedir (Bonaccorso et al., 2015; Y. Chen et al., 2016;
Gadipelli and Guo, 2015; Li et al., 2019; Stankovich et al., 2007a; Sun et al., 2016; Zhu
et al., 2011). Bu nedenle, birgok yeni ileri teknolojide oynadiklart kilit rolii, gesitli
bilimsel gecmislere sahip arastirmacilarin bu materyallere cok merak duymasina neden
olmustur. Bu noktada, temel kimyasal niteliklerinin yani sira katalitik uygulamalar i¢in
fonksiyonel nanopargacik dizilerinin biiyiimesi (Georgakilas et al., 2016; Peng et al.,
2013; Rodriguez-Reinoso, 1998), ilag dagitimi i¢in kimyasallara segici olarak ayrilmasi
(Georgakilas et al., 2016; Gurunathan et al., 2015; J. Liu et al., 2013; Novoselov et al.,
2012; Sharma et al., 2016; Usman et al., 2017), prototipinde faz degisim malzemelerinin
termal iletkenliginin arttirilmasi (Baetens et al., 2010; Kalnas and Jelle, 2015; Khadiran
et al., 2015; Nasir et al., 2018; Pielichowska and Pielichowski, 2014; Zhang et al., 2007)
ve diisiik dielektrik malzemeler olarak mezogdzenekli monolitik yapilarin olusturulmasi
(Deng et al., 2016; Novoselov et al., 2012; Wu et al., 2011) gibi birgok yeni ilgi alanina

sahip olmustur.
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1.3.1. Grafen ve Turevleri

1950'lerde Wallace (Wallace, 1947) grafen kavramini Onerip, teorik olarak
grafenin elektronik yapisini arastirmistir. 2004 yilinda fizik¢i Novoselov ve ark.,
Manchester Universitesinde grafeni grafitten basariyla izole etmeyi basarmislar
(Novoselov et al., 2004), bu ¢alisma ile de 2010 yilinda Nobel Odiiliine layik
gorilmislerdir. Grafen, tekrar eden bir petek yapisinda organize edilmis birim altigen
hlcrelerden olusur. Sekil 1.8’de goriildigii gibi, bir grafenin birim hiicresinde, karbon
atomlarinin alt birimleri sigma (o) baglariyla birlesir (uzunluk 0.142 nm) (Avouris and
Dimitrakopoulos, 2012) ve kafesteki her bir karbon atomundan gelen n-orbitalleri nano
boyuttaki sistemlerin gelismis kararliligin1 saglayacak sekilde delokalize elektron agina
katilir (Zhu et al., 2010). Dolayisiyla, grafenin asil tanimi tek bir karbon tabakasi olarak
2 boyutlu olarak ele alinir (Boehm, 2010). Ancak, karbon katmanlarinin sayist ondan az
ise yine de grafen olarak kabul edilmekte, ancak katman sayis1 on veya daha fazlasi ise
grafit nano tabaka veya pul pul dokiilmiis grafit nano tabaka olarak da ifade edilmektedir
(Chung, 2015). Karbon atomu katmanlarindan dolay1 olusan bu essiz yapisi ¢esitli
uygulamalar i¢in olaganiistii bir performans saglayabilmesini de getirmektedir (Li et al.,
2017). Yapisindan kaynakli olarak genis Ozgiil yiizey alani, miikemmel elektriksel
performansi, ¢ok kiiclik 6zdirenci ve yiiksek termal iletkenligi gibi 6zellikleri 6n plana

cikmaktadir.

Carbon atoms Molecular bonds
~0.142nm

—

Sekil 1.8. Grafenin genel yapisi (Clemons et al., 2010)

Grafen ve tiirevlerinin sentezi i¢in kullanilan birincil sentetik yontemler arasinda
kimyasal gaz biriktirme (CVD), epitaksiyel buyume, mekanik pul pul dokilme ve
oksidasyon-indirgeme en yaygin yontemler olmakla birlikte, bunlarin arasindan kimyasal
bir slire¢ iceren oksidasyon-indirgeme yontemi en genis uygulama yelpazesine sahiptir
(Guetal., 2017; Luxmi et al., 2010; Rourke et al., 2011; Tu etal., 2018; Yan et al., 2013).
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Ancak, grafen icin bircok hazirlama yonteminin nispeten karmagik ve pahali olmasinin
yani sira kaliplama isleminin zorlugu da uygulama alanlarini sinirlandirmaktadir. Pratik
uygulamalarda ise grafen ve tlrevleri kompozit malzemeler hazirlamak igin
kullanilmakta, genellikle inorganik ve polimerlerle malzemelerle birlestirilmektedir.
Hazirlanan kompozit malzemeler, hibrit davranis, diisiik maliyet ve yapisal giiglendirme
gibi ozellikleriyle, enerji depolama, optik, iletken, 1s1 iletimi ve biyomalzemeler dahil
olmak tizere bir¢ok alanda kullanim igin biliyiik uygulama beklentilerine sahip
olabilmektedir (Dubey et al., 2018; Johar et al., 2015; Papageorgiou et al., 2017; Toda et
al., 2015; Zhu et al., 2018). Mukavemeti, elektriksel ve termal iletkenlikleri dahil olmak
tizere diger avantajlari nedeniyle grafen ve kompozitleri, aragtirmacilarin yani sira ticari

isletmelerin de ilgisini ¢ekmistir (Fan et al., 2017; Kim et al., 2014; Xia et al., 2017).

Cesitli fonksiyonel gruplart nedeniyle nanokompozitlerin hazirlanmasi ve
uygulamasinda genis bir yer bulan grafen tiirevi ise grafen oksittir (GO). Lerf—Klinowski
modeline gore, karbon duzlemi, hidroksil ve epoksi (1,2-eter) fonksiyonel gruplariyla
glglendirilir ve hidrojen bagiyla GO'in hidrofilik polimerlerle kimyasal olarak etkilesime
girmesini saglar (Lerf et al., 1998). Bu modele ek olarak GO'in yapist i¢in diger birkag
model Sekil 1.9'da verilmistir.

LERF-KLINOWSKI
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Sekil 1.9. Son dérnekler (Ustte; Lerf-Klinowski ve Dékany modelleri) ve daha énceki 6rnekler (altta;
Nakajima—Matsuo, Hofmann, Ruess ve Scholz-Boehm modelleri) dahil olmak tizere 6nerilen GO yapisal
modellerinin 6zeti
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Grafenin aromatik boya veya ila¢ halkalar ile n—r etkilesimleri, grafenin bu tiir
kimyasallar i¢in bir adsorban olarak kullanilmasini saglamaktadir (Depan et al., 2011,
Dreyer et al., 2010a; Kim et al., 2010). GO ise, yapisinin dogas1 geregi polardir ve
yiizeyindeki bir¢cok epoksi ve hidroksil grubu ile kenarlarinda bulunan karboksil (—
COOH) grubu nedeniyle negatif yiik tasir ve bunun sonucunda polar polimerlerle daha
iyi etkilesir (Rouf and Kokini, 2016). Dolayisiyla, GO’in adsorpsiyon yeteneklerinin
arkasinda yatan bu nedenden dolay1r agir metallerle hidrojen bagi veya iyonik

etkilesimlere girme yetenegine de sahiptir.

1.3.2. Grafen Temelli Kompozit Malzemeler

Grafenin omurgasi, kararli halde bulunan ¢ok sayida halkali aromatik hidrokarbon
zincirinden olustugundan sadece kenarlar1 ve yapidaki kusurlar1 en yiiksek reaksiyon
aktivitesine sahiptir (Li et al., 2020). Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda ise,
grafenin fonksiyonlandirilmas: gereklidir. Ciinkii, grafenin diizgiin yapis1 diger
malzemelerle zayif etkilesime sahiptir ve bu da zayif bir etkiyle dagilimina neden olur.
Grafen oksit (GO) gibi tiirevlerinin yiizeyleri, diger fonksiyonel gruplarla reaksiyona
girebilen ve kimyasal baglar olusturabilen biiylik miktarda oksijen iceren fonksiyonel
gruplar icerir (Sarkar et al., 2011; Yu et al., 2008). Dolayisiyla, grafen tiirevlerinin
fonksiyonlandirilmas: temel olarak iki kategoriye ayrilabilir: kovalent olmayan ve
kovalent fonksiyonlandirma (Li and Chopra, 2015; Sturala et al., 2018). Kovalent
olmayan baglarin kullanildig1 ylizey fonksiyonel modifikasyonu, Oncelikle, kimyasal
maddeler ile grafen yiizeyi arasinda molekiiller arasi kuvvetler yoluyla baglarin
olusumunu igerir (Mann and Dichtel, 2013; Tu et al., 2010). Bu fonksiyonlandirma grafen
tirevlerinin  y18in  yapisin1  veya istenilen Ozellikleri bozmadan korumasini
saglayabilmektedir. Ayn1 zamanda, grafenin dagilabilirligini gelistirmek i¢in kovalent
olmayan baglar kullanilarak yiizey fonksiyonel modifikasyonu da saglanabilir, ancak
ortaya ¢ikan grafen icerikli kompozit nispeten kararsizdir ve molekiiller aras1 kuvvetleri
zayiftir. Kovalent baglarla fonksiyonel modifikasyonu, grafen veya GO ylizeyi lizerinde
reaktif ¢ift baglar veya baska bir oksijen iceren grup ile bir kovalent bag olusturabilen bir
fonksiyonel grup ekleyerek elde edilebilmektedir (Jia et al., 2011; Sun et al., 2019).

Kovalent olmayan bag fonksiyonlandirmasi ile karsilastirildiginda, kovalent bag
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fonksiyonlandirmas1 ¢ok daha kararlidir ancak grafenin temel yapisim1 bozdugu igin
beklenilen performansi etkileyebilecek sonuglara da yol agabilmektedir. Grafenin
karakteristik temel oOzelliklerindeki bu degisim, uygulama alanindaki beklenilen

niteliklere gore kabul edilebilir sinirlar igerisinde de tutulabilmektedir.

Sekil 1.10 grafen kompozit malzemelerin genel hazirlama yontemlerini ve bazi
uygulama alanlarim1 gdstermektedir. Inorganik malzemeler veya polimerler ile
birlestirildikten sonra, grafen iceren kompozitler genellikle iki kategoriye ayrilir:
grafen/inorganik ve grafen/polimer kompozit malzemeler (Kumar et al., 2019; Muschi
and Serre, 2019). Bu kompozit malzemeler, digerlerinin yani sira fotoelektrik doniisim
malzemeleri, katalizorler, yapr giiclendirici malzemeler, yapistiricilar, fonksiyonel film

malzemeleri ve biyomedikal malzemelerde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Grafen ve tiirevleri

‘ Sinter kaliplama

In situ polimerizasyon
‘ Hidrotermal + inorganik malzemeler Lo~ + Polimer
— < —— Cozelti karigtirma

‘ Elektrokimyasal biriktirme Hazirlama v Degistirme Hazirlama —

v ’ ‘ Enyik Kangtirma ‘
‘ Kimyasal indirgenme v
‘ Sol-jel yontem

Fonksiyonlandirilmg grafen
Grafen/inorganik bilesik Grafen/polimer kompozit
Uygulamalar | Uygulamalar

Katalizér Biyomedikal malzeme

Elektrik/termal iletken
malzeme

Yap1y1 giiclendiren
malzeme

algilama malzemesi
Digerleri...

Suprakapasitor Fonksiyonel membran

malzemesi

Fotoelektrik
déniistiirme malzemesi

Korozyona dayanikli malzeme

Digerleri. .. Yapigtiricr ve digerleri...

Sekil 1.10. Grafen kompozit malzemelerin hazirlanmasi ve bazi uygulanma alanlar1 (Li et al., 2020)
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1.3.3. Grafen/Polimer Kompozit Malzemeler

Grafen ve tiirevleri, cok islevli kompozit malzemeleri imal etmek igin polimerlere
yaygin olarak katkilanmaktadir. Son birkag yilda, grafen ve tiirevleri, epoksi (Rafiq et al.,
2010), polistiren (PS) (Pang et al., 2011), polipropilen (PP) (Song et al., 2011), polietilen
tereftalat (Zhang et al., 2010), polianilin (PANI) (Yan et al., 2010), naylon (Rafiq et al.,
2010) ve polimetilmetakrilat (PMMA) (H. Bin Zhang et al., 2012) gibi polimerlerle gesitli

akillt malzeme uygulamalari i¢in kompozit malzeme elde etmekte kullanilmislardir.

Grafen/polimer kompozitlerin mekanik 6zellikleri (cekme mukavemeti ve elastik
modiili, kirtlma toklugu), elektriksel ve termal iletkenlik, termal kararlilik ve boyutsal
kararlilik, dielektrik 6zellik, gaz gecirgenligi, mikrodalga absorpsiyonu ve tribolojik
performans gibi ¢esitli 6zellikleri az miktarda grafen veya tiirevlerinde 6nemli 6lciide
gelistirilebilmektedir (Tang et al.,, 2017). Grafenin dagilmasi/eksfoliyasyonu,
hizalanmasi, arayiizey grafen/matris etkilesimi gibi cesitli faktorler mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesinde ¢ok onemli roller oynamaktadir (Bortz et al., 2011; Xu et al., 2009).
Bundan dolay1 sadece malzeme igerigi degil iiretim teknikleri de dnemli bir unsur olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Diger bir ifadeyle, iiretim teknikleri, katkilamanin yani sira
elektriksel ve termal 6zellikleri etkilemek icin de 6nemlidir (Fang et al., 2009; Yuanging
Li et al., 2013). Baz fiziksel 6zelliklere dayanarak, grafen/polimer kompozitler, akilli
malzemeler (Huang et al., 2013; Yang et al., 2013; Yavari et al., 2010; X. Zhang et al.,
2012), alev geciktiriciler (Bao et al., 2012; Guo et al., 2011; Higginbotham et al., 2009;
Liuetal., 2014), sensorler (Cai et al., 2014; Chiacchiarelli et al., 2013; Hewitt et al., 2013;
Mahmood et al., 2013; Sadasivuni et al., 2014), esnek iletkenler (Chen et al., 2013; Cong
etal., 2013; Deng et al., 2014; Hou et al., 2013; Kim et al., 2009; Sadasivuni et al., 2014),
giines pilleri (Beliatis et al., 2014; Chao et al., 2013; Choe et al., 2010; Hsu et al., 2012;
Kimetal., 2011; Li et al., 2010; Y. Li et al., 2011; Mohd Yusoff et al., 2014; Park et al.,
2013; Stratakis et al., 2014; Yang et al., 2012), mikrodalga absorpsiyonu (Kandanur et
al., 2012; Singh et al., 2012), super kapasitorler (Cao et al., 2014; Texter, 2014),
biyomedikal cihazlar (Guo et al., 2012; Hess et al., 2014; Lu et al., 2008; Luo et al., 2013;
Mejias Carpio et al., 2012; Unnikrishnan et al., 2013; Wan et al., 2011; Wang et al., 2010)
vb. dahil olmak {izere ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilabilen yapisal,
fonksiyonel ve biyouyumlu kompozitler olarak gelecek de de umut verici bir nitelik

tagimaktadir.
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Daha ¢evre dostu malzemelere olan ilginin son zamanlarda artmasi, sentetik
polimerlere alternatif olarak biyopolimerlerin ve bunlarin gelismis fonksiyonel
Ozelliklere sahip nanokompozitlerinin degerlendirilmesini de genisletmistir (Schnepp,
2013). Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlere biyopolimer denir (Hassan et
al., 2019). Biyopolimerler, ticari termoplastik polimerlere kiyasla geleneksel olarak daha
yiikksek maliyetlere ve daha diisiik Ozellik profillerine sahip olduklarindan, farkli
uygulamalarda kullanim igin 6zelliklerinin gelistirmeleri gerekmektedir (C. Cheng et al.,
2012). Polimer-nanokompozit {iiretimi i¢in, polimer ve dolgu maddesi arasindaki
polaritenin eslestirilmesi, dolgu maddesi ile matris arasindaki optimal arayiizey
etkilesimleri biiyilik 6nem tagimaktadir. Ek olarak, iyi geometrik ve en boy orani, ¢ok
sayida fonksiyonel grup, sonugta ortaya c¢ikan ozellik iyilestirmesini gii¢lii bir sekilde
etkileyen 6zelliklerden bazilaridir. Bu nedenle, yiiksek yiizey alani, yiliksek en boy orani
ve yluiksek grafen mukavemeti, nanokompozitlerde diger tiim dolgu maddelerinden daha
iyi performans gostermesini saglamaktadir (Terzopoulou et al., 2015). Biyopolimerlerin
fonksiyonel gruplar1 ile daha yiiksek uyumluluk gostermesi nedeniyle, grafenin
oksitlenmis formu olan GO, indirgenmis grafen oksit (iGO), grafen nanolevha gibi diger
grafen tiirevlerine kiyasla biyopolimer grafen nanokompozit malzemeler daha fazla

uygulama alan1 bulmustur (Rouf and Kokini, 2016).

Biyopolimer ve grafen tiirevlerinden hazirlanan nanokompozitlerin dikkate deger
uygulamalarindan bir tanesi, agir metal iyonlar1 (Algothmi et al., 2013; Debnath et al.,
2014; L. Lietal., 2014; H. Yang et al., 2014; Y. Zhang et al., 2014) ve farkli endiistriyel
boya tirleri (J. S. Cheng et al., 2012; L. Li et al., 2014; Y. Li et al., 2014; Yanhui Li et
al., 2013; Ma et al., 2014; Shi et al., 2014) i¢in biyoadsorbanlar olarak kullanilmalaridir.
Bu nanokompozitler ayrica biyomedikal alanda, ilacin uzaklastirilmasi (Wu et al., 2013),
ilac kapsullenmesi (Pourjavadi et al., 2015; J. Wang et al., 2014), ila¢ dagitim1 (Lee et al.,
2016), yap1 iskelesi malzemeleri (M. Li et al., 2012; Nandgaonkar et al., 2014; Petersen
et al., 1999; Xiong et al., 2015), ameliyat sonras1 antikanser implantlar1 (Chen et al.,
2014), yara iyilestirme ozelliklerine sahip lifler (Lu et al., 2012), hemoglobinin
immobilizasyonu (Y. Cheng et al., 2013; Xu et al., 2010), miyoglobinin immobilizasyonu
(Ma et al., 2013), bilirubin adsorblamas: (Wei et al., 2015) vb. i¢in de kullanilmistir.
Giines pilleri (Valentini et al., 2014) ve elektrokimyasal sensor ¢alismalarinda da (Han et
al., 2010; J. Li et al., 2012; Liu et al., 2012; Q. Wang et al., 2012; Yin et al., 2010)

kullanilmistir. Halihazirda mevcut uygulamalara ek olarak, cesitli alanlarda farkli
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biyopolimer grafen nanokompozitler gida/ilag¢ kalite kontrolii ve akilli biyolojik olarak
pargalanabilen ambalajlarla depolanmasi alanlarinda da kullanilma potansiyeli de

tasimaktadir (Qian et al., 2015; Rouf and Kokini, 2016).

1.4. Grafen/Bakteriyel Seltuloz (BS) Kompozitleri ve Uygulamalari

Boliim 1.2.2°de detayn bilgileri verilen ve dogal bir polimer olan BS, kontrolsiiz
hidroliz hiz1 ve diisiik biyolojik aktiviteye sahiptir. BS tabanli nanokompozitler, saf
BS'min potansiyel ozelliklerini gelistirmek veya degistirmek icin de iretilmistir. BS
nanokompozitleri, yiiksek mukavemetli kagit ve polimerik filmlerin, yliksek
mukavemetli membranlarin gelistirilmesinde ve polimer nanokompozitler i¢in bir takviye
maddesi olarak kullanilmistir (Torres et al., 2019). Ek olarak, toksik olmamasi ve
biyouyumlulugu nedeniyle, BS bazli malzemeler, digerlerinin yani sira biyolojik
implantlar, mikrocerrahi i¢in yapay kan damarlari, doku miihendisligi i¢in iskeleler ve
yara pansuman yamalar1 gibi biyomedikal uygulamalar igin de kullanilmistir (Torres et

al., 2012).
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Sekil 1.11. Grafen/Bakteriyel Seliiloz (BS) Kompozitin Ornegi (Luo et al., 2018b)

Bakteriyel seliilloz ve grafen arasindaki uyumluluk, olaganiistii 6zelliklere sahip
nanokompozitlerin kesfedilmesine yol agmustir (Sekil 1.11). Ornegin, siiperkapasitor

elektrotunun (Y. Liu et al., 2015; Luo et al., 2018c; Ouyang et al., 2013) elektrokimyasal
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performansini artirmak ve elektrotun yapisal ve mekanik davranigini uyarlamak igin
molekiiler olarak tasarlanmis, benzersiz li¢ boyutlu (3D) mimari siiper kapasitor
elektrotlar1 gelistirilmistir. Bunlarin yani sira farkli alanlardaki uygulamalari siirekli artan
grafen/BS kompozitlerin gaz sensér uygulamalar ilk defa grubumuz tarafindan bu tez
kapsamindaki ¢caligmalarla yapilmis olup, diger uygulamani olan filtrasyon yontemine ait

genel bilgiler de asagida verilmistir.

1.4.1. Gas Sensor Uygulamalar

Cok cesitli malzemelerin uygulama olani bulabildigi diisiik sicaklikta hassasiyet
gosteren gaz sensorleri 6zellikle toksik ortamlarda hayati 6nem tasiyabilmektedir. Gaz
sensorleri canlilarin yagamsal faaliyetlerini siirdiirdiikleri atmosferde tehlikeli oranda gaz
birikimi olmadan tespit edilip 6nlemlerin alinmasina imkan sunmaktadir. Bu sensorlerin
calisma prensipleri genel olarak iki temel siirece dayanmaktadir; (i) hedeflenen gazin
sensOr ylizeyine adsorbe edilmesi, (ii) adsorbe edilen gaz miktarina gére malzemenin
fiziksel Ozelliklerinin degismesi. Bu siire¢ler boyunca sensorde kullanilan aktif
malzemenin biitiinliigiinii korumasi, mekanik etkilesimlerin yapiyr bozmamasi gibi

nitelikler oncelikli beklentileri olusturmaktadir.

Gaz molekiillerinin yapilar1 ile aktif malzemenin 6zellikleri adsorbe edilen
molekiillerin miktarmi ve adsorpsiyon hizimi etkileyerek sensér performanslarini
(duyarhilik, adsorpsiyon/desorpsiyon siireleri, hassasiyet vb.) belirlemektedir. Gazlar 2-3
atomluk molekdller (N2, Hz, Oz, H20, CO, COs,...(He et al., 2012; Punetha et al., 2020;
Su and Shieh, 2014; Zaki et al., 2019) olabilecekleri gibi daha kalabalik yapilar da
(aseton, etanol, formaldehit, kloroform, dimetil metil fosfonat...(Basu and
Bhattacharyya, 2012; Choi et al., 2020; Lipatov et al., 2013; Yang et al., 2019) olabilir.
Gazlart olusturan atomlarin elektronegatiflikleri, bag sayilar1 ve orbitalleri dogrudan
molekiiliin polaritesini, uzaydaki yapisint ve hacmini etkilemektedir (Sekil 1.12). Buna
gore gazin sensor yiizeyindeki difiizyon kabiliyeti, aktif malzeme ile olan polar/polar
veya apolar/apolar etkilesimleri ve sensoriin elektriksel Ozellikleri performanslari
belirlemektedir (Sekil 1.13). Atmosfer ortaminda hedef gaza duyarli malzeme yiizeyinde
oksijen molekiilleri adsorbe olabilmektedir. Elektronegatifligi yiiksek olan oksijen
sistemden elektron cekerek malzemenin direngli olmasina neden olabilmektedir.

Oksitleyici gazlarin tayini esnasinda ilave elektronlar malzemeden cekilir ve bdylece
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malzeme iletkenligi daha da diiser, ancak indirgeyici gazlar malzemeye elektron saglar

ve boylece malzeme iletkenliginde artis gézlenir.

Bu kapsamda, elektrik 6zellikleri diistik sicakliklarda degiskenlik gosterebilen ve
ayni zamanda ylizey Ozelliklerinden dolay1 gaz adsorbe edebilen kimyasal ve mekanik
olarak kararlilik sergileyen malzemeler ozellikle nanomalzemeler arastirma konusu
olmaktadir. Genis yiizey alani, elektriksel 6zellikleri ve mekanik dayanikliliklarindan
dolay1 nano diinyanin parlayan yildizi olan grafen temelli malzemelerle elde edilen grafen
temelli nanofiber kompozit malzemeler son yillarda bu alanda da kullanilmaya
baslanmistir (Pandey, 2016; J. Zhang et al., 2018). Nanofiber kompozitlerin elektriksel
Ozelliklerini etkileyen grafen tiirevleriyle (grafen, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit,
fonksiyonlandirilmis grafen oksit vb.) kompozit malzemelerin hazirlanma agamasinda
farkli tiretim teknikleri kullanilmakla birlikte, genellikle elektroegirme, piroliz ve CVD
gibi altyap1 gerektiren islemler bir ya da birden fazla basamakta kullanilmaktadir (Wang
et al., 2016).

Apolar __ — - —
g Dihidrojen Dioksijen Diazot Karbon Dioksit

Hacim =~ 10 A3 Hacim ~ 23 A8 Hacim =~ 24 A3 Hacim =~ 38 A3

Polar I
Su Karbon Monoksit Kikdrt Dioksit Amonyak

Hacim =~ 19 A3 Hacim ~ 34 A3 Hacim = 40 A3 Hacim = 23 A3

Organik (/
C C
Etanol Aseton
Hacim = 59 A3 Hacim = 73 A3

Bosluk Doldurma (CPK) modelinde kantitatif yapi-activite iliskisi (QSAR) hesaplamalarina gore
hacimler belirlenmistir.

Sekil 1.12. Ornek gaz molekiilleri ve hacimleri
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Bosluk doldurma (CPK) modelinde kantitatif yapi-activite iliskisi (QSAR)

hesaplamalarina gore hacimler belirlenmistir
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Sekil 1.13. Co katkisinin ve SnO; sensor yapisinin gaz adsorpsiyon kabiliyetine etkisi (Basyooni et al.,
2020)

Son yillarda bu yontemlere alternatif olarak nispeten doga dostu, diisiik maliyetli
ve kolay islemlerle bakterilerden elde edilen nanofiberler kullanilarak grafen kompozit
malzemeler de elde edilmeye baslanmistir. Dogal fiber yapilarinin sayesinde mekanik
etkenlere kars1 kararliligi olduke¢a yiiksek olan (Shao et al., 2016) bu kompozit yapilar
gaz sensorleri uygulamalar1 icin ideal matris Ozelliklerini tasimaktadir. Grafen
tirevlerinin kimyasal yontemle sentezi ve BS nanofiberlerin Gretimi Uzerine olan bu tez
calismamizda, GO ve iGO takviyeli BS kompozit malzemelerin elde edilmesi ve

literatiirde ilk defa gaz sensorlerdeki performanslarinin belirlenmesi saglanmigtir.

1.4.2. Giderim (Filtrasyon) Uygulamalari

Temiz su, zararli veya toksik kimyasallardan arindirilmis su olarak tanimlanabilir.
Toksik kimyasallar ve patojenler icermeyen su, insan saghgi ve gesitli endiistriyel
siirecler i¢in ¢ok dnemlidir. Kit bir kaynak ve gelismekte olan iilkelerde bir sorun olarak
su, insan yasami ve ekosistem i¢in en temel unsurdur (Savage and Diallo, 2005). 2015
yilinda, giinde 3900 ¢ocugun temiz su eksikliginden 6ldiigii ve 672 milyon kisinin temiz

igme suyuna erisemeyecegi tahmin edilmektedir (Bartram et al., 2005; Burks, 2016).
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Diinya niifus artis1 (Burks, 2016), kiiresel 1stnma (Harris, 1996) ve endustriyel blytime
(Burks, 2016; Kraemer et al., 2001) nedeniyle kirlenmis su miktar1 biiyiik olgiide
artmaktadir. Atik sudaki kirleticiler arasinda agir metaller, organik ve inorganik bilesikler
bulunabilir (Fatta-Kassinos et al., 2011; X. Li et al., 2011; O’Connor, 1996). Cevreye
salindiklarinda (yani su sistemleri), insanlara ve ¢evreye zararl etkiler iiretebilirler. Bu
nedenle temiz ve guvenli igme suyuna erisim biiyilik ilgi gérmektedir. Yeni ve daha
verimli su temizleme siireclerini iyilestirme ve gelistirme gerekliligi biiyiik ol¢iide

yogunlasmaistir.

Agir metal(ler), yliksek yogunluga sahip metalik bir kimyasal element olarak
tanimlanabilir. Bu metal(ler) nispeten diisiik konsantrasyonlarda zehirlidir. Agir metaller
yer kabugunun (earth crust) dogal bilesenleridir; konsantrasyon farkliliklar1 nedeniyle
bozunamaz veya yok edilemezler. Metallerin ortamdaki dagilimini yoneten ve dolayisiyla
cevresel faktorleri etkileyen metallerin farkli 6zellikleridir (Khlifi and Hamza-Chaffai,
2010). Agir metallerle kirlenme zinciri endiistri, atmosfer, toprak, su, yiyecekler ve

insanlar olacak sekilde bir dongiisel sira izlemektedir (Morais et al., 2012).

Iz elementler olarak bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan
viicudunun metabolizmasini siirdiirmek i¢in gereklidir. Bununla birlikte, daha yiiksek
konsantrasyonlarda zehirlenmeye yol agabilirler. Igme suyu kontaminasyonundan
(0rnegin  kursun borular), yiiksek ortam hava konsantrasyonlarindan (emisyon
kaynaklarmin yakininda) veya gida zinciri yoluyla alimdan agir metal zehirlenmesine
neden olabilir. Kimyasal reaksiyonlarda, pozitif yiik tasiyan metaller elektron vericisi
olarak hareket edebilir. Ayrica tuz bilesiklerinin olusumuna neden olurlar. Agir metaller
tehlikelidir ¢iinkii biyolojik olarak birikme egilimi gosterirler, yani yumusak dokularda
zamanla konsantrasyonlarini arttirirlar. Bu nedenle agir metaller, par¢alanmalarindan
(metabolize olmalarindan) veya atilmalarindan daha hizli alinir ve depolanir (Roberts,
1999). Agir metaller, endiistriyel ve tiiketici atiklar1 yoluyla ve/veya hatta asit yagmuru
toprag1 parcalayarak ve agir metalleri akarsulara, gollere, nehirlere ve yeralti sularina

salarak bir su kaynagina girebilir.

Akademik arastirmalarda agir metallerinin uzaklastirilmasi i¢in farkli yontemlere
odaklanmistir. Agir metal iyonlarin1 uzaklastirmak icin kullanilan birgok yontem,
kimyasal ¢cokeltme (Ku and Jung, 2001), iyon degisimi (Kang et al., 2004), adsorpsiyon
(Fu and Wang, 2011), membran filtrasyonu (Landaburu-Aguirre et al., 2009),
elektrokimyasal aritma teknolojileri (Wang et al., 2007) gibi farkli uygulamalar
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bulunmaktadir. Bu wuygulamalarda kullanilan malzemelerin ekonomik, geri
doniistiiriilebilir, cevre dostu olmasinin yani sira genis yiizey alanina sahip olmasi dncelik
unsur olmasindan dolay1 ¢ok ¢esitli nanomalzeme bu ¢alismalarda kendine yer bulmustur

(Dong et al., 2014; Mauter and Elimelech, 2008; Sohail et al., 2019).

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte artan su ihtiyacina bagl
olarak sinirli miktarda bulunan kaynaklarin tiikketimi hizlanmis ve bu kaynaklar1 kismen
de olsa geri kazanmak icin bilinen aritma yontemleri yetersiz kalmaya baslamistir. Bu
noktada giin gegtikge yenilenen ve ileri aritim sistemleri olarak ele alinan giderim
(filtrasyon) tekniklerinin kullanimi 6nem kazanmistir. Filtrasyon malzemeleri, yapilari
(gbzenekli ve gozeneksiz), morfolojik 6zellikleri (kat1 ve sivi), uygulama sahalar1 (gaz-
s1v1, s1vi-s1vl ayirma, vb.), transport mekanizmalari (adsorpsiyon ve difiizyon) ve destek
maddesinin tiirii (dogal ve sentetik) gibi farkli 6zelliklerine gore siniflandirilabilmektedir
(Basile et al., 2015; Le and Nunes, 2016). Diger filtrasyon yapilarindan farkli olarak,
polimer kompozitlerin eldesi, modifikasyonu ve uygulamasi ile ilgili 6nemli gelismeler
bulunmaktadir (Susanto and Ulbricht, 2009). Polimer kompozitler kolay elde
edilebilmesi, hazirlama maliyetinin diisiik olmasi, gercek hayata uygulanabilir olmasi
gibi avantajlara sahipken, kuvvetli asit/baz, organik ¢oziiciiler, yiiksek sicaklik ve basinca
kars1 dayaniksiz olma gibi sinirlamalara ve dezavantajlara sahiptirler (Geise et al., 2011).
Biitlin bu sinirlamalarin ve dezavantajlarin tistesinden gelmek amaciyla, yiiksek secicilik
ve gegirgenlige sahip, yeni membran malzemeleri ve yapilar1 gelistirmek i¢in son yillarda
karbon atomlarindan olusan karbon nanotiipler, tek tabakali grafen ve grafen
tlrevlerinden bir tanesi olan grafen oksit (GO) kullanilmaya baslanmistir (Salim and Ho,
2015). Giderim uygulamalart noktasinda diistiniildiigiinde iki boyutlu (2-D) GO
yapisinin, yiiksek mekanik kuvvete, yiiksek kimyasal inertlige, piiriizsiiz bir ylizeye ve
fonksiyonlandirilabilir nitelige sahip olmasi bir avantaj olarak goriilmektedir (Garaj et al.,
2010; Koenig et al., 2012).

GO’nun sahip oldugu bu o6zelliklerden yararlanilarak son yillardaki cesitli GO
malzemeler elde edilmis ve saflastirma, tuz giderimi, gaz ayirma vb. bir¢ok giderim
(filtrasyon) alanlarinda basarili bir sekilde uygulanmistir (Feng et al., 2016; Goh and
Ismail, 2015; Hu and Mi, 2013a; Hung et al., 2014a). Grafen ve GO’nun modifiye
edilerek hazirlanmasiyla elde edilen malzemelerle ilgili caligmalar literatiire yeni dahil
olmaktadir. GO’nun genel uygulamalar ile ilgili yaymnlarin olduk¢a fazla olmasina

ragmen, GO filtrasyon uygulamalar1 (membranlar, kolon dolgu malzemesi vb.) ile ilgili



23

caligmalarin 2013’den sonra basladigi ve son yillarda daha da Onem kazandig:
gorulmektedir.

Cevre uygulamalarinda giderim amaciyla, GO gibi grafen tiirevlerinin yalin halde
kullanildigt membranlarin uygulama alanlar1 ve genel performanslari Sekil 1.14°de
Ozetlenmistir (Hegab and Zou, 2015). Buradan goriildiigii gibi, sadece grafen tabakalarini
iceren membranlar sadece gaz ve sivilart ayirabilecek kadar siki bir istiflenmeye sahip
iken (Sekil 1.14.a), nano-gozenekli grafen tabakalar1 su molekiilleri ile kirletici maddeleri
birbirinden ayirabilecek potansiyele sahip olabilmektedir (Sekil 1.14.b). Ancak, bu
noktada su akisinin olduk¢a diisiik olmasindan dolay1 grafen yerine GO vb. gibi
fonksiyonel grup igeren grafen tlirevlerinin kullanilmasiyla tabakalar arasi bosluklarin
saglanmakta ve su akisinda kayda deger bir artis elde edilebilmektedir (Sekil 1.14.c).
Ozellikle, buradaki tabakalar aras1 bosluklarin kontrollii olarak elde edilmesinde destek
malzemesi olarak nanopartikiillerle fonksiyonlandirilmig grafen tiirevleri kullanilarak
(Sekil 1.14.d) farkli membran performanslari da elde edilebilmistir (Hegab and Zou,
2015).

Salt Ions »  Water Molecules Nano-Particles
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Membrane Fabricated by Chemical or Nanoporous-Graphene Oxide Nanoporous-Graphene Oxide
Impermeable for all Photocatalytic or Focused Laminates Membrane Laminates Membrane Decorated
Gases and Liquids Electron Beam Approaches by NPs

Sekil 1.14. Grafen icerikli membranlarin ayirma mekanizmasini gosteren sematik diyagram (Hegab and
Zou, 2015)

Tez Calismasinin Amacu:

Bu arastirma nihai amaci, gaz algilama ve su i1slah1 gibi ortaya ¢ikan ¢esitli
uygulamalar i¢in inanilmaz 6zelliklere sahip grafen tiirevleri ile bakteri nanoseliiloz (BS)
bazli fonksiyonel yeni kompozitler tasarlamaktir. Bu amaca yonelik olarak, asagidaki

caligmalar gerceklestirilmesi hedeflenmistir:

e QGrafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (1GO) igeren BS kompozit esasl

diisiik sicaklikli gaz sensor liretimi
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e BS ve grafen esasli kompozit membranlarin hazirlanmasi ve ¢ozeltideki metal

iyonlarii giderim performanslarinin degerlendirilmesi.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Gaz Sensor performanslari

Atmosfer dogal ve yapay kaynaklardan gelen sayisiz kimyasal i¢ermektedir,
bunlarin zararlar1 gazlarin hem 0&zelliklerine hem de oranlarina dogrudan baglhdir.
Ozellikle son yiizyilda sanayinin hizla biiyiimesiyle proses girdisi veya iiriinii olabilecek
toksik ve yanici gazlarin salinim riskleri artmaktadir. Boylece solunum yetersizligi ve
yangin gibi kazalara neden olup insan caninin tehlikeye atilmasi s6z konusudur (Lee,
2009). Buna ragmen, iilke gelisimi igin ihtiyag olan gelismis sanayileri, sanayi
calisanlarinin ve sanayi bolgelerinin ¢evresindeki yerlesim bdlgelerini ortadan kaldirmak
gibi bir durum s6z konusu olamamaktadir. Sonug olarak tehlike potansiyeli yiiksek olan
mekanlar ve yerlesim bolgelerinde risk yonetimi sarttir. Baglangicta ise ortamda bulunan
istenmeyen gaz tiirlerinin tespiti ve miktarlarinin gaz sensorleri ile tayin edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla retilen kondiktometrik gaz sensorleri basit yapi ve g¢alisma
prensibine sahiptir, sensoriin elektrik iletkenligi (veya direnci) yilizeyine adsorbe etmis
oldugu kimyasala gore degismektedir (Kohl et al., 2001). Boylece aktif bdlgesinden
dogru akim gecirip sensoriin tepkisini takip ederek ortamdaki gazlar ve miktarlari tespit
edilebilmektedir. Konvansiyonel gaz sensdrleri yari iletken metal oksit temelli olmalari
sebebiyle calisabilmeleri i¢in 200 ile 500 oC arasinda sicakliklarda bulunmalar
gerekmektedir (Alizadeh and Soltani, 2016; Fu, 2009; Kim and Lee, 2014; Kohl et al.,
2001; Luan et al., 2018; Sysoev et al., 2006; B. Zhang et al., 2018), iistelik rijit ve kirllgan
olmalarindan kullanim sartlar1 kisithdir. Ornegin, mekanik gerginliklere maruz
kalabilecekleri ortamlarda kullanilamamaktadirlar (Chatterjee et al., 1999; Korotcenkov
etal., 2001).

2010 yilindan itibaren izolasyonunun miimkiin oldugu anlasilan grafen
malzemelerinin kimyasal yontemlerde Uretimi ile ara malzeme olarak grafen oksit (GO)
ve nihayetinde indirgenmis grafen oksit (iGO) elde edilmektedir. Literatiirde 1GO
malzemeleri ortam sicakliginda farkli gazlarin tayininde hassas sonuglar veren gaz sensor
malzemesi olarak kullanilmistir (Q. Cheng et al., 2013; Zhang et al., 2005). Mesela
dimetil metilfosfonat gaz1 iGO esasli kimyasal direnci gésteren sensor ile tespit edilmistir
(Alizadeh and Soltani, 2016). Benzer sekilde grafen kopikk malzemesi sayesinde

izopropanol, etanol ve metanol iceren ortamda %18 sinyal degisimi ile izopropanol
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seciciligi gozlemlenmistir (Aslam et al., 2019). Ayrica rijit MEMS kapasitif sensorleri ile
toprak nem oranm1 %1 ile %55 arasinda degisirken 1GO ile hazirlanan sensoriin sinyali
kirmizi toprakta %340°a kadar degisirken, kara toprakta %370’e kadar degisebilmektedir.
Ustelik iki dakika gibi kisa bir siirede dl¢iimler tamamlanmaktadir (Palaparthy et al.,
2018).

Olgiim performanslar1 GO yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin gaz molekiillerinin
adsorpsiyonuyla, malzemenin elektrik ve optik O6zelliklerinin degismesi sayesinde
belirlenmektedir. Bu noktada, GO malzemesinin metal veya metal oksit nanopartikul ile
dekore edildigi takdirde, sensoriin hem segiciligi hem de hassasiyeti artmaktadir (Toda et
al., 2015). Ancak, iretilen grafen temelli bu malzemeler toz halindedir ve dolaysiyla
sensOr malzemesi olarak kullanilabilmesi destek malzemesi veya alttas gerektirmektedir.
Son yillarda rijit alttaglardan daha ¢ok, 6zellikle uygulamada sensdrlerin cilt veya kiyafet
gibi yumusak yiizeyler lizerinde kullanilabilmesi i¢in esnek matrisler tercih edilmektedir
(Vedala et al., 2011; Yi et al., 2011). Yumusak matris olarak gézenekli poliiiretan i¢ine
gomiilmiis iIGO/Ag kompozit malzemesi ile %60 deformasyona maruz kaldiginda bile 50
ppm NO2 6l¢iimii esnasinda %15 sinyal degisimi veren sensor uretilmistir (Yi et al.,
2011). Ug boyutlu matrisin yan1 sira, tek ve iki boyutlu matrisler iizerine ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Tek boyutlu matrislerde elektroegirme yontemi kullanilarak iGO
naylon-6 fiberler ile karistirilarak elde edilen sensor 1 ppm NO3 igeren ortamda %13,6’ya
kadar sinyal degisimi gozlemlenmistir (Park et al., 2018).

Iki boyutlu malzemelerin iiretimi konusunda segeneklerden birincisi membran
seklinde dokiilen malzemeler (Lee et al., 2019; Miyamoto et al., 2017), ikincisi ise
nanoliflerin kumas veya 6rgii gibi sinirh bir yilizeyde biriktirilmesidir (Sekil 2.1). Proton
iletken GO esasli malzemenin 2-hidroksietil selilloz membrani i¢inde karigtirilmasiyla su
icindeki CO; gazinin tamamini tayin etme durumu bulunmaktadir. Ustelik bu malzeme
nemli ve soguk ortamda (4 °C) iki haftaya kadar kararli kalmaktadir (Miyamoto et al.,
2017). Nanofiberlerin biriktirilmesiyle elde edilen iki boyutlu malzemeler aslinda iki
kaynak tilirlinden olusabilmektedir, biri yapay yontemlerle iretilen fiberler (GO/Ag-
polietilen tereftalat) (E. Singh et al., 2017), digeri ise dogal kaynaklardan elde edilen lifler
(GO-nanoseliiloz) (Zhang et al., 2017). Fiber kullanilarak iiretilen bu malzemelerin temas
yiizey alani daha yiiksek oldugundan hem hizli (Lee et al., 2019) hem de hassas (Zhang
etal., 2017) 6l¢iim imkan1 sunmaktadir. Bununla birlikte dogal kaynaklardan elde edilen

malzemelerin cazibesi hem ¢evre dostu hem de diisiik iiretim maliyeti imkanlarindan
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dolay1 daha fazladir. Son olarak sensorlerin performanslarinin optimizasyonu i¢in dikkat
edilmesi 6nemli husus aktif olan malzemelerin matris icinde ve gaz tayini eden bolgede

olabildigince homojen olmasidir.

Literatiirde GO veya 1GO esasli kompozit malzemeler kullanilarak iiretilen
sensorler cesitli ortamlarda hassas spesifik gaz tayini etmektedir. Grafen esash
malzemelerin fonksiyonlandirilmast veya doplanmasi, sensor performanslara katkida

bulunmaktadir.
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Sekil 2.1. Nanolifler kullanilarak sensor tiretimi (Latif and Dickert, 2015)

Bu ¢alismalardaki elektrotlarda genis yiizey alan1 elde edebilmek icin kimyasal ve
termal uygulama gibi ilave deneyler gerekmektedir (Latif and Dickert, 2015; Y. Yang et
al., 2014). Diger taraftan, BS’un dogal olarak sahip oldugu nanofiber yapisindan dolayz,
herhangi bir ek deneysel siire¢ gerektirmeksizin genis ylizey alanina sahip fonksiyonel 3
boyutlu (3D) nanokompozitler olugturma potansiyeli tasimaktadir. Son derece etkileyici
bu 3D o6zelliginin sayesinde fizik, tip ve kimya alaninda ¢ok farkli uygulamalarda ilgi
odag1 olmaktadir (Greca et al., 2018; Ul-Islam et al., 2015). Bu ¢alismada, ilk olarak GO
ve i1GO malzemeleri sentezlenmis, ardindan BS nanofiberler iiretilerek her iki malzeme
tek bir kompozitte birlestirilmistir. Farkli gazlarin tespitinde (COz, Oz, etanol ve aseton

ortamlarindaki) sensor performanslari test edilmistir.
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2.2. Filtrasyon performanslari

Farklt mikrometre kalinliginda yalin GO igerikli membranlar (GO kagit
membran) GO tabakalarinin g¢esitli yontemler kullanilarak birbiri {izerine istiflenmesiyle
elde edilebilmektedir. Membrani olusturan GO tabakalar1 arasindaki hidrojen baglari
membranlarin kararli olmasini saglayarak GO tabakalarini bir arada tutar (Dikin et al.,
2007; Homaeigohar and Elbahri, 2017). Ayrica iki komsu GO tabakasi arasinda olusan
nano kanallar vasitasiyla suyun geg¢mesi saglanirken, istenmeyen tiirlerin (iyonlarin)

gecmesi de engellenmektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. GO tabakalari ve iyon etkilesimlerinin sematik gosterimi (Homaeigohar and Elbahri, 2017)

GO igerikli filtrasyon sistemlerinin performansi kullanilan polimer matriks kadar

GO boyutlarina ve kimyasal yapisina 6nemli 6l¢iide baglidir. Bu amagla literatiirde ¢esitli
yaklagimlarda bulunulmustur. Bu yaklagimlar;

- GO tabakasimin biiyiikliigiiniin (Shen et al., 2016), GO kalinliginin (Coleman

and Tang, 2015), GO igerisine tek duvarl karbon nanotiip ve nano ¢ubuk vb.

yapilarin eklenmesi (Gao et al., 2015; W. Wang et al., 2014; Zhao et al., 2016),

- GO’in indirgenmesi (H. Liu et al., 2015), diamin monomerleri (Hung et al.,

2014b), farkli zincir uzunluguna sahip dikarboksilik asitler (Jia and Wang,

2015), TMC molekult (Hu and Mi, 2013b), kisa zincirli polimer (W. Li et al.,

2014) gibi kimyasal gruplarin filtre yapisindaki oksijen igeren fonksiyonel

gruplardan (-OH, epoksi, COOH) yararlanilarak yapiya katilmasi1 seklindedir.

Bu noktada gerceklestirilen uygulamalarda hedef molekiillerin veya iyonlarin

ozellikleri, boyutu, yiikii ve grafen oksit tabakalariyla olan etkilesimleri grafen oksit

filtrasyon ayirma performansini ayrica etkilemektedir (An et al., 2016; Goh and Ismail,

2015). Dolayistyla, karbon nano yapilarin kullanildigi polimer kompozit malzemelerde
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kullanilacak olan grafen tiirevine gore filtrasyon performans: degisebilmektedir. Bundan
dolay1 bu calismada hedefledigimiz kromat iyonuyla etkilesebilecek olan karboksilik,
alkol ve epoksi gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip grafen oksit (GO)’in yani
sira amin tiirevi olarak azot atomu bulunduran APTES’in GO’ya baglanmasiyla elde
edilecek GO-NH: yapisi da kullanilmistir.

Diamin, dikarboksilik asit gibi basit organik molekiillerle fonksiyonlandirilmis
grafen tiirevlerinin yani sira nanopartikiillerle de fonksiyonlandirilmig grafen
tiirevlerinden elde edilen filtrasyon uygulamalart da Sekil 2.3a ve Sekil 2.3b’de
sunulmustur. Aki, segicilik ve mekanik dayaniklilik gibi 6zelliklerin  gdzinde
bulunduruldugu, grafen tiirevlerini igeren bu ¢aligmalardan diger bir tanesi de polimer
fiberlerin kullanildig: ¢alismalardir (Sekil 2.3c¢). Bu tiir yaklasim ile elde edilen polimer
fiber/grafen kompozitler homojen ve kararl bir karakter sergilerken, ayni zamanda son

derece yiiksek su akisi ve rejeksiyon 6zelligi sergilemistir (Cheng et al., 2017).

GO sheets hydrogen bonding
T stacking

i CDs-attached GO layers .
% Mixiny - ¥
CDs particles
"i/,,a
*eue w) CDs-GO Membrane

Sekil 2.3. a) Basit kimyasal molekillerle (Hu and Mi, 2013b), b) nanopartikillerle (W. Wang et al.,
2014) ve ¢) PVA polimer fiberlerle (Cheng et al., 2017) elde edilen grafen igerikli filtrasyon galigmalari.

Polimerik nanofiber esasli malzemeler genel olarak Sekil 2.4’de sirasiyla
goriildiigii gibi, nanofiberlerin vakum ile sikistirilmasi (Ling et al., 2016), bir destek
malzemesi Uzerine sprey yoluyla biriktirilmesi (Z. Wang et al., 2017) veya elektrospining
yontemiyle biriktirilmesi (Goetz et al., 2016) gibi farkli yontemlerle elde

edilebilmektedir. Nanoseliiloz yapilar, mikrofibrillenmis seliiloz, nanokristal seliiloz ve
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bakteriyel nanofiber seliiloz olmak tiizere ii¢ farkli gesitte iiretilmektedir. Bu iirlinlere ait

genel bilgiler Cizelge 2.1°de verilmistir (Tozluoglu et al., 2015).

Cizelge 2.1. Nanoseliloz turlerine ait genel bilgiler (Tozluoglu et al., 2015).

Nanoseliiloz
cesidi

Literatirdeki
diger isimleri

Mikrofibrillenmis Seliloz

seltiloz

Nanokristal
seliiloz

Bakteriyel seltloz

nanofibrilleri,
nanofibrillenmis
seliiloz,
nanofibriler
seliiloz ve
mikrofibriller
Seliloz
nanokristalleri,
seliiloz
nanokristalitleri
(whisker) ve
seliloz
mikrokristalleri
Mikrobiyal
seliiloz ve
biyosellloz

Elde edildikleri
hammadde-
kaynak
Odun, seker
pancari, patates,
kenevir ve keten

Odun, pamuk,
kenevir, keten,
bugday sap1, hasir
ve bakteri veya
yosun bazli
seluloz

Diisiik molekiillii
seker ve alkoller,
endiistriyel atiklar

Elde edilme yontemi

Hammadde
hamurunun kimyasal
veya enzimatik islem
oncesi ve sonrasinda
mekanik olarak
parcalanmasi ile elde
edilmektedir.
Seltilozun asit hidrolizi
ile elde edilmektedir.

Bakteriler tarafindan
sentez ile elde
edilmektedir.
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Sekil 2.4. Polimerik nanofiber yapilarimin elde edilmesine ait 6rnek semalar
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Endiistride kullanilan seliiloz son yillara kadar lignin ve hemi-seltlozun oldukca
zor ve pahali yontemler ile odun ve pamuk gibi hammaddelerden ayrilmasi ile
hazirlanmistir. Ancak, giliniimiizde, seliillozun c¢esitli mikroorganizmalar sayesinde
biyosentez yolu ile elde edildigi ¢alismalar 6nem kazanmistir (Akoglu et al., 2010). Bu
sekilde elde edilen selilloz bakteriyel seliiloz (BS) olarak adlandirilmaktadir. BS
olusturabilen bakteriler arasinda en fazla bilinen tiir Acetobacter Xylinum’dir
(Kirdponpattara et al., 2015). Seliiloz nanofiber olusturan Acetobacter hiicrelerinin
sematik goriiniimii (de Oliveira Barud et al., 2016) ve bu sekilde ekibimiz tarafindan elde
edilen BS’nin SEM goriintiisiine ait bir 6rnek (Zor et al., 2018) sirasiyla Sekil 2.5a ve
2.5b’de gosterilmistir. BS kimyasal a¢idan bitkisel seliiloz ile ayn1 6zellige sahip olmasi
yaninda, bitkisel seliiloz fiberden 100 kat daha ince bir yapidadir. Bu 6zelligiyle BS
oldukga fazla poroz bir bio-mayertal haline gelmektedir (Aradjo et al., 2018). BS’nin tek
bir seridi genel olarak ortalama 1.6x5.8 nm boyutlarindaki yaklasik olarak 46 mikro
iplik¢ikten olusmaktadir. Uzunlugu 1-9 pm arasinda degisen BS’nin ultra ince seritleri

hidrojen baglari ile bir araya gelerek saglam bir ag yapis1 olusturur (Akoglu et al., 2010).

BS, genel olarak suda ¢oziinmeyen, esnek, gerilme direnci yiiksek, elastik bir ag
yapisindadir. Elde edilen BS ilk asamada yiiksek diizeyde su igerdiginden dolayi
jelatinimsi bir goriiniime sahiptir. BS iiretimi pahali besi ortamlarinin kullanilmasina
gerek duyulmadan melas veya peynir alt1 suyu gibi ucuz endiistriyel atiklardan da elde
edilebilmektedir (Bae and Shoda, 2005; Battad-Bernardo et al., 2004). Baska bir ifadeyle,
BS dogadaki kaynaklarin ve hammaddelerin kullanimina ihtiya¢ duyulmadan, cevre
kirliligi olusturmadan, c¢esitli atiklarin yeniden kullanilmasi suretiyle elde edilebilen,
dogada kolaylikla bozunabilen, toksik olmayan ve anti-alerjik dogal bir polimerik
malzemedir (Aradjo et al., 2018). Bu durum bu calismadaki membran elde edilme
yonteminin literatiirde diger yontemlere gore nispeten daha cevreci nitelik kazanmasini
da saglamaktadir. Ozellikle, polimer igerikli membranin elde edilmesinde DMF, DMSO
gibi ¢oziiclilerin kullanilmamasi yontemin en onemli avantajim1 olusturmaktadir. Bu
ozelliginden dolayi, BS, kozmetik, tekstil, kagit, tibbi malzeme, optik nanokompozit
malzeme iiretiminde ve ila¢ salinimi1 ¢aligmalarinda da son yillarda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Rajwade et al., 2015; Wei et al., 2011).
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y 3(1—4) -linked D-glucose unit = . : - ﬁ
(@) (b)
Sekil 2.5. a) Seliiloz nanofiber olusturan Acetobacter hiicrelerinin sematik gériiniimii (de Oliveira Barud
et al., 2016), b) Elde edilen BS’nin SEM gériintiisii (Zor et al., 2018)

Mag= 1000K X

Yukarida bahsedilen énemli avantajlar1 yaninda, bazi uygulamalar i¢in BS’nin
bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Ornegin, BS insan viicudundaki yaralarin
iyilestirilmesinde miitkemmel bir kapatici malzeme olmasina ragmen, antibakteriyel
ozellige sahip degildir. Diger bir 6nemli unsur olarak, belirli bir mekanik dayanikliliga
sahip olmasina ragmen fazla poroz yapist BS’nin basinca karsi dayanikliligini
etkilemektedir. Bu tiir dezavantajlar1 ortadan kaldirmak ve BS’nin uygulama alanlarim
genisletmek amaciyla BS-kompozit malzeme ile ilgili ¢aligmalar son yillarda daha da
onemli hale gelmistir. Shah vd.’nin yapmis oldugu derleme ¢alismasinda (Shah et al.,
2013) BS temelli kompozit malzemeler ve bunlarin uygulama alanlari1 detayli bir sekilde
ele alimmisgtir. BS temelli kompozit malzemeler genel olarak “BS-polimer” ve “BS-
partikiil” kompozitler olmak {izere iki guruba ayrilmaktadir. Biyomedikal ve elektronik
uygulamalarda kullanilan “BS-polimer” esasli BS kompozit malzemeler hazirlanmasinda
kitosan, jelatin, polianilin, polipirol, polietilen glikol gibi diger polimerler kullanilmistir.
Bu noktada, BS-polimer kompozit malzemeler hava kirleticilerinin giderimi igin bir filtre
malzemesi veya sudaki metaller i¢in adsorban olarak giincel bir sekilde kullanilmaktadir
(lon et al., 2015; Jin et al., 2017; X. Liu et al., 2017). Diger taraftan, biyomedikal,
biyosensor ve endiistriyel uygulamalar igin gelistirilen “BS-partikiil” esasli kompozit
malzemelerde ise grafen oksit, kil, glimiis nanopartikiil, karbon nanotiip ve silika gibi
nano malzemelerin kullanilmasi da oldukga giincel bir nitelik tasimaktadir (Ge et al.,
2017; Morales-Narvéez et al., 2015a). Tez calismamizin da i¢erdigi BS-grafen kompozit
malzemelerin filtrasyon amagli su artiminda kullanimlar ile ilgili caligmalar son derece
sinirlidir. BS esasli kompozit ¢calismalarinda genellikle kompozit malzemenin basinca

kars1 dayanikliliginin az olmasi ve segiciliginin diisiik olmasidir. Bundan dolayi, grafen
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tiirevi katkili BS kompozit malzemelerin mekanik dayanimlarinin énemli 6lgiide arttig1
goriilmiis olup (Luo et al., 2014), gerekli segicilik i¢in de fonksiyonlandirilmig grafen
tirevlerinin kullanilmasi diistiniilmiistiir. Tez ¢alismamizin temel dayanaklarindan bir
tanesini olusturan bu noktada, suni ve ger¢cek numunelerden kromat iyonlarinin
uzaklagtirilmasi i¢cin GO ve GO-NH> katkilanmis BS kompozitler elde edilmistir. Bu
noktada literatiir arastirmasinda, grafen tiirevleri ile katkilanmis BS’in membran
uygulamasina yonelik sadece bir adet makale bulunmustur. 2016 yilinda Fang vd.
tarafindan Scientific Reports dergisinde yaymlanan bu c¢aligmada (Sekil 2.6), GO@BS
kompozitler elde edilmis, performans ve sadece boya tutma 6zelligi arastirilmistir (Fang
etal., 2016a). Bu ¢alismadan farkli olarak kromat iyonlari i¢in segici olabilecek olan GO-

NH.@BS (Sekil 2.7) malzemesini iceren kompozitlerin de elde edilmis olmasidir.
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Sekil 2.6. GO@BS membran eldesi, SEM goriintiisii ve farkli oranlardaki GO igeren fotograflar: (Fang et
al., 2016a)



34

100

Adsorption,%

b)

Sekil 2.7. Farkli amino-silan bilesiklerinin kullanilmasiyla elde edilen GO tiirevlerinin kromat anyonu
adsropsiyonuna ait sematik gosterimi (a) ve pH-adsorpsiyon grafigi (b)

Bu noktada tez kapsaminda yapilacak calismada, Cr(VI) igeren sentetik ¢ozeltiler
ve gercek endiistrisi atiksuyu iizerinde gergeklestirilmistir. Cr(VI), deri endiistrisi
iilkemizde en yaygin endiistrilerden birisi olup, derinin islenmesi sonucu biiyiik miktarda
atik su aciga cikmaktadir. Deri endiistrisi atiksularinda, kati maddeler (kil, yiin, deri
pargalar1), ¢oziinmiis proteinler, bazi1 kimyasal maddeler (kireg, sodyum siilfat, sodyum
hidroksit, fenollii maddeleri) ve deri iiretiminde direkt olarak kullanilmasa da deriye
kararlilik kazandirmak i¢in tabaklama isleminde kullanilan Cr(III)’{in 1s1, 151k ve nem gibi
cesitli cevre kosullarinin etkisiyle ylikseltgenmesiyle meydana gelen Cr(VI) iyonlar
bulunmaktadir (Kugukpelvan et al., 2017). Cr(VI)’nin DNA’ya zarar verdigi, kansere ve
alerjik hastaliklara sebep oldugu, deri, sindirim sistemi ve akcigerleri tahris ettigi,
enzimlerle etkileserek proteinlerin yapisint bozdugu ve dokularda birikerek zararli
etkilere yol agtigi bilinmektedir (Barceloux and Barceloux, 1999). Cr(VI) iyonlari,
ortamin pH’sina ve ¢ozeltideki krom miktarina bagl olarak, sulu ¢ozeltilerde kromat
(CrO4%), dikromat (Cr207%°), hidrojen kromat (HCrOy'), dihidrojen kromat (kromik asit,
H.CrO.), hidrojen dikromat (HCr.O7"), trikromat (CrsO10%) ve tetra kromat (CrsO13%")
seklinde bulunmaktadir (Sperling, 2005). Asidik ortamda bunlardan sadece H>CrOg,
HCrO4~ ve Cr.07% baskin tiirlerdir. Esitlik 2.1 ile gosterilen HCrO4~ ve Cr.07% tiirleri
pH 1-6 arasinda, Esitlik 2.2 ile gosterilen H2CrO4 ise pH<I olan ortamda bulunmaktadir.

Cr,05 (aq) + H,0 —— H,Cr0; (aq) (Esitlik 2.1)

H,Cr0,(aq) —— H*(aq) + HCrO; (aq) (Esitlik 2.2)
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Deri atik sularindan kromun uzaklagtirllmasi i¢in kimyasal c¢oktiirme,
elektrokimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, ultrafiltrasyon, yiizdirme, indirgeme, ters
osmoz, diyaliz, elektrodiyaliz, adsorpsiyon gibi bir¢ok yontem uygulanmaktadir (Mohan
and Pittman, 2006). Kimyasal ¢coktiirme gibi klasik metotlar, verimlerinin diisiik olmasi,
deri atik suyunun aritiminda istenilen limit degerleri saglayamamasi ve ¢oktiirme sonucu
ortamda fazla miktarda atik ¢gamurun olugmasi gibi dezavantajlara sahiptir (Guo et al.,
2006). Diger taraftan, filtrasyon prosesinin kullanimi ile klasik aritma sistemlerindeki
bircok problem giderilmistir. Kimyasal ¢oktlirme islemindeki kimyasal madde
kullanimindan kaynaklanan ¢amur ve biyolojik aritmada mikroorganizma inhibisyonu
problemi ortadan kaldirilmaktadir (Fababuj-Roger et al., 2007). Deri atik sularinin
aritiminda membran prosesleri, derilerin islenmesinde kullanilan krom gibi kimyasal
maddelerin geri kazaniminda ve atik sularin aritiminda da kullanilmaktadir (Dzyazko et

al., 2008; Owlad et al., 2009).

Sonug olarak, son yillarda polimer kompozit membranlar i¢in nispeten daha
ekonomik, daha g¢evreci ve biyobozunabilir 6zellikteki BS’nin yanisira karbon esash
nanomalzeme olan grafen tirevleriyle elde edilen GO@BS ve GO-NH.@BS kompozit
membranlarin gergek atik sularindaki kromat iyonunun giderimindeki performansi

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Ekipmanlar

Tez ¢alismasi siiresince tiim kimyasallar maddeler yurt dis1 menseli firmalardan
(Sigma-Aldrich, Fluka, Merck) belirli sertifikasyona sahip nitelikte temin edilmistir.
H2S0a4, H3PO4, H202, KMnOa, K2S20s, P20s ve BaClz maya 6ziti, (NH4)2SO04, KH2POs4,
MgSOs, 3- aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve NaOH yiiksek saflikta tedarik
edilmistir. Tiim kimyasallar herhangi ek bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.
Sicaklia ve 1s18a duyarli kimyasallar karanlikta +4 °C’de buzdolabi igerisinde
saklanmistir. 18,2 MQ cm dirence sahip saf su Direct-Q3 (Millipore) cihaziyla elde
edilmigtir. Siizme islemlerinde elde edilen malzemeye gore 0,22 ve/veya 0,45 um
gozenege sahip PTFE membranlar (Millipore) kullanilmistir. Gaz sensor 6l¢iimlerinde
ise yliksek saflikta aseton ve etanol (Aldrich) sivilarinin buhar basincindan faydalanirken,
CO2, Oz ve N2 gazlart 50 litrelik yiiksek safliga sahip tiiplerden (Linde, Tiirkiye)
saglanmstir.

Yiiksek safliktaki asit ve yiikseltgeyici kimyasallardan dolay1 sentez siiresince
koruyucu ekipmanlar (gozlik, eldiven, onliik) kullanilmistir. Kullanilan tiim kati
malzemeler, 6zellikle potasyum permanganat, siilfiirik asit izerine dikkatlice ve sogutma
yapilarak yavasca eklenmistir. Aksi halde yiikseltgenme isleminden dolay1 anlik olarak
yiiksek miktarda 1s1 agi8a (ekzotermik reaksiyon) ¢ikmasi tehlike olusturabilmektedir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen nanomalzemelerin sentezi igin laboratuvarimizda bulunan cihazlar
kullanilirken, karakterizasyonlar1 i¢in Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (BITAM)’nde bulunan cihazlar
kullanilmistir. Laboratuvarimizda ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve nanomalzemelerin ¢6ziicii
igerisinde homojen dagitilmasinda Bandelin marka ultrasonik banyo ile Bandelin marka
homojenizator, ayirma islemlerinde HETTICH marka santrifiij cihazi, UV-Vis
absorpsiyon spektroskopi 6l¢imleri Shimadzu UV-1800 c¢ift 1sinli spektrofotometre
kullanilmigtir. BITAM birimindeki yapisal karakterizasyonlarda FT-IR analizleri icin
Thermo Nicolet iS-20 (USA), Raman analizleri icin Renishaw-inVia Raman
spektrometresi (Ingiltere) ve termal analizler igin Setaram Labsys Evo (Fransa)

kullanilmistir. Morfolojik karakterizasyonlarda ise atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
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olarak Park System XE7 (Glney Kore) ve elektron mikroskobu olarak ZEISS
GeminiSEM 500, X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) i¢in Thermo Scientific K-
Alpha X-1511 fotoelektron spektroskopisi (R&D Center, Bogazigi Univ.) kullanilmistir.

Elektrik ve gaz sensor performanslari laboratuvar ortaminda tasarlanan 6lgiim
diizenegi sayesinde gerceklestirilmistir. Ol¢iim esnasinda aseton, etanol, oksijen ve
karbondioksit gazlart Ol¢lim haznesine mikrosiringa ile enjekte edilmistir. Sensor
kalibrasyonu ve sensor direncinin stabilizasyonu ic¢in azot gazi kullanilmistir. Gilimiis
pasta ile numune yiizeyinde olusturulan Ol¢iim noktalarindan sensor c¢ikis sinyali
(potansiyel/direng/akim) Keithley 2450 Sourcemeter aleti (20mV ve 10nA hassasiyetli)
ve KickStart Keithley yazilimi ile takip edilmistir. Devrenin elektrik 6zelliklerinin
gelisimi 4 nokta Jandel universal probe, ortamin sicakligi ise 235 Lake Shore kontrol

cihazi ile takip edilmistir.

3.3. Grafen Katkili BS Nanofiber Kompozitlerin Hazirlanmasi

Calismamizda sensor ve filtrasyon uygulamalar1 i¢in grafen tlirevi katkili
kompozit malzemeler hazirlanmistir. Bu kompozit malzemelerde baslangi¢c malzemesi
olan grafen tlirevleri ve bakteriyel seliiloz ayni olsa da farkli uygulama alani i¢in gézlenen
performans farkliliklarindan dolayr kompozit malzemeler iki farkli yontemle elde
edilmistir. Baglangi¢c malzemelerinin ve kompozit yapilarin eldesi asagida farkli bashiklar

altinda sunulmustur.

3.3.1. Grafen Oksit (GO) ve Amin Fonksiyonlandirilmis Grafen Oksit (GO-NH2)

Sentezi

Tez calismasinda baslangi¢ materyali olan kullanilan grafen oksit (GO) sentezinde
yiiksek kalitede iiriin saglayan kimyasal yontem yiiriitilmiistiir. Sekil 3.1°de genel bir
reaksiyon semasi olarak verilen bu asamada GO sentezi i¢in geleneksel Hummers
yonteminin yerine gelistirilmis hali olan Tour metodu kullanilmistir (Marcano et al.,

2010).

H,0/HPO, HO,

OH
= . Oksitleme 5 Q /\ [/ | \ /
. (Lyilestirilmis Hummers metot) Grafen oksit (60) >—
Grafit
(Viiksek Kalite) ( HO )

Sekil 3.1. Grafen oksitin (GO) sentezinin sematik gosterimi
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Yiiksek saflikta ithal grafit tozundan dolay1 6n oksitlemeye ihtiya¢ duyulmadan
gerceklestirilebilen bu sentez asamasinda baslangig malzemesi 1 g grafit tozu Gzerine 3:1
oranindaki derisik H2SO4 ve H2POy asit karisimi ilave edildikten sonra sicaklik kontrolii
saglanarak tizerine 9,0 g KMnO4 yavas yavas ilave edilmistir. Daha sonra 60 °C’de 8 saat
karistirildiktan sonra asir1 miktarda soguk su igerisine aktarilarak yiikseltgenme
reaksiyonu H20; ilavesi ile sonlandirilmistir. Parlak sar1 renginde elde edilen siispansiyon
siilfat testi ile takip edilerek birka¢ kez santrifiij islemine (9000 rpm, 40 dakika) tabi
tutularak yikanmistir. Bu sentezde bazi asamalari gosteren fotograflar Sekil 3.2°de
verilmistir. Topaklanmay1 (agregasyon) engellemek i¢in elde edilen yogun kivamli GO
stispansiyonu +4 °C’de karanlik ortamda saklanmis ve her kullanimdan 6nce homojen

dagitilmasi i¢in ultrasonikasyona tabi tutulmustur.

a) b) C)

Sekil 3.2. GO’ya ait fotograflar

APTES  (3-aminopropiltrietoksisilan) ile  fonksiyonlandirilmis  GO’nun

hazirlanisina ait yontem de sematik olarak Sekil 3.3’de gosterilmistir.

H,N

Si
(Et0)5Si NH; |
o 9 OHOHHO oy heing o © 0”4 o OH
%MI [\ g APTES AN B W
HO HO
60 60-NH,

Sekil 3.3. GO-NH; sentezinin sematik gdsterimi

Yukarida elde edilen GO tabakalari silan eslesmesi yontemi kullanilarak APTES
tirevleri ile fonksiyonlandirilmistir. Bunun i¢in, 0.25 g GO (yani 13.26 mL GO
cozeltisinden) ve 60 mL etanol bir cam kiricida karistirilmigtir. Ardindan 60 dakika

boyunca 300 W giiclinde sonikatdr (60 dk) yardimiyla dagitilarak tabakalara ayrilmasi
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saglanmigtir. 0.25 g (=0.264 mL) APTES’ve 20 mL etanol ile karigtiritlip GO karigimina
eklenmistir. Karisim 6 saat siiresince geri sogutucu altinda 78°C’de kaynatilmistir.
Ardindan, 9000 rpm hizda 10 dk santrifiijle elde edilen ¢okelti asetonla yikanmistir (2
kez). Elde edilen siyah renkteki GO-NH2 karisimi buzdolabinda saklanmistir (M. Zhang
etal., 2014).

Elde edilen GO ve GO-NH:’nin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 FT-IR,
Raman, TGA, AFM ve SEM ile gerceklestirilmis olup sonuglar Boliim 4°de (Bulgular

Boliimii) verilmistir.

3.3.2. Bakteriyel Seliiloz (BS) Nanofiberin Hazirlanmasi

Bakteriyel seliloz (BS) nanofiberler, Sekil 3.4’de gosterildigi gibi ¢evre dostu bir
yontem olarak in-sitii islemle tiretilmistir (Morales-Narvéez et al., 2015b; Zor et al.,
2018). Dogal ortamlardan (tizum sirkesi tretimi vb) temin edilen acetobacter xylinum
bakterisi glikoz, maya 0zitl, (NH4)2SO4, KH2POs ve MgSO4.7H20 iceren Kkultur
icerisinde iki hafta boyunca 28 ‘C’de inkiibe edilmistir. Elde edilen seliiloz yapilari,
bakterilerin uzaklagtirilmasi igin 24 saat siireyle %5’lik NaOH c¢ozeltisiyle muamele
edilmis ve yikanmistir. Ayrica, fiberleri daha saf elde edebilmek icin yiiksek sicaklikta
(80 °C) %]1°1lik NaOH ve %0,2°1lik H202 ¢ozeltisi ile ikinci bir saflastirma yapilmis ve
ardindan bol miktarda ultra saf su ile yikanmustir. Elde edilen bakteriyel seliiloz

nanofiberler de kapali bir kap icerisinde saf suda +4 °C’de saklanmistir.

Glukoz - : P,
(NH,),SO,, %1 NaOH
KH,PO, Asetobakter Xylium % %5 NaOH 0,2% H202
, i e
MgSO,.7H20, saazsc : 24 saat Oda Sicakligi 1saat80C .
NaOH, H,0,

Maya
Glukoz
(NH,),SO,, A
KH,PO,, >
MgSO,.7H20, SReT
NaOH, H,0O, -
Maya
Asetobakter Xylium Bakteriyel Seliiloz

Sekil 3.4. Bakteriyel Sellloz (BS) nanofiber yapilarinin eldesi

Elde edilen nanofiberler FT-IR, TGA ve SEM teknikleriyle karakterize edilmis

olup sonuglar bulgula kisminda yani B6liim 4°de verilmistir.
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3.3.3. GO@BS ve iGO@BS Kompozitlerin Hazirlanmasi

Grafen tiirevleri ve bakteriyel seliiloz ayn1 olsa da farkli uygulama alani i¢in
gozlenen performans farkliliklarindan dolay1r kompozit malzemeler iki farkli yontemle

elde edilmistir.

3.3.1.1. Siizmeyle Hazirlama Y 6ntemi

GO ve BS kompozit malzemenin elde edilmesinde literatiirde verilen yéntem
kullanilmistir (Fang et al., 2016b; Shao et al., 2015b).

Mekanik ve ultrasonik -~ Mekanik ve ultrasonik
kangtirma kangtirma

GO@BS

Indirgeme
(Auog& Ase
» 48 sam)

Bakteriyel Seliloz Nanofiver -
iGO@BS

Sekil 3.5. Grafen oksit bakteriyel selilloz (GO@BS) ve indirgenmis grafen oksit bakteriyel seliilloz
(1IGO@BS) kompozit malzemelerin hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sekil 3.5’de verilmis olan bu yontemde, kurutulmus ve kii¢iik pargalara ayrilmig 25
mg BS, homojen bir dagilim saglanincaya kadar 50 mL saf su icerisinde mekanik ve
ultrasonik olarak homojenize edilmis ve optimizasyon ¢alismalart i¢in ilk asamada
sentezlenmis olan GO ¢ozeltisinden GO oran1 %2 ile %30 araliginda degisecek sekilde
bakteriyel seliiloza ilave edilmistir. Mekanik ve ultrasonik olarak homojen karigim elde
edildikten sonra karisim 0,22 uM’lik seliilloz membran ile vakum altinda filtre edilmistir.
Kahverengi yogun kivamli karisim seliiloz membran iizerinde 40 °C’de bir giin kurumaya
birakildiktan sonra ayrilarak GO@BS elde edilmistir. Elde edilen yari-seffaf ve esnek olan
kurutulmus GO@BS uygulamalardaki performanslarinin belirlenmesi i¢in kullanilmak
tizere vakum altinda saklanmistir. Farkli oranlardaki kompozit malzemeler igin
gerceklestirilen sentez islemlerine ait Ornek fotolar Sekil 3.6’da verilmistir. Farkl
oranlardaki kompozitler i¢in GO tabakasini indirgeyerek indirgenmis grafen oksit (iGO)
iceren iIGO@BS kompozit malzemeler elde etmek igin, literatiire gore GO@BS ve
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1GO@BS kompozit malzemesi 1limli bir indirgeyici olan %5’lik askorbik asit ¢ozeltisinde
48 saat siiresince yavasca karistirtlarak bekletilmistir (Abdolhosseinzadeh et al., 2015;
Baptista-Pires et al., 2016). Boylelikle elde edilen iGO@BS kompozit malzemesi de
kurutularak ileride kullanilmak iizere vakum altinda saklanmistir. Elde edilen GO@BS
kompozit malzemelerden gas sensor performanslari i¢in optimum sartlar1 saglayan

secilerek farkli tekniklerle karakterize edilmistir.

Sekil 3.6. GO@BS kompozit malzemelerin hazirlanmasinin ait drnek sentez fotograflari

3.3.1.2. Liyofilizasyon Hazirlama Yo6ntemi

Hem gozeneklilik hem de 3 boyutlu yapinin elde edilmesinde kullanilan
liyofilizasyon yontemi kullanilarak da kompozit malzemeler hazirlanmistir.
Calismamizda 38 mL BS dispersiyonu (6.58 mg/L; 0.25 g) 10 mL GO-NH> dispersiyonu
(0.25 g) ile kanstirilip karistiriciyla homojen hale getirildikten sonra bir petri kabina
aktarilmistir. Karisim 48 saat boyunca -20 °C ortaminda donduruluktan sonra liyofilizator
kullanilarak kurutulmustur. Elde edilen kompozit malzemeler (Sekil 3.7) slzme

yonteminde kullanilmak iizere oda sicakliginda karanlik ortamda saklanmistir.
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Sekil 3.7. Grafen oksit bakteriyel seltiloz (GO-NH;@BS) kompozit malzemelerin hazirlanmasinin ait
ornek sentez fotograflari

3.4. Gaz Sensor Performanslarinin Belirlenmesi

Calismamizda ticari gaz sensorlerinin yapist goz oniinde bulundurularak uygun
nitelikte 6l¢lim diizenegi olusturulmustur. Bu amagla kullanilacak olan piyasada bulunan
gaz sensorleri 6l¢iim esnasinda sicakligi sabitlemek amaciyla 1sitict eleman bulunmaktadir.
Bu nedenle ticari iiriinler ortak gii¢ kaynagindan temin edilen iki potansiyel girisine sahiptir
1sitict (V) ve sensor devresi (Vc) (Sekil 3.8). Devrede hassas bolgeye seri olarak yiikklenme
direnci (RL) baghdir, bu sekilde ¢alisma esnasinda bu yiikklenme direnci etrafindaki
potansiyel farkinin (VrL) devrede uygulanan Vc degerine gore nasil degistigi takip
edilmektedir. Elde edilen sonuglarla sensor direnci Esitlik 3.1°de verilen denklem

kullanarak hesaplanmistir (Basyooni et al., 2017).

>0
o—

/

\;1[ % %Rh
® R
Vv, "

4
A 2 RL \*,Rl
O & O
Sekil 3.8. Temel Gaz Sensdr Devresi
R, =Y~ VrLp (Esitlik 3.1)

Devreye entegre edilen numune sizdirmazlig saglanan kap icine yerlestirilip gaz
girisiyle birlikte elektrik 6zellikler dl¢lilmiistiir. Giimiis pasta ile iizerine kontakt alinan

numune polimer esasli mantar kapaktan gecirilmis ve devreyi tamamlayan kablolara
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timsah agiz ile baglanmistir. Is1 probunun entegre edildigi mantar kapakta gaz giris ve
cikisina imkéan saglayan baglantilar bulunmaktadir. Bu diizenek 1 L hacme sahip olan

erlene baglanip, daha sonra sizdirmazlik saglanmistir (Sekil 3.9).

GO@BS

veya

L= =
rGO@BS

Etanol
Aseton
02
CO:

Sekil 3.9. Hazirlanan numunenin 6l¢im diizenegine yerlestirilmesi

3.4.1. Sensor hassasiyeti

Olglim esnasinda tayin edilmesi diisiiniilen aseton, etanol, oksijen ve
karbondioksit gazlar1 6l¢lim haznesine mikrosiringa ile enjekte edilmektedir. Azot gazi
ile sensor kalibrasyonu yapilip, daha sonra sensor direncinin stabilizasyonunu saglamak
amacuyla test edilen gazlarla beraber sisteme dahil edilmektedir. Hedef gazlar ile bulusan
numunenin akim-potansiyel egrileriyle partikiiller aras1 ve partikiil-elektrot iletkenligi
hakkinda bilgi elde edilmektedir. Sensoriin hassasiyeti, azot ile dlgiilen direng (RN2) ve
calisilan gazlarla oOlgiilen direng (Rgas) arasindaki farkinin oranini gosteren Esitlik 3.2
denklemine gére hesaplanmistir (Ahlers et al., 2005).

Rgas —RN,

S(%)= x 100 (Esitlik 3.2)

Ry,

3.4.2. Dinamik Sensor Olgum

Uygulama esnasinda sensoriin hedeflenen gaza karsi sinyal verme suresi ve yeniden
etkin duruma ulagma siireleri kritik parametrelerdir. Hedef gaz ile temasa gecen numune

direnci belirli bir siire i¢cinde degigsmektedir, doygunluga ulastiktan sonra kararli degerler
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vermektedir. Bu asamada gaz beslenmesi kesilip, Ol¢lim haznesi azot gaz1 ile
beslenmektedir. Ol¢iim esnasinda elde edilen en yiiksek direng degerinin %90’1na ulasmasi
durumunda tayin sliresinin tamamlandigi kabul edilecektedir. Ayrica geri doniistim siiresi,
hedef gazin kesilip azot gazinin beslenmesi basladiktan sonra ulasilan direncin %90
kaybolmasi i¢in gereken siire kabul edilmektedir (Sekil 3.10). Bu deneysel siire¢, optimum
kompozit oraninin belirlenmesinden sonra her bir gaz icin farkli derisimlerde ve farkli

sicakliklarda tekrarlanmistir.

Gas C!amb
K > <o r«\ (
N
Gas Inlet » -

Sensor Circuit

Vv I
RS Ve,
Silver Past ‘

XXXXRXRAR]

Sekil 3.10. Sisteme aktarilmis numunenin dinamik 6l¢iimlerde vermis oldugu sinyal devresi

Sensorlerin  hassasiyetleri dinamik sensor Ol¢iimlerinden elde edilen egriden

asagidaki denkleme gore hesaplanmistir (Ahlers et al., 2005; Currie, 1995).
Tayin Sinir1 = 3 rms / egim (Esitlik 3.3)

Gilriiltii degerinin ortalama karekokii ise agsagidaki formiil ile hesaplanmuistir.

MSpoise =+ (Vx2/N) (Esitlik 3.4)

N elde edilen degerlendirilmesi ile uyarlanan egrideki nokta sayisi iken, Vx. degeri

asagidaki esitlik ile tanimlanabilir:
Vyz = z(%' —y)?
i

yi Ol¢lim sayisi iken, y uyarlanmis egriden elde edilen degerlerdir.

(Esitlik 3.5)
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3.5. Filtrasyon Performanslarinin Belirlenmesi

Elde edilen GO@BS ve GO-NH@BS kompozit malzemelerin sulu ortamda
bulunan bazi kirleticilerin uzaklastirilmasindaki adsorpsiyon ve uygulama alani olarak
filtrasyon performanslart da c¢alisilmistir. Sirastyla kesikli ve kesiksiz sistemlerin
kullanildigr bu caligmalarda uygulanan deneysel siirecler asagidaki basliklar altinda

verilmistir.
3.5.1. Adsorpsiyon Calismalar (Kesikli Sistem)

Sulu ortamdaki bazi kirleticilerin elde edilen kompozit yapilarin tutunmasin
belirlemek i¢in kesikli sistem yiiriitiilmiistiir. Bu noktada, temas siiresi, pH, ve baslangic
metal konsantrasyonunun uzaklastirma verimliligi iizerindeki etkisi kesikli sistem
adsorpsiyon deneyleri kullanilarak incelenmistir. Her bir parametrenin etkisi, diger
parametrelerin sabit tutuldugu sartlarda giderim yiizdelerindeki degisim gdzlemlenerek
incelenmistir. Herhangi bir parametrenin optimum degerindeki giderim yiizdesi Esitlik 3.6

kullanilarak hesaplanmustir.

Giderim % = =% x 100 Esitlik 3.6
co s

Burada; C, ve Ce sirastyla baglangi¢ ve denge konsantrasyonlaridir (mg/L).

Adsorpsiyon deneylerinin yurutilmesinde 1000 mg/L stok Cr(VI) c¢ozeltisi
hazirlanip daha sonra diger konsantrasyonlara ulasana kadar seyreltilmistir. Numunelerin
pH'1, 1.0 M HNO3 ve 1.0 M NaOH kullanilarak ayarlanmigtir. Belirli konsantrasyondaki
20 mL Cr(VI) ¢ozeltisi 200 rpm'de oda sicakliginda ¢alkalayiciya yerlestirildikten sonra
numunelere 20 mg kompozit ilave edilmistir. Onceden belirlenmis bir zaman araliginda (2
saat) ¢alkalandiktan sonra, numuneler 0.45 pm siringa filtreleri kullanilarak siiziilmiistiir.
Nihai krom (VI) konsantransyonu UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 350 nm’de
Olciilmiistiir. Her deney icin 3 ¢alisma gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan tiim cam

kaplar 6ncesinde saf su ile yikanip etiivde kurutulmustur.
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3.5.1.1. Segicilik

10 mg kompozit 100 mL ¢ok bilesenli ¢ozelti ile karistirilarak segicilik ¢alismalari
yapilmistir. Baslangic¢ agir metal konsantrasyonlari sirastyla 10 mg/L Ni(II), Cu(II), Co(II),
Pb(Il), Zn(II), ve Cr(VI) olarak alinmistir. Baslangi¢ ¢ozeltileri pH 1.0'de test edilmistir.
Karigimlar, denge saglanana kadar 200 rpm'de 60 dakika ¢alkalanmig, daha sonra katilari
ayirmak icin ¢ozelti numuneleri siiziilmiistiir ve ICP spektroskopisi kullanilarak analiz

edilmistir.

3.5.1.2. Siire ¢calismalari

Siire ¢aligmalar1 i¢in 10 mg kompozit numuneleri Cr(VI) iyonlar1 igeren sabit
hacimli (20 mL) ¢ozeltilerde bekletilmistir. Oda sicakliginda manyetik karistiricida 1, 3, 5,
10, 15, 20, 40 ve 60 dakikalik karistirma siireleri i¢in 200 rpm karistirma hizlarinda
calkalanmislardir. Her saat bas1 15 mL numune siizilip UV-Vis kullanilarak degisimler
takip edilmistir. pH degerleri dilizenli olarak kontrol edilip, baslangic degerine
ayarlanmistir. Sonuglarin tekrarlanabilirligini incelemek i¢in de deneyler ti¢ kez tekrarlanip

alian tiim veriler icin ortalama deger kullanilmistir.

3.5.1.3. pH Etkisi

Baslangic ¢ozeltisinin ii¢ farkli pH degeri 1.0, 3.0 ve 6.0 = 0.1 test edilmistir.
Cozeltinin pH'1, sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ve hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi
kullanilarak ayarlanmistir. 100 mL Cr(VI) ¢ozeltisi 60 dakika boyunca 10 mg kompozit ile
temas ettirilerek her saat basi alinan numuneler UV-Vis kullanilarak analiz edilmistir. Oda

sicakliginda yapilan deneydeki ¢alkalama hizi1 200 rpm’de sabit tutulmustur.

Siringa Filtrasyon Sistemi (Siirekli Sistem)

Bolim 3.5.1.°de kesikli yontemle elde edilen adsorpsiyon performanslarinin
uygulamaya doniistiirmek noktasinda yapilan siringa filtrasyon sistemimizin kurulumunda

yeniden kullanilabilir plastik kartuslardan faydalanilmistir (Sekil 3.11a). Yerlestirilen
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kompozitler (Sekil 3.11b), siringa pargalarin vidalanmasinda uygulanan fiziksel basingla
kartuslarin icinde sabitlenmektedir. Sizdirmazlik saglayan kartusun ¢apina tam olarak
yerlesen filtrelerin boyutlari ¢ozelti hacmine uygun nitelikte secilmistir. Bu noktada,
numuneyi aktarmak ve ardindan kompozit i¢inden ge¢mesini saglamak i¢in standart bir
siringa (maksimum hacim 10 mL) kullanilmistir. Sekil 3.11¢’de goriilebilecegi gibi, filtre
ve siringa seri olarak baglanmistir. Akis hizini kontrol etmek i¢in elektrospin elde etmekte
de kullanilan dijital kontrollii pompa cihazi kullanilmistir (Sekil 3.11d). Filtre edilen
cozeltinin renginin olmadig1 yalingozle de anlasilabilecegi gibi tiim filtrasyon isleminin
takibi UV-Vis spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. Tim Olglimler ¢ tekrar ile
gerceklestirilmistir. Ger¢ek numune denemelerinde de ayni kurulumun yapildigi ¢alismada

optimizasyon i¢in yapilan deneysel siirecler asagida basliklar altinda verilmistir.

c)
Sekil 3.11. Siringa filtrasyon sistemi a) kullanilabilir plastik kartus b) filtrenin icerisinde yerlestirilen
kompozit ¢) tiim filtrasyon sistemi d) kontrolli pompa sistemi

3.5.2.1. Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi

Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun krom uzaklastirilmasi iizerindeki etkisi, 5.0,
10.0, 15.0, 20.0 ve 50.0 mg/L araligindaki krom ¢o6zelti konsantrasyonlar1 kullanilarak
belirlenmistir. Siringaya yerlestirilen kompozit malzemenin Cr(VI) iyonunu tutumu sabit
kalincaya kadar, her dakika bas1 numune almak {izere filtrasyon islemi gerceklestirilmistir.

Deneysel siire¢ boyunca pH 1.0 £ 0.1'de sabit tutulmustur.
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3.5.2.2. Akis hizinin etkisi

Sabit bir akis hizi saglamak i¢in mekanik pompa kullanilmistir. Akis hizinin
alikonma siireci lizerindeki etkisini incelemek i¢in numuneler kompozitten ti¢ farkli akis
hizinda (1, 3, 5 mL dk?) filtre edilmistir. Her dakika bas1 numune almarak yapilan bu
deneysel siirecler, yiiksek konsantrasyona sahip iki farkli Cr(VI) ¢ozeltisi igin de (20 ve 50
mg/L) gerceklestirilmistir.

3.5.2.3. Yeniden Kullamilabilirlik (Rejenerasyon)

Kompozitlerin yeniden kullanilabilirligini kontrol etmek i¢in rejenerasyon
deneyleri yapilmistir. Deneyler belirlenen optimum kosullarda yapilmis ve daha sonra
kullanilan kompozit rejenerasyon igin ayrilmistir. Rejenerasyon iglemi kullanilan
adsorbanin 50 mL 0.5 M NaOH ile muamele edilip su ile yikanmas1 ve tekrar sisteme

yerlestirilmesiyle yapilmistir.

3.5.2.4. Gercek numune uygulamasi

Literatiirde ilk defa bakteriyel seliiloz kompozit malzemeler igin kullanilan
filtrasyon sisteminin gercek numuneye uygulanmasinda endiistriyel kullanimdan temin
edilen ve Cr(VI) iyonu igeren atik (Cizelge 3.1) kullanilmistir. Normalde bir ¢ok metal
karisimi igeren gergek numune Konya yakinlarindaki bir sanayi bolgesinden cam siselerde
toplanmistir.  Filtrasyon  deneyleri ve  analizleri  optimizasyon  kosullarda

gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Atik Suyun Metal Iyonu Igerigi

Atik ¢ozeltide metal Metal iyonu
iyonu icerigi konsantrasyonu
(mg/L)
Cr(VID) 125
Fe(ll) 2.15
Co(ll) 0.02
Zn(11) 0.42
As(V) 0.04

Hg(11) 1.23
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4. BULGULAR

4.1. Malzemelerin Karakterizasyonu

Elde edilen GO ve kompozit malzemelerin (Boliim 3) karakterizasyonu farkli
yontemlerle gerceklestilmis olup malzeme tiirii ele alinarak asagida detayli olarak

verilmistir.

4.1.1. GO karakterizasyonu

Elde edilen GO'nun yapisal karakterizasyonu Fourier doniisimlii infrared
spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA) ile
gerceklestirilirken, morfolojik karakterizasyonu atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknikleri kullanilarak yapilmastir.

Sentezi detayli olarak agiklanan Tour metoduna goére senetezlenen, yizey ve
kenarlarinda oksijen igeren gruplar (karboksil, hidroksil, epoksi gruplari) bulunduran
GO’ya ait FT-IR spektrumu Sekil 4.1a’da verilmistir. GO’ya ait genel karakteristik pikler
elde edildigi spektrumda 3204 cm™ civar1 elde edilen genis ve kuvvetli bant —OH
gruplarmin varhigmi gosterirken, 1730 cm™’de gozlenen kuvvetli pik karbonil C=0
grubunun varligini isaret etmektedir. Bu iki 6nemli titresim bantlarindan ayrica 1619 cm”
Ldeki kuvvetli pik aromatik karbon C=C gruplarmna ait gerilme pikini gdsterirken,
yapidaki diger oksijen igerikli gruplara (karboksi, epoksi ve alkoksi) ait pikler 1418—-1040
cm? arahiginda elde edilmistir (Gong et al., 2015; Kumar et al., 2012). Raman
spektroskopisi, karbon malzemelerdeki kusurlarin ve kenar gruplarinin yapisal
degisikliklerini karakterize etmek i¢in etkili bir yontemdir.

Raman spektrumundaki D ve G pikinin yogunluk orani, genellikle karbon
malzemelerin sp? hibrit alan1 boyutunu degerlendirmek igin kullanilir (Chen et al., 2020).
sp’/sp? karbon atomu oram, yapidaki diizensizligin derecesini dolayli olarak
yansitabilmektedir (Ferrari and Robertson, 2000). Sekil 4.1b’de verilen GO’¢ ait Raman
spektrumunda 1349 ve 1596 cm™ degerlerinde karakteristik pikler elde edilmistir.
Sirastyla yiizeydeki sp° ve sp? baglanmalarma atfedilen bu piklere (sirasiyla D ve G
pikleri) ait siddetlerin oran1 (Ip/lg orani) literatiirle uyumlu bir sekilde 0,89 olarak
belirlenmistir (Azlouk et al., 2020; Gao et al., 2011). Yapisal karakterizasyon i¢in
gerceklestirilen GO yapisina ait termal davranigina ait TGA egrisi ise Sekil 4.1c’de
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sunulmustur. Termal kararsizliga sahip olan GO i¢in 105 °C’ye kadar gozlenen %5,9 *luk
kiitlesel kayip, tabakalarin {izerinde adsorplanan su molekiillerinin varligim
gOstermektedir. Yapisal bir nitelige sahip olmayan bu kiigiik kaybin ardindan elde edilen
%9,6 ’lik kiitlesel kayip ise GO igin karakteristik termal davranis niteligi tagimaktadir
(Eigler et al., 2012; Zor et al., 2014). 120-255 °C araliginda goriilen bu kayip GO
tabakalarinda bulunan oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin (— OH, —-O— ve -COOH gibi)
bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Feng et al., 2013; Kumar et al., 2012). Son olarak,
500 °C’den baglayan ve plato seklinde olusan son derece az kiitlesel kayip ise tabakalarin
iskelet yapisinda bulunan diger oksijen igeren gruplarin pirolizi ve halka karbonuna
doniistimiinden kaynaklandigi bilinmektedir (Mao et al., 2012). Sonu¢ olarak, GO igin
elde edilen bu yapisal karakterizasyonlar literatiirle uyumlu olup, s6z konusu karbon
temelli malzemenin basarili bir sekilde elde edildigi gosterilmektedir.

Temel yapidaki karbon ve oksijen atomlarinin varligi (Sekil 4.1d) XPS analizi ile
de teyit edilmistir. Sekil 4.1d’de verilen tam aralik XPS analizinden de goriilecegi gibi,
karbon ve oksijen atomlarina ait piklerin (sirasiyla 288.08 ve 534.08 eV merkezli) elde
edilmesinin yani sira bu atomlar arasindaki oranin (C:0=1.85) yaklasik 2 civarinda
bulunmasi ideal bir GO yapisinin elde edildigini gostermektedir (Dreyer et al., 2010Db).
Bununla birlikte, ¢6ziimleme (dekonvoliisyon) yapilmis C1s XPS analizinde (Sekil 4.1¢)
gozlenen sonuglardaki 284.5, 286.9, 288.5 ve 289.2 eV’daki alanlar sirasiyla C-C/C=C,
C-0, C=0 ve O=C-O karakteristik baglarinin varligini dogrulamaktadir (Johra et al.,
2014). Ayrica, C-O ve C=0 baglarina ait alanlarin yiiksek siddetle elde edilmesi yiizey
ve kenar fonksiyonel gruplarin yiliksek oranda oldugunu, dolayisiyla basarili bir

oksitlemenin gerceklestirildigini gostermektedir.
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Elde edilen bu karbon temelli malzemenin nano boyutlarda oldugu dogrulama

amaciyla da morfolojik karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve

atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri elde edilmistir. Sirastyla Sekil 4.2a ve

Sekil 4.2b’de verilen bu sonuglardan SEM gorintisu, grafen yapilarinin beklenildigi gibi

nano boyuttaki tabakalardan olustugu ve altlik {izerinde carsaf seklinde yayildigini

gostermektedir (Ma et al., 2012). AFM goriintiisiiyle de dogrulanan bu durum elde edilen

malzemenin (GO) basarili bir sekilde nanoboyutlarda tabakalar halinde elde edildigini

ortaya koymustur. Bu malzeme sonraki basamaklarda kullanilmak iizere siispansiyon

halinde +4 °C’de saklanmis olup, kullanilmadan 6nce her defasinda homojenizatorde 5

dakika dagitilmistir. Elde edilen GO yapilarinda olusabilecek farkliliklardan sakinmak

icin calismalar siiresince ayni siispansiyon veya ayni nitelige sahip (saflik vb.) sentez

malzemeleri kullanilmistir.
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Sekil 4.2. GO’e ait a) SEM b) AFM goriintiisii
4.1.2. GO-NH2 Kompozitlerin Karakterizasyonu

GO-NHz'nin FT-IR spektrumu ise Sekil 4.3a’da gosterilmistir. C=0 ve C=C
baglarinin piklerinin sirastyla 1727 ve 1585 cm™'de gbziikmesi, bu piklerin varligini
gostermektedir. Bununla birlikte, oksijen igeren gruplarin pikleri, silan bilesiklerinin
yerini almasi nedeniyle nispeten zayiflamigtir. Organosilan bilesiklerindeki Si—O-Si ve
Si-O-C baglarmin gerilmesi ve biikiilmesi, 1105 ve 1030 cm™de pikler olusturur.
APTES'in alkil zincirindeki metilen gruplarinin (—CH>-) gerilme titresimleri 2975 ile
2896 cm™ (Azlouk et al., 2020; Lin et al., 2011) arasinda pikler iretirken, —NH2'nin
egilme titresimleri 1644 cm™'de goriinen piki olusturur (S. Chen et al., 2016a; Gholipour-
Mahmoudalilou et al., 2018). APTES'deki alkoksi gruplari ile GO'daki hidroksil grubu
arasindaki hidrolizasyon reaksiyonlari bu nedenle tahmin edildigi gibi ger¢eklesmistir.
Beklendigi gibi (S. Chen et al., 2016b; Zor et al., 2017), GO-NH2'nin Raman spektrumu
(Sekil 4.3b), sirastyla 1359 ve 1600 cm™'de goriinen D bandi ve G bandi ile GO (In/lg =
0.898) ile ayni desenleri sunar. GO ve GO-NH: karsilagtirildiginda oranin arttigi da
gOriilmiistiir.

GO-NHz’larin TGA sonuglar Sekil 4.3c'de gosterilmektedir. GO-NH2'nin agirlik
kayb1 125-229 °C aralikta ve 244-560 °C aralikta sirasiyla %13 ve %15 olarak
hesaplanmigtir. GO ile karsilastirildiginda, GO-NHz'nin kiitle kaybinin daha az olmasi
GO’ya gore daha iyi termal stabiliteyi gostermektedir. Bunun nedeni, GO-NH> sentezi
esnasinda yiizeydeki oksijen gruplarinin ¢ogunun uzaklastirilmis olmasidir. GO-NH2'nin
Si-O-Si/Si-O-C baglar1 igermesi, ayrisma sicakliginin arttigi, yani termal stabilitesini

artirdigi disiiniilmektedir. FT-IR ve TGA sonuglari, oksijen igeren fonksiyonel GO
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gruplariin, diger fonksiyonel gruplara basariyla doniistiiriildiiglinii géstermektedir. Sekil
4.3d’de verilen tam aralik XPS spektrumuna bakildiginda ise, GO’ya ait spektrumdan
farkl1 olarak silisyum ve azot atomlarina ait karakteristik piklerin sirastyla 102.1 ve 399.9
eV merkezli gozlenmesi GO iskeletine baglanan organosilan bilesiginin varligini
dogrulamaktadir (Lin et al., 2011). 285.0 ve 531.8 eV civari gozlenen karbon ve oksijen
atomlarina ait piklerin yani sira bunlara ait atomik yiizde oraninin 2 civart olmast GO’ya
ait ana iskeletin korundugunu gostermektedir. Silan eslesmesi yontemi ile GO iskeletine
dahil olan silisyum ve azot atomlarina ait ¢oziimleme (dekonvoliisyon) yapilmis Si2p ve
N1s detayl analizleri Sekil 4.3e’de verilmistir. Si2p analizinde 102.2 eV’da gozlenen tek
alan literatiirle uyumlu bir sekilde GO-NH2’nin igerdigi Si-O&Si-O-C baglarinin
olmasiin yani sira SiO3C formunun da varligini gostermektedir (Roualdes et al., 2001;
Xuetal., 2017; Yao etal., 2013). N1s analizinde ise 399.2 eV’da gbzlenen alan yiizeydeki
serbest —NH> baglarimin varliginmi gosterirken, 401.2 eV’da gbzlenen alan ise benzer
calismalarda oldugu gibi bu serbest —NH2’nin GO yapisindaki diger fonksiyonel
gruplardan kazandigi proton ile olusturdugu kuarterner azot atomu (—NH3") varligim

ortaya koymaktadir (Arjumand, 2016; Z. Liu et al., 2013).
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GO-NH: morfolojisinin tahmin edilmesi amaciyla altlik {izerine dokiilen
malzemeler SEM teknigi ile incelenmistir. Farkli biiyiitmelerde verilen SEM goriintiileri
Sekil 4.4'te gosterilmistir. GO-NH2nin yumusak dogasi, tabaka benzeri c¢arsafin
varligindan kolayca anlasilir. Ayrica kirigikliklar ve ortiismeler gosterir. Burada, GO-NH>
elde etmek i¢in uygulanan fonksyonlandirma iglemlerinden sonra GO'nun tabaka benzeri

yOniiniin deforme olmadig: belirtilmelidir.

TR
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Mag = 40.00 K X

- -
400 nm EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
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Sekil 4.4. GO-NHzEb;lklarlna ait SEM (40K ve 60K biiyitme)

EHT = 1.00 kV
WD = 6.4 mm

4.1.3. Bakteriyel Sellloz (BS) Karakterizasyonu

Bakteriyel selilozun (BS) karakterizasyonu icin Fourier doniistimlii infrared
spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi, X-isin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), termal gravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmastir.
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Yapisal karakterizasyon icin 4400 cm™ ile 800 cm? araliginda elde FT-IR
spektrumu Sekil 4.5a’da verilmistir. Karakteristik piklerin elde edildigi bu spektrumda,
3344 cm? civar gozlenen kuvvetli ve genis bant seliiloz yapisindaki O—H baglarmin
(hidroksil gruplar1) gerilme titresimlerini, 2904 cm™ civar1 bantlar ise halkadaki C—H
baglarinin gerilme titresimlerini gostermektedir (Katepetch et al., 2013; Oliveira et al.,
2015). 1339, 1121 ve 1040 cm™? civar gozlenen siddetli bantlar seliiloz yapisindaki
C—O—C baglarina
hareketlerinin varligina isaret etmektedir (O. Singh et al., 2017). Ayrica, 1438 cm™’de

(seliilozik eter gruplar1) ait asimetrik ve simetrik gerilme

goriilen bant ise yapidaki C—H baglarina ait karakteristik egilme titresimini
gOstermektedir (Peres et al., 2016). Yapisal karakterizasyon i¢in 25 °C ile 600 °C
araliginda elde edilen TGA analizine ait sicaklik-kiitle degisimi de Sekil 4.5b’de
verilmistir. 25-100 °C araliginda adsorbe edilmis suyun uzaklasmasiyla ihmal
edilebilecek 6l¢iide dehidrasyon kaynakli kiitle kayb1 gésteren BS yapisi, sonrasinda 378
°C’ye kadar karakteristik pirolitik bozunmasini géstermistir (Nata et al., 2011). H.O, CO
ve CHg gibi tirlinlerin olusabildigi bu bozunma sonras1 gozlenen %17,2’lik kiitle kayb1
da literatlirle uyumlu bir nitelik sergilemektedir (Oliveira et al., 2015). Raman spektrumu
da Sekil 4.5¢’de verilmistir. BS spektrumu, beklendigi gibi 1092 cm™'de tek bir pik
sunmaktadir (Hsieh et al., 2008).
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Sekil 4.5. BS’a ait a) FT-IR spektrumu b) TGA egrisi ¢) Raman spektrumu d) Tam aralik XPS spektrumu

285,0 eV'de ortalanmis ¢0zimlemedeki (deconvoluted) pik noktasi, C-C ve C=C
baglarina atanmistir (L. P. Liu et al., 2017). BS'nin yiizey tabakasinin element bilesimleri
Sekil 4.5.d 'te gosterilmektedir ve ana elementler olarak O ve C'nin varligmi
dogrulamaktadir. Ols (530.7 eV) ve Cls (285.0 eV) piklerinin varlig1 BS basarl elde
edildigini gostermektedir (Frone et al., 2018). Ayrica, seliiloz yiiksek oksijen igerigine
sahiptir (%37,69). C1s spektrumu, C—O i¢in yogun, C=O0 ig¢in oldukga gii¢lii ve seliilozun
kimyasal bilesimiyle tamamen uyumlu olan C—C/C=C i¢in neredeyse ihmal edilebilir bir
pik noktalarina sahiptir (Kuzmenko et al., 2017).

BS’un morfolojik karakterizasyonu da Sekil 4.6’de verilen SEM goriintiileriyle
degerlendirilmistir. Farkli biiytitme degerlerinde (x20K ve x100K) elde edilen SEM
goriintiilerinden de goriilebilecegi gibi, yaklasik 50 nm civarindaki yarigaplara sahip
belirli bir dokuma agina sahip olmayan (rastgele diizenlenmis) nanofiberler gozlenmistir.
Literatiirle uyumlu sonuclarin elde edildigi SEM goriintiileri bakteriyel olarak elde edilen
seltiloz nanofiberlerin genel karakteristik 6zellikleri olup (Leitéo et al., 2013; Zor et al.,

2018) elde edilen fiberlerin nano boyutta oldugunu sergilemektedir.

p - f b by .
EHT = 1.00 kV Signal A = InLens @ EHT = 1.00kV Signal A = InLens
WD = 3.8mm Mag = 20.00 KX - WD = 45mm Mag = 100.00 K X
i

Sekil 4.6. BS’a ait farkli iiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sonug olarak hem yapisal hem de morfolojik olarak karakterizasyonu yapilan
BS’un nanoboyutta seliilozik yapilardan olustugu gézlenmis olup basarili bir sekilde elde
edilmistir. Gergelestirilen deneysel siireglerin degismemesi i¢in ¢ok sayida tekrar
deneyleri ile elde edilen BS’lar bir araya getirilerek, sulu ortamda +4 °C’de saklanmis ve

her deney Oncesi sonikasyona tabi tutularak kullanilmistir.

4.1.4. Fitrasyon Yodntemiyle Elde Edilen GO@BS ve iGO@BS Kompozitlerin
Karakterizasyonu

Elde edilen ve karakterizasyonu yukarida verilen GO ve BS nanomalzemler
kullanilarak GO@BS ve iGO@BS kompozit nanomalzemeler fitrasyon yontemiyle elde
edilmistir. Bunlarin karakterizasyonu da Fourier doniigiimlii infrared spektroskopisi (FT-
IR), X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), termal gravimetrik analiz (TGA) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmis ve asagida verilmistir.

GO@BS yapisal karakterizasyon icin elde edilen FT-IR spektrumunda (Sekil
4.7a) hem GO hem de BS yapisina iliskin karakteristik pikler gozlenmistir. Her iki
malzeme icin karakteristik pik niteligi tasiyan hidroksil gruplaria ait O—H baglarinin
(GO tabakalarindaki ve seliiloz yapisindaki) gerilme titresimlerinin bir araya gelmesiyle
3563-3013 cm™ araliginda genis bir absorpsiyon bandi gozlenirken, 2918 cm™'de C—H
baglarmin gerilme titresimleri gdzlenmistir. 1715 cm™ civar1 gdzlenen genis pik GO

tabakarinda bulunan karbonil (C=0) grubunun ve 1610 cm™

civart gozlenen pik ise
aromatik karbon (C=C) gruplarimnin varligini ortaya koymaktadir (Ates et al., 2017). Diger
taraftan, 1312 cm™ ve 1010 cm™ civari gézlenen siddetli absorpsiyon bantlar1 ise yukarida
goriilebilecegi gibi BS biinyesinde seliiloz yapisina ait karakteristik pikleri temsil
etmektedir. Dolayisiyla, s6z konusu pikler ele alindiginda elde edilen spektrum kompozit
malzeme igindeki nano yapilara karakteristik pikleri gostermekle birlikte benzer
literatiirlerle uyum icerisindedir (Chen et al., 2018; Mensah et al., 2019). GO@BS'nun
Raman spektrumuna gelince (Sekil 4.7b), egri, hem D band1 (1349 cm™, GO tabakalarinin
diizensiz yapisina bagli olarak) hem de G bandi (1587 cm-1, E2g titresim modunun birinci
dereceden sagilmasina bagl olarak) gosteren GO spektrumuna oldukga benzer (Luong et
al., 2011; Yang et al., 2009) oldugu goriilmiistiir. Bunun, GO'nun egrilerinin, BS'ninkilere
kiyasla onlar1 Ortmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bununla birlikte, Ip/lg,
kompozitte BS'nin varligindan dolayr GO (0,871) ve BS-GO (0,913) arasinda bir fark
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gosterir. Ip/lg'nin gelistirilmis degeri, GO ylizeyindeki baz1 oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin uzaklagsmasina atefedilmistir (Luo et al., 2018a). Cok miktarda polar oksijenli
grup, seluloz liflerinin yiizeyini hidrofilik GO tabakalar1 igin ¢ekici hale getirir.
Fonkisyonlandirmanin ardindan, GO@BS kompoziti, tutulan yliksek oksijen igerigi
(34.49%) ve oksijenli grafit tabakalarin varligin1 ortaya ¢ikaran C—C/C=C baglarina
karsilik gelen onemli bir pik artisi ile karakterize edilebilir (Kuzmenko et al., 2017).

Yapisal karakterizasyon i¢in ele alinan GO@BS’ya ait TGA analizinde elde
edilen sicaklik-kiitle degisim egrisinde de, her iki nano yapi i¢in karakteristik termal
davraniglar gbézlenmis olup Sekil 4.7c’de verilmistir. 25-108 °C arasinda hidrofilik
yuzeylerde hidrojen baglariyla adsorbe olan suyun uzaklagmasina ait az miktarda kiitle
kayb1 (%2,4) gbzlenmesinin ardindan orta noktasi noktasi 189 °C ve 326 °C olan iki farkli
pirolize ait kiitle kayb1 elde edilmistir. Daha O6nce yalin malzemelerde go6zlenen
degisimler ele alindiginda sirasiyla GO ve BS nano yapilarin termal bozunmasini
gostermektedir. Bu degisimlerde sirastyla %3,2 ve %47,2’lik kiitle kayb1 elde edilmis
olup, 500 °C piroliz islemleri esnasinda kiitle kayb1 %52,8 olmustur. Elde edilen bu
degisimler literatiirle uyumlu olup her iki nanomalzemenin de varliginit dogrulamaktadir
(Shao et al., 2016). GO@BS nanokompozitlerinin yizeysel 6zelliklerini daha fazla
anlamak icin XPS analizi de yapilmistir ve sonuglar Sekil 4.7d ‘de sunulmustur. Hem BS
hem de GO@BS, hemen hemen ayn1 genis tarama spektrumunu gosterir. Ayrica, BS ve
GO@BS'nin C 1s spektrumlarinin ayni olmus gibi, her ikisi de C—C veya C—H (284.6
eV), C-0 (286.5eV), O-C-0 (287.5 eV) ve O-C=0 (288.5 eV)'nin dort pikini gosterdigi
gorulmektedir. Bununla birlikte, dikkatli bir karsilastirma, C—C veya C—H'nin alt tepe
yogunlugunda (sub-peak intensity) bir fark ortaya koymaktadir. Beklendigi gibi, GO'nun
dahil edilmesi, GO@BS'nin C-C veya C—H pik siddetini arttirmistir.
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spektrumu

Yukarida yapilan yapisal karakterizasyonlarin ardindan GO@BS’a ait morfolojik
yiizey karakterizasyonu i¢in gergeklestirilen farkli biiylitmelerdeki (x15K ve x100K)
SEM analizine ait gorintller ise Sekil 4.8’da verilmistir. Yukarida verilen yalin BS
gorinttsinden (Sekil 4.6) farkli olarak, GO tabakalarinin rastgele olusan seliiloz fiber
iskelet igerisine yerlestigi goriilmistiir (Sekil 4.8). GO tabakalar1 ile BS nanofiberleri
arasindaki giicli etkilesimlerle ortaya ¢ikan bu interkalasyon dagilim daha yiiksek
blyutmeyle verilen Sekil 4.8’de daha net bir sekilde gozlemlenebilmistir. Bu durumun,
GO yiizeyindeki oksijen igeren gruplarla BS arasinda olusan hidrojen baglar1 nedeniyle
ortaya ¢ikan adhezyon kuvvetlerinden kaynaklandigi ilgili literatiirlerde de
vurgulanmigtir (Fang et al., 2016b). Sonu¢ olarak hem yapisal hem de yiizey
morfolojisiyle karakterize edilen GO@BS nanokompozit malzemenin basarili bir gsekilde
elde edildigi gozlenmistir. Elde edilen kompozit malzemeler gaz sensor ¢alismalarinda
ve asagida karakterize edilen iGO@BS nanokompozit eldesinde kullanilmak {izere

karanlik ortamda oda sicakliginda saklanmistir.

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
WD = 3.0 mm Mag = 1500KX WD = 3.5 mm Mag = 100.00 K X

Sekil 4.8. GO@BS’a ait farkh biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Elde edilen diger bir kompozit malzeme olan iGO@BS’in yapisal ve yiizey
morfolojisine iliskin karakterizasyon sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de
verilmistir. GO@BS’deki GO yapilariin 1limli ortamda indirgenmesiyle elde edilen
iGO@BS’ye ait FT-IR spektrumu Sekil 4.9a’da sunulmustur. indirgenme sonrasinda hem
hidroksil gruplarina ait bantlarda (3519-3035 cm™ arasinda) séniimlemenin goézlenmesi
hem de GO tabakalarindaki karbonil grubuna ait gerilme pikinin ¢ok zayif goriilmesi
(1762 cm™ civari) indirgenmenin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermistir. 1636
cm™ civarr gozlenen kuvvetli titresim bantlar1 da indirgenme sonu elde edilen aromatik
karbon (C=C) baglarin1 gostermektedir. Bununla birlikte, BS yapisina iliskin karakteristik
pikler (1327, 1107 ve 1026 cm™ civar1 gdzlenen) varhgini siirdiirmesinin yani sira 2904
cm™ civar gozlenen C—H gerilme titresimlerinin nispeten daha siddetli bir sekilde ortaya
ciktig1 gozlenmistir. Sekil 4.9b, iIGO@BS kompozit Raman spektrumunu gostermektedir.
Indirgeme islemi sirasinda, buna gore Ip/lg oranini artmasi yeni bir sp? hibrit bolgesi
olusacaktir. Ip/lg orani ise 0.848 olarak hesaplanmistir. Her ne kadar GO yapisinin
indirgenmesi ger¢eklesmis olsa da bu degerin daha diisiik deger olarak ¢ikmasi ortamdaki
BC varligina atfedilmistir (Kang et al., 2009; Stankovich et al., 2007Db).

Diger taraftan, iGO@BS i¢in elde edilen TGA egrisi ise Sekil 4.9¢’de verilmistir.
Yapinin hidrofilik 6zelliginin azalmasindan dolay1r daha diisiik miktarda tutulan su
molekiillerinin uzaklagmasina ait degisim miktar1 %1,4 olarak gozlenmistir. GO@BS
nanokompozit ile benzer karakteristik 6zellikleri gosteren sicaklik-kiitle degisiminde ilk
piroliz basamagindaki (105-216 °C arasi) kiitle kaybinin nispeten daha az olmasi (%2,8)
ortamdaki iGO tabakalarinin GO’ya gore daha az miktarda oksijen gruplarini i¢erdigini
dogrular niteliktedir. Orta noktasi 328 °C olan ve yaklasik %46,3 kiitle kaybiyla
sonuglanan piroliz basamagi ise kompozit malzeme igerisinde seliiloz yapilarinin
varligini da dogrulayan niteliktedir. Sekil 4.9d’deki iGO@BS i¢in XPS tam aralik tarama
pik noktalarindan hesaplanan atom yiizdelerinde, Ols sinyali i¢in %22.4'ten %15.1°¢
diisiise, Cl'ler i¢in %76,3'ten %82,8'e yiikseldigi goriilmiistir (GO@BS'e gore). Bu
durum, C-O, O-C-O veya O=C-O baglarina gére C—C baglarinda bulunan karbon
miktariin arttigini ve daha fazla karbonun indirgenmis formlarinin varligim
dogrulamaktadir. Literatiir g6z onilinde bulundurularak elde edilen veriler dogrultusunda,
karbonillerin/karboksillerin/alkollerin uzaklasmasi ve alifatik/siklik CH bilesiklerinin

miktarlarmin arttifi, yani GO@BS'nin iGO@BS'ya indirgendigini gdstermektedir
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(Pottathara et al., 2019). Sonug olarak, elde edilen bu veriler literaturle (Ccorahua et al.,
2017) uyumlu bir sekilde indirgenmenin gercgeklestigini, iGO tabakalarinin seliiloz
icerinde bulundugu iGO@BS yapisinin basarili bir sekilde elde edildigini yapisal olarak

ortaya koymustur.
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Sekil 4.9. iGO@BS’a ait a) FT-IR spektrumu b) Raman spektrumu c¢) TGA egrisi d) Tam aralik XPS
spektrumu

1GO@BS’a ait morfolojik ylizey karakterizasyonu i¢in gerceklestirilen farkli
biiyiitmelerdeki SEM analizine ait goriintiiler ise sirasiyla Sekil 4.10°da verilmistir.
Yukarida verilen GO@BS’a ait SEM analizine benzer nitelikte olan goriintiilerde 1GO
tabakalarinin da seliiloz fiber iskelet i¢erisindeki pozisyonlarini korudugu her iki biiyiitme
oraninda da goriilmiistiir. Her ne kadar tabaka ve fiberler arasindaki etkilesim daha az
olsa da, BS yapisindaki nanofiberlerin olusturdugu yogun ag yapisinin grafen tabanlt
tabakalar1 Ortmesi/sarmasindan dolayr kompozit yapida dagilimin korundugu ilgili

literatiirlerde de ifade edilmistir (Shao et al., 2016).
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EHT = 1.00 kv Signal A= InLens ) [— EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
WD = 4.6 mm Mag = 1500 K X WD = 4.6 mm Mag = 100.00 K X

Sekil 4.10. iGO@BS’a ait SEM goriintiisi

Sonug olarak, gerceklestirilen deneysel siirecler sonucu elde edilen GO, BS,
GO@BS ve iGO@BS nanomalzemelerin hem yapisal hem de morfolojik yiizey

karakterizasyonlar1 basari bir sekilde tamamlandigini géstermistir.

4.15. Liyofilizasyon Yontemiyle Elde Edilen GO-NH2@BS Kompozitlerin

Karakterizasyonu

Liyofilizasyon yontemiyle elde edilen GO@BS ve GO-NH@BS kompozit
yapilariin karakterizasyonu da detayli olarak incelenmistir. Ancak, GO@BS yapisinin
yapisal yani icerik karakterizasyonu yukarida ele alindigi igin tekrarlanmamais,
liyofilizasyon yontemi ile elde edilmesinden dolay: sadece goriilen morfolojik farklilik
SEM analizi ile gergeklestirilmistir. Bu noktada, elde edilen SEM goriintiileri Sekil
4.11’de verilmigtir. Buradan goriilebilecegi gibi, filtrasyon yontemindeki SEM
goriintlilerine gore (Sekil 4.8) liyofilizasyon yontemi kullanildiginda GO tabakalari
arasinda nispeten daha fazla ag yapilarinin bulundugu, diger bir ifadeyle 3 boyutlu ag

yapisinin korundugu goriilmiistiir.

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens

100 ym EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
— WD = 57 mm Mag= 1.00KX

WD = 8.0mm Mag= 250X

Sekil 4.11. Liyofilizasyon yontemi ile elde edilen GO@BS’ye ait SEM goriintiileri
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Liyofilizasyon yontemi ile elde edilen diger bir kompozit malzeme olan GO-
NH2@BS’nin yapisal karakterizasyonu i¢in dncelikle elde edilen FTIR spektrumu Sekil
4.12'te verilmistir. 3344 cm™'deki pik BS'nin —OH gruplarindan kaynaklanirken, 2850-
2914 cm™ arahigindaki pikler sirasiyla alkil zincirlerinde CHz2'nin asimetrik ve simetrik
gerilme titresimlerini gostermektedir (Babac et al., 2009). 1631 cm™'deki pik ise APTES
grubundaki amin yapilariin varligina atfedilebilir (Jin et al., 2016). GO-NH_'de bulunan
ve farkli karbon gruplarinin yani sira Si—O-Si ve Si—O-C gruplarina karsilik gelen ¢esitli
pikler de kompozitin spektrumunda 1014 ile 1426 cm™ araliginda tespit edilmistir. Bu
durum GO-NH2’nin, BS matrisine basariyla entegre edildigini de gostermektedir. Raman
spektrumunda ise, GO@BS'ye benzer sekilde 1348 cm™'de D-band1 ve 1593 cm™'de G-
band1 olmak {izere iki bant gdzlenmistir. Yapidaki farkliliklarin1 géstermek i¢in, karbon
malzemelerde bulunan yapisal kusurlarin sayisinin bir gostergesi olan (Vinayan et al.,
2012) D bandmin G bandina yogunluk orani 0,96 olarak hesaplanmigtir. Orandaki hafif
artisin, GO yiizeyindeki bazi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasindan
kaynaklandig: diisiniilmektedir (Fan et al., 2010; Luo et al., 2019).

Sekil 4.12c'de GO-NH2@BC'nin TGA egrisini gostermektedir. Adsorplanan su
nedeniyle 110°C'ye kadar (yaklasik %2,5) bir kiitle kayb1 tespit edilmistir. 112- 195 °C'de
%09.1'lik bir kiitle kayb1 kaydedilmistir. Boyle bir termal stabilite, GO-NH2'de oldugu gibi
kompozit i¢inde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin olmamasi ile agiklanabilir. Daha
yiiksek sicakliklarda (242-553 °C) %41.7 agirlik kayb1 kaydedilmistir. Bu biiyiik agirlik
kaybi, BS matrisinin ayrigmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.12d'deki GO-
NH2@BS'in XPS egrisi, GO-NH2 ve BS egrilerinde ayr1 ayr1 not edilen tiim karakteristik

pikleri gosterir ve bu, BS matrisi icinde GO-NHz'nin entegrasyonunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.12. GO-NH,@BS’a ait a) FT-IR spektrumu b) Raman spektrumu ¢) TGA egrisi d) Tam aralik
XPS spektrumu

Sekil 4.13'de gosterildigi gibi GO-NH2@BS kompozit malzemelerin yiizey ve
kesit morfolojilerini gézlemlemek SEM teknigi kullanilmistir. GO-NH@BS filminin
yiizeyi iiniform ve piirlizsiiz olarak gozlenmis olmakla birlikte, karakteristik olarak BS
yapisindan kaynaklanan fiber yapilarin yani sira GO-NH: tabakalarmnin varligi da
gbzlenmistir. Bu sonuglar, her iki malzemenin nanoboyutta birbiri i¢inde homojen

dagildigin1 géstermistir.

Signal &= InLens \@. EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
Mag = 2000 KX — WD = 6.0 mm Mag= 1.00KX

o - 50mn
Sekil 4.13. GO-NH,@BS'nin SEM goruntileri

4.2. Kompozit Malzemelerle Gergeklestirilen Uygulamalar

Caligma siiresince elde edilen nanokompozit malzemelerle gaz sensor ve giderim
uygulamalari olmak tizere 2 farkli uygulamada basarili sonuclar elde edilmistir. GO@BS
ve iIGO@BS kullanilarak gergeklestirilen gaz sensor uygulamalari ile GO@BS ve GO-
NH>@BS kullanilarak gergeklestirilen giderim uygulamalarina ait sonuglar asagida

detayl1 olarak verilmistir.
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4.2.1. Gaz Sensor Uygulamalar

GO@BS ve i1GO@BS kullanilarak gerceklestirilen deneysel siireclerdeki gaz
sensOr performanslarina yonelik sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

Ik asamada %2, %5 ve %10 GO iceren GO@BS kompozit malzemeleri test
edilmistir. Gaz performanslarinin GO orani ile lineer artis gostermesi sonucu ilaveten
%20 ve %30 katkili kompozitler hazirlanip performanslari test edilmistir. ilk olarak
GO@BS kompozitlerin N2, CO2, Oz, aseton ve etanol gazlarina olan hassasiyetleri akim-
potansiyel (I-V) egrileri ve direng-zaman (R-t) 6zellikleri takip edilmistir. CO2, O, aseton
ve etanol hedef gazlar olurken, N2 sensor yizeyine adsorplanan bu gazlarin desorpsiyonu
icin kullanilmistir. Dolaysiyla, GO@BS sensor potansiyelini N2 atmosferindeki elektrik
ozellikleri ile hedef gaz atmosferindeki elektrik 6zellikleri arasindaki iletkenlik farki

belirlenmistir.

4.2.1.1. GO@BS numunelerin elektrik ézellikleri ve gaz sensor hassasiyeti

Hazirlanan GO@BS kompozit malzemelerin akim degerleri farkli gaz
atmosferinde 5 V’a kadar potansiyel artirnmi ile takip edilmistir (Sekil 4.14). Butun
numunelerin  ohmik davranig gostermesi potansiyel artisiyla akimin dogrusal
gelismesinden anlasilmaktadir. Ancak belirgin akim degerleri, yani malzemede serbest
elektron dolagim1 sadece etanol ve aseton atmosferinde gézlemlenmektedir. Bu noktada,
%2 GO@BS numunesi harig, en hizli akim artis1 aseton gazi ile elde edilmistir. N2, Oz ve
CO2 atmosferlerindeki akim artisi ¢ok daha diisiik olmasina ragmen Olglim skalasi
biiyiitiilerek degerlendirilebilmistir. Bahsi gecen atmosferlerde GO@BS kompozitleri
benzer Schottky temas davranigi gostermektedir. Fakat Oz ve CO. atmosferlerinde
Ol¢iilen akimlar birbirlerine ¢ok yakin olup, N2 atmosferindeki degerlerden daha diisiik
olmaktadir. I-V egrilerinin incelenmesi sonucu GO@BS kompozitlerinin aseton ve etanol
polar organik gazlarinin tayininde daha etkin oldugu gortilmiistiir.

Kompozit malzemelerin farkli atmosferlerde direncglerinin zaman icerisindeki
gelisimi (R-t) 5 V sabit bias potansiyeli uygulanarak takip edilmistir (Sekil 4.14). Genel
olarak GO@BS numunelerinin direngleri zaman igerisinde sabit degerlere ulasmaktadir.
I-V 6l¢iim sonuglarina uygun olarak N2, Oz ve CO, atmosferlerindeki direngler aseton ve

etanol atmosferlerinde dl¢iilen degerlerden daha yliksek oldugu gdézlenmistir. N2, Oz ve
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CO2 atmosferlerinde sirasiyla %2, %5 ve %10 GO igeren kompozitlerin direngleri
yaklasik 35 GQ’dan 3 GQ degerine kadar diigmektedir. Fakat %20 ve %30 GO iceren
kompozitler 400 ile 700 MQ arasinda stabil degerlere sahiptir, yani GO@BS
kompozitinin perkolasyonu %20 GO katkisi ile tamamlandigi tespit edilmistir. Bagka bir
ifadeyle, %20 ve %30 katkili kompozitlerde GO malzemesi olusturdugu iletim agi
sayesinde kompozit direncini belirledigi gozlenmistir.

GO@BS kompozitlerinin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesiyle, planlanan %2,
%S5 ve %10 katkilarinin optimum sonuclar elde etme yoniinde yetersiz oldugu
anlagilmistir. %20 ile %30 GO igeren kompozitlerinin sabit dirence sahip olmasi
nedeniyle elektriksel agidan ¢alisilmasi gerekliligini gostermistir. Ayrica %20 katkili
numune ile etanolun akim artisinda daha etkili olmasi, daha yiiksek katkilarda ise
asetonun akim artisinda daha etkili olmasi, GO katkisinin sadece elektrik 6zelliklerde

kalmay1p kompozit yiizeyine gaz adsorpsiyonu i¢in dnemli rol oynadig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. N ve hedef gazlar atmosferinde GO@BS kompozitlerinin I-V ve R-t egrileri
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Kompozitlerin farkli gaz ortamindaki iletkenlik degerleri ve bunlarin azot gazi
ortami ile hedef gaz ortami arasindaki degisimi sensor hassasiyetini belirlemektedir
(Cizelge 4.1). Oz ve CO2 oksitleyici gaz olmasi sebebiyle iletkenligin diismesine, etanol
ve aseton indirgeyici gaz olmasi sebebiyle iletkenligin artmasina sebep olmaktadir.
GO@BS yapilarinda GO oraninin %20°ye kadar artmasiyla aseton ve etanol ortamlarinda
iletkenlik degerleri artti1 goriilmiistiir. %30 GO@BS malzemesi i¢in etanol ortaminda
iletkenlik artis1 yavaslarken, aseton ortaminda bu deger diismektedir (Sekil 4.15).
Bununla birlikte CO2, O2 ve 6zellikle N2 atmosferlerinde iletkenlik degerleri diistik
degerlerde kalmistir. Boylece en bilyiik fark aseton ortaminda %20 katkili kompozit ile
gozlemlenmistir (Sekil 4.14). GO ve BS malzemelerinin sabit tutulup sadece kompozit
yapidaki oranlarinin degismesi iletkenlik degerlerinin malzeme 6zelliklerinden daha ¢ok
kompozit biitiinliiglintin degismesinden kaynaklandig1 gostermektedir. Deneysel siirecte
%20 GO@BS numunesinde BS matrisin saglamis oldugu esneklik korunurken, %30
GO@BS numunesi daha rijit ve kirillgan oldugu da gozlenmistir.

Cizelge 4.1. N> ve hedef gaz atmosferinde GO@BS kompozitlerin iletkenlikleri (Siemens)

N2-

Numune N2 CO2 N2-CO2 02 N2-O2 | Aseton |[N2-Aseton| Etanol Etanol

2% GO | 7.32E! | 7.57E™ | -0.25E*| 5.95E*! | 1.37E*! | 55.3E*! | -48.0E™* | 658E™!! | -651E

5% GO | 2.44E° | 1.40E° | 1.04E%° | 1.74E%° | 0.70E%0 | 245E1° | -242E1° | 207E10 | -204E1°

10% GOJ 3.39E2° | 2.59E%0 | 0.80E20 | 2.10E%0 | 1.29E10 | 1470E1° | -1470E° | 56.7E1° | -53.4E 10

20% GOJ 3.42E7 | 2.01E% | 1.40E7° | 1.85E | 1.57E | 343E™° | -339E%° | 97.4E |-94.0E

30% GOJ 5.38E%9 | 2.32E°%° | 3.07E° | 1.69E%% | 3.69E%° | 140E®° | -135E | 110E%° | -104E®°

0.4+ .
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al N, 041 [ _g-n_co,
T e —oa] @ N0
§ °. 42,: ] N,-Aseton
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= | —¢—Etanol =02 7Y%
£ o4 2 0.1- v v
0.0 '________'/- .
0.0 — a 'F
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Srnekler Ornekler

Sekil 4.15. N ve hedef gazlar atmosferinde GO@BS malzemeler arasindaki iletkenlik farklari
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Calismanin bu asamasinda hazirlanan GO@BS malzemelerinin bulunduklari
atmosfer ortamina gore elektrik 6zelliklerinin degistigi de gdzlemlenmistir. Ozellikle,
aseton atmosferinde %20 GO@BS malzemesinin vermis oldugu iletkenlik degeri,
desorpsiyon i¢in kullanilan azot siipiirme gazi ortamindaki iletkenlik degeri ile olan fark
en yuksektir. Bu nedenle, bu sonuclara gore %20 GO@BS numunesinin aseton

atmosferinde en hassas sensor performanslarini gosterdigi gézlenmistir.

4.2.1.2. Dinamik Sensor Ol¢timleri

GO@BS kompozitleri gaz sensorii olarak kullanilabilmesi iki temel bilgiye
dayanmaktadir. Birincisi malzeme iletkenliginin ortama gore farkli degerler almasi,
ikincisi ise bu degerlerin ortamdaki gaz miktarina gore orantili sekilde gelisme
gostermesi. Boylece bahsi gegen malzemenin sensér uygulamalarinda kalibrasyon
parametreleri belirlenebilmektedir. Ayrica malzemenin hedef gaza karsi sinyal verme
stiresi ve yeniden aktif duruma ulagma siiresi sensor performansini belirleyen diger kritik
parametrelerdir. Baslangicta azot atmosferinde numune bekletilmis, daha sonra hedef gaz
ortama verilmektedir. Hedef gaz ile temasa gecen numune direnci belirli bir sure icinde
degismektedir, kararli degere ulagtiktan sonra gaz beslenmesi kesilip, 6l¢iim haznesi azot
gazi ile beslenerek yeniden bir kararli degere ulasmasi beklenilir. Ideal durumlarda hedef
gazin sisteme salinmadan 6nceki dirence ulagmasi beklenilir. Olgiim esnasinda elde
edilen en yiiksek diren¢ degerinin %90’ma ulasmasi durumunda tayin siiresinin
tamamlandig1 kabul edilmistir. Ayrica geri donilisiim siiresi, hedef gazin kesilip azot
gazinin beslenmesi bagladiktan sonra ulagilan direncin %90 kaybolmasi i¢in gereken siire
kabul edilmistir. Farkli gaz derisimlerinde, hazirlanan her kompozitin (%2, %S5, %10,
%20 ve %30 GO@BS) direnci ve degisme siiresi incelenmistir. CO2 ve Oz gaz miktarlari
tiipe baglanan gaz akis Olger ile saglanmistir. Aseton ve etanol gazlari ise sivinin buhar
basincindan faydalanmak iizere mikropipet ile 6l¢iim haznesine enjekte edilmistir.

Dinamik gaz sensor olgumleri her kompozit ve her gaz i¢in incelenmistir. %2
GO@BS malzemesinin CO2 veya O atmosferinde direnci artmakta, N2 atmosferinde ise
bu artis yavaslamakta veya durmaktadir. Olgiim haznesine sirasiyla aseton ve Np
salinmasi ile diren¢ zaman zaman dogrusal olarak azalmaktadir ve ylikselmektedir. Son

olarak etanol ve N2 atmosferlerinin sirasiyla varliginda malzeme direnci kayda deger bir
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degisim gostermemektedir. Ozet olarak %2 katkili kompozit ¢ok keskin olmamakla

beraber sadece aseton gazina, 6zellikle yiiksek oranlarda duyarli olmaktadir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. N ve hedef gazlar atmosferinde %2 GO@BS kompozitin dinamik sensor élciimleri

%5 GO@BS malzemesinin direnci CO. ve O gazlarindan etkilenir gibi olup

dogrusal olmayan artis gosterip, N2 atmosferinde benzer sekilde azalis gostermektedir.

Aseton ve etanol ortamlarinda, 6zellikle yiiksek derisimlerde direng dogrusal egilim ile

azalmaktadir. %35 katkili malzemenin, yiikseltgeyici CO2 ve O varliginda veya diisiik

derisimli indirgeyici ortamlarda gaz sensorii olarak kullanilabilme potansiyelinin diisiik

oldugu belirlenmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. N ve hedef gazlar atmosferinde %5 GO@BS kompozitin dinamik sensor dlgtimleri

%10 GO@BS malzemesi O2 ortaminda diizensiz direng gelisimi gostermekte,
ancak sirastyla salinan CO ve Nz ortamlarinda direng degerleri dogrusal ve kisa siirede
gelismektedir. Etanol ve aseton ile yapilan Olgiimlerde direng degerleri diisiik

derisimlerde dogrusal ama yavag, 50 pL {lizerinde yapilan olglimlerde daha hizli

gelismektedir (Sekil 4.18).
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%20 GO@BS malzemesi O. atmosferinde yapilan o6lgiimler haricinde, COs,

aseton ve etanol ortamlarinda bir gaz sensoriinden beklenilen direng gelisimi gdstermistir.

Sekil 4.19°den goriilebilecegi gibi, yiikseltgeyici CO2 ortaminda malzeme direnci artip,

N ile siipiiriilme esnasinda azalmaktadir. Indirgeyici aseton ve etanol ortamlarinda ise

tam tersi, diren¢ azalip, N2 ile siipliriilme esnasinda artmaktadir. Aseton ve etanol

Ol¢iimlerinde, ortama gazin salinmasi sonucu malzeme direnci hizlica 0 Q’a yakin

degerlere ulagsmaktadir. Ortama verilen gaz orani arttik¢a, azot slipiirme sonucu ulasilan

direncle orantili olarak artmistir. Bu durum her 6l¢iimde ortaya verilen gazin tamaminin

adsorbe ve desorbe oldugunu gostermistir. Benzer sekilde direng gelisiminin tersi CO2

gaz Olgiimlerinde de izlenmistir. Ancak etanol ve aseton ortamlarinda ulasilan direng

degerleri birbirleriyle kiyaslanabilir iken, COz ile ulasilan degerler daha diistiktiir.
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Sekil 4.19. N ve hedef gazlar atmosferinde %20 GO@BS kompozitin dinamik sensor dlgtimleri

%30 GO@BS malzemesi ile O, ve CO> oksitleyici ortamlarda yeniden diizensiz
direng artis1 gozlenmektedir, ancak her iki Olgiimde de N2 sliplrmesi sonucu direng
dogrusal diismektedir. Indirgeyici aseton ve etanol atmosferleri kullanilarak yapilan
Ol¢timlerde hedef gazlar direng diisiisiine, N2 ise direng artisina sebep olmaktadir (Sekil
4.20). Bu noktada sensoriin performans kaybi %30 GO@BS malzemesinin daha rijit
olarak yapisal degisikliginden, grafen tabakalar1 arasindaki ayrilmalarin azalmasindan
kaynaklandig: diistintilmektedir.

Hedef gaza hassasiyetin yani sira, gaz tayin siirelerinin ve daha sonra azot
ortaminda  gerceklesen  toparlanma  siireleri gaz  sensdr  performansinin
degerlendirmesinde onemli bir unsur olarak degerlendirilir. Bunun sonucu olarak,
dinamik gaz sensor dl¢limleri ile GO@BS malzemelerinin GO katkilar arttik¢a 6zellikle
indirgeyici gaz ortamlarinda daha duyarl ve hassas olduklari tespit edilmistir. Ancak %30
GO@BS malzemesi yiukseltgeyici CO, atmosferinde %20 GO katkili kompozit gibi
beklenen dogrusal cevabi gostermemektedir. Bundan dolay1 %20 GO@BS malzemesinin

performanslar1 diger oranlardaki kompozitlerden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.20. N ve hedef gazlar atmosferinde %30 GO@BS kompozitin dinamik sensor dlcumleri

4.2.1.3. Cevap ve toparlama sureleri

Gaz tayini esnasinda, atmosfer ortaminda bulunan malzeme yiizeyindeki oksijen
molekiilleri hedef gaz etkisiyle uzaklasir ve gelen gazin indirgeyici veya oksitleyici
Ozelliklerine gore malzeme direnci degisir. Bu degisimin siiresi ve ardindan siipiiriicii azot
gazinin sensore verilip ilk hale geri doniisiine sirasiyla cevap ve toparlanma siireleri
olarak ifade edilmektedir. Sensor malzemesi ve gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler
bu siireler ile dogrudan iligkilidir. Ideal sartlarda hedef gazin ortama salindigi anda
direncin aniden degisip kararli degere ulagmasi, siipiiriici gazin verildigi andan itibaren
baslangi¢ direncine aniden ulagsmasi beklenilir. Sensorlerinin cevap siireleri (tres) tayin
esnasinda toplam diren¢ degisiminin %90 degerine ulasildigi zaman olarak belirlenmistir.
Benzer sekilde toparlanma siireleri (trec) l¢clim ortaminda azot salinmasiyla toplam direng
degisiminin %90 degerine ulasildigt zaman olarak belirlenmistir. GO@BS
kompozitlerinin cevap ve toparlanma siireleri dort gaz igin incelenmistir (Sekil 4.21).
Olgiimler genel olarak degerlendirildiginde, cevap siireleri ortamdaki gaz derisiminin
artmasiyla birlikte arttig1, toparlanma siireleri ise en diisiik derisimlerde kisa zamanda ve

derisimler arttiginda ise ortalama degerlerde sabitlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.21. GO@BS kompozit malzemelerin CO; (a-e), O, (b-f), aseton (c-g) ve etanol (d-h) ortamlarinda
cevap ve toparlanma sireleri
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Oksitleyici gazlar ayrica incelendiginde, Oz ortaminda %35 ve %10 katkili
kompozitlerin yavas cevap verdigi ve toparlandigi gozlemlenirken, %20 ve %30 katkili
kompozitler gaz derisimiyle degiskenlik gostermektedir. CO2 ortaminda ise %5 ve %30
katkilt malzemelerin cevap siireleri yavas olup gaz derisimiyle degiskenlik
gostermektedir. CO> ortaminda ise toparlanma siireleri neredeyse her malzeme igin farkli
degerlerde sabit kalmaktadir, en hizli toparlanma %10 ve %30 malzemeleri ile
gozlemlenmistir. Indirgeyici aseton ve etanol ortamlarinda her kompozit sabit gaz
derisiminde degerlendirildiginde, cevap ve toparlanma siirelerinin kiyaslanabilir oldugu
gozlemlenmistir. Ancak derigim artinca cevap siireleri artip, toparlanma streleri ¢ok fazla
degismemektedir. Genel itibariyle, cevap siireleri toparlanma siirelerine gore daha kisa
oldugu da belirlenmistir.

GO@BS malzemeleri Oz gazi igin anlamli olmayan sonuglar vermis olup, cevap
strelerinin toparlanma strelerine gore biraz daha uzun oldugu gériilmiistiir. Bu durum
sensoOr ve gaz arasinda etkilesimin zayif oldugu ve daha dnce de belirttigimiz gibi O>
tayini i¢in kompozitlerin uygun olmadigini géstermektedir. CO2 ortaminda ise cevap ve
toparlanma stireleri gaz derisimine gore daha tutarli, toparlanma siireleri nispeten biraz
daha uzundur. Bu durum, kompozit malzemelerle CO> arasindaki etkilesimlerin O3 ile
olan etkilesimlerden daha iyi oldugunu atfedilmistir. Etanol ve aseton ortamlarinda ise
cevap sureleri toparlanma siirelerine gére ¢ok daha kisa olup, kompozitler ile bu iki gazin
arasindaki etkilesimlerin ¢ok daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Son olarak etanol
ortamina kiyasla, gozlemlenen cevap ve toparlanma siirelerinin aseton ile daha kisa

olmasi sensor yiizeyinde difiizyonunun daha hizli oldugunu da gostermektedir.

4.2.1.4. GO@BS esash sensorlerin hedef gazlara hassasiyet degerleri

GO@BS kompozit malzemelerin dinamik sensér 6lcimleri sonucunda ortamdaki
farkli hedef gaz oranlarinda 6lgiilen direng (Rtarget gas) V€ azot ile dlgllen direng (Rn2)
kullanilarak sensor hassasiyeti S(%) hesaplanmaktadir. Hesap direngler arasindaki farkin
azot ile olgiilen direncin oranina gore gergeklestirilmektedir (Ahlers et al., 2005; Currie,
1995).

S(%) = ~tedeLans e 100 (Esitlik 4.1)

N2
Sensor hassasiyeti kompozit malzemedeki katki ve ortamda bulunan gazin oranina

gore degistigi gorilmiistiir (Sekil 4.22). Buna gore, sensdre uygun gaz oraninin ortamda
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artmastyla malzeme yiizeyine daha ¢ok molekiil adsorbe edilmektedir, bdylece direng
farkiyla birlikte hassasiyet degerleri artmaktadir. Bu degerler indirgeyici gaz ortaminda
%400’{in {istiindeyken oksitleyici gaz ortaminda %20’nin altindadir. Ozellikle O
atmosferinde sadece %20 katkili malzeme ile ortamdaki gaz orani arttikca hassasiyette
iyilesme hatta doyum noktasina ulasim gézlemlenmistir. Diger oksitleyici gaz olan CO2
ortaminda ise %35 katkili kompozit haricinde, GO@BS sensor hassasiyetleri ortamdaki
gaz orani ile artmaktadir. CO2 molekiillerinin malzeme yiizeyine adsorplanmasi ile GO
katki orani iliskilendirilmistir. Ancak rijit olan %30 katkili kompozit hassasiyetinin,
esnek olan %20 kompozit degerlerine gore daha diisiik olmas1 katki oraninin yani sira
kompozit yapisinin daha etkili olabilecegini de gostermistir. Benzer durum aseton
atmosferinde gozlenmis olup %20 katkili GO@BS kompozit 250 pL injekte edilen
ortamda %300’e yakin hassasiyet gostermistir. Etanol ortaminda ise %20 katkilit GO@BS
kompozit 250 pL injeksiyon sonunda yine %100 degerinin tizerinde bulunmasina ragmen
%30 katkili malzeme hassasiyeti %400°l agsmaktadir. Bu nedenle, etanol molekiillerinin
adsorpsiyonunda GO katkisinin daha baskin oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.22. GO@BS kompozitlerin ortamdaki farkli hedef gaz derigimlerine gére hassasiyetleri
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GO@BS malzemeleri hedef gaz atmosferlerinde sinyal verip O2, CO- ve aseton
ortamlarinda en yliksek performanst %20 GO@BS gosterirken, etanol ortaminda %30
GO@BS vermektedir. En yiiksek performanslarin belirlendigi 6l¢timlerin standart sapma
(SD) degerleri kullanilarak hedef gazlara karsi tayin sinir1 (DL) asagidaki formiil ile
belirlenmistir (Shaban et al., 2019).

3 XSD
egim

DL = (Esitlik 4.2)

Bu denklem g6z Oniine alinarak yapilan hesaplamalardan;
DLco29%20 = 0.595 sccm / DLoz,%20 = 0.971 sccm
DLaseton, 2620 = 1.888 pL / DLetanol,%30 = 1.091 puL
seklinde hesaplanmigtir. Sonu¢ olarak, GO@BS kompozitlerinin gaz sensor
performanlari indirgeyici/ylikseltgeyici ve polar/apolar olan farkli ortamlarda odlgiilerek,

genel olarak en etkin malzemenin %20 GO@BS oldugu tespit edilmistir.

4.2.1.5. %20 iGO@BS esash sensorlerin hedef gazlara hassasiyet degerleri

Olgiim performanslarin gaz adsorpsiyonuna, yani malzemenin yiizey durumuna
bagli oldugu bilinmektedir. Farkli oranlarda GO@BS kompozit hazirlanmasiyla malzeme
topografyasinin yani sira, oksijen zengini GO katkisi sayesinde kompozit yiizey
fonksiyonlar1 6nemli 6l¢iide artmaktadir. Bu fonksiyonlar indirgenme ortami kullanilarak
grafen yapisin1 ¢ok fazla etkilemeden malzeme yiizeyinden uzaklastirllip 1GO
uretilebilmektedir. Boylece, %20 iGO@BS malzemesi hazirlanip gaz sensor 6lgiimleri
yapilarak GO tabasindaki yiizey fonksiyon gruplarinin hedef gazlara yonelik sensor
performanslarina olan etkisi de belirlenmistir. %20 iGO@BS malzemesinin de ayni
oranda hazirlanan GO@BS kompozit gibi esnek yapiya sahip oldugu goriilmustiir.
Kompozit malzemenin gaz sensor uygulanmalarinda degerlendirilmek tizere farkli gaz
atmosferlerindeki akim-potansiyel ve zaman-direng 6zellikleri incelenmistir (Sekil 4.23).
Aseton ve etanol atmoferlerinde 0-5 V arasinda uygulanan voltaj sonucu akimin dogrusal
gelismesi kompozitin omik davranis sergiledigi anlagilmistir. Diger atmosferlere kiyasla,
kompozit malzeme etanol ortaminda en yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.
N2, Oz ve CO, atmosferlerinde ise Schottky davranisi sergilemekle birlikte elde edilen
iletkenlik degerleri diisiik oldugu gézlemlenmistir. Azot ortaminda ise kompozit en diisiik

iletkenligi gostermektedir.
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Aseton ve etanol atmosferinde ve 5V gerilme uygulandiginda, %20 iGO@BS
kompozit malzemesinin direnci nispeten diisiik ve kararlidir. Diger atmosferlerde ise ilk
15 saniye diren¢ artmistir. Ardindan direng degerleri N2 ortaminda sabitlenmekte, CO>
ortaminda artis hiz1 yavaglamaktadir. Oz ortaminda ise kararsiz davraniglar gostermistir.
1GO indirgeyerek hazirlanan kompozitin elektrik 6zelliklerinin degerlendirilmesi sonucu,
%20 iGO@BS’nin en iyi sensOr performanslarini etanol ve aseton ortaminda vermesi
beklenilmektedir. Benzer sonuca %20 GO@BS malzemesinin elektrik 6zelliklerinin
incelenmesiyle de wulasilmistir. Ancak her iki malzemenin elektrik degerleri
kiyaslandiginda, atmosfer gozetmeksizin %20 iGO@BS kompozit ile gbzlenen akim
degerlerinin 10 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bundan dolayi, farkli gaz
ortamlarda ve sabit gerilim altinda diren¢ daha diisiik olmakta, ancak zamanla
dalgalanmalar goriilmiistiir. Yiizey fonksiyonlarinin 6nemli miktarini kaybeden iGO’nun
daha iletken olmas1 kompozitin elektrik 6zelliklerinin iyilestirmekte 6nemli rol oynadig:
goriilmiis, ancak kompozitin farkli ortamlarda kararliligin1 engelledigi tespit edilmistir.

Bu durum %20 iGO@BS sensor performanslarina yansidigi da goriilmiistiir.
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Sekil 4.23. N ve hedef gazlar atmosferinde %20 iGO@BS kompozitinin I-V ve R-T egrileri

Dinamik sensor dlgiimlerinde, GO katkili kompozitte oldugu gibi iGO esash
malzeme direnci oksitleyici gaz ortaminda artmakta ve akabinde azot atmosferinde
diismektedir. Indirgeyici gaz ortaminda ise tam tersi davranista bulunmaktadir (Sekil
4.24). Fakat sadece etanol ile birlikte, hedef gazdan azota veya azottan hedef gaza gegiste
%20 iIGO@BS malzeme direnci ortalama 0.1 MQ fark ile lineer gelismektedir. Direng
farkinin diisiik olmasi ve diger gazlar ile alman Ol¢limlerde siirekli dalgalanmalari

gozlenmistir. iGO esaslt malzemenin sensor performansinin diisiik oldugu, ancak etanol
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ve simirlt bir dl¢lide aseton tayini i¢in diisliniilebilecegi goriilmiistiir. Yukarida, %20
GO@BS kompozitte ise direng dalgalanmalar1 sadece O2 atmosferindeki Ol¢ciimlerde
gOrulmiis, diger gaz ortamlarinda malzeme direnci en az 2 MQ araliginda gelistigi tespit
edilmistir. Burada elde edilen verilerle kiyaslandigi zaman, GO tabasindaki oksijen

fonksiyonlarmin sensor performanslarina etkinligi bir kez ortaya konmus olmaktadir.
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Sekil 4.24. N ve hedef gazlar atmosferinde %20 iGO@BS kompozit malzemenin dinamik sensér
Olcimleri

%20 iGO@BS gaz sensor ol¢iimleri ile belirlenen hassasiyet degerleri sadece
sonuglari kullanilabilir olan etanol ve aseton tayinleri ile hesaplanmistir (Sekil 4.25). Her
iki gaz i¢inde malzemenin sensor hassasiyeti %3 ‘lin altinda ve derisim arttik¢a bu deger
diismektedir. Etanol i¢in elde edilen dinamik sensor Ol¢limleri gore Rgaz — Rn2 fark:
azalirken, Rn2 degeri de artmistir (Sekil 4.24). Bu durum, adsorpsiyon sonrasi etanol
molekiillerinin %20 iGO@BS kompozitinden desorpsiyonun zorlagsmasina atfedilmistir.
Aseton gaz Olgiimlerinde elde edilen sonuclarin kararsiz olmasi ise, kompozit ile

etkilesimlerinin ¢ok daha zayif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. Farkli aseton ve etanol derisimlerinde %20 iGO@BS kompozit malzemenin sensor
hassasiyetleri

%20 iIGO@BS kompozitinin aseton ve etanol gaz tayini esnasindaki cevap ve
toparlanma siireleri sensér malzemesi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesim giictinden
kaynaklandig1 ortaya konmustur. Aseton ortaminda cevap ve toparlanma siireleri uzun
olup ortamdaki gaz derisimiyle dogrusal iliski gostermemektedir (Sekil 4.26). Genel
itibariyle cevap siireleri toparlanma siirelerinden daha uzun oldugu goriilmiistiir. Bu
durum asetonun %20 iGO@BS malzemesi ile zayif etkilesimde bulundugunu
gostermektedir. Etanol ortaminda ise cevap siiresi ¢cok kisa, toparlanma siiresi ise nispeten
daha uzundur. Buna goére %20 iGO@BS malzeme yizeyinde etanol adsopsiyonuna
yonelik aktif bolgelerin bulundugu ve bunlarin zayif hidrojen baglarla gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Ayrica hem cevap hem toparlama siireleri ortamdaki gaz derigimi
artinca da artmaktadir. Boylece, ortama 200 pL etanol enjeksiyonunun sensoriin tespit
edilebilecegi en yiiksek gaz miktarini sagladigi diisiiniilmektedir. Ozellikle desorpsiyonu

tetikleyen azot gazinin malzeme ylizeyinde daha uzun siire bulunmasi gerektigi de

gorilmiistiir.
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Sekil 4.26. %20 iGO@BS malzemesinin aseton ve etanol ortamlarinda cevap ve toparlanma siireleri
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4.2.2. Giderim Uygulamasi

Yukaridaki baslik altinda verilen gaz sensor uygulamasinin yani sira elde edilen
kompozit malzemelerle agir metal giderimleri tizerine ¢alismalar da gergeklestirilmistir.
GO@BS ve GO-NH@BS kullanilarak gergeklestirilen giderim uygulamalarinda ilk
olarak sentetik olarak hazirlanan ve farkli agir metal iyonlarini iceren ¢ozelti GO@BS ile
muamele edilmis ve malzemenin giderim verimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
GO@BS’nin kullanilmas1 durumunda ele alinan metal iyonlar1 i¢in kayda deger bir
giderimin  gergeklesmedigini gostermistir. Buna karsilik, GO’nun yiizey gruplarinin
APTES ile fonksiyonlandirilmasiyla elde edilen GO-NH2 nanomalzemesi ile elde edilen
GO-NH>@BS kompozit malzemenin kullanilmasi ile ayni metal iyonlar1 karigimi i¢inde
Cr(VI) iyonuna kars1 segici bir adsorpsiyonun gerceklestigi gozlenmistir.

Cozelti pH degerinin 1.0 olmasi durumunda GO-NH2@BS ile ger¢eklestirilen
adsorpsiyon denemelerine ait sonuclar Cizelge 4.2'de sunulmustur. Krom harig, tim
metaller ihmal edilebilecek 6lctide de olsa, Zn(1l) > Ni(ll) > Co(ll) > Cu(ll) > Pb(lI)

verimlilik sirasina gore uzaklastirildigi da gézlenmistir.

Cizelge 4.2. GO-NH.@BS ile metal iyonlarinin giderim yiizdeleri (adsorbent miktart: 1g/L, her metal
iyonunun konsantrasyonu: 10 mg/L, temas siiresi: 60 dk, karistirma hizi: 120 rpm, iyonik giddet: 0.01 M,
sicaklik: 25+1°C)

Metal iyonu Giderim, %
Ni(11) 1.12
Cu(ll) 0.52
Co(ll) 1.06
Pb(ll) Giderim yok
Zn(11) 5.15
Cr(Vl) 82.73

Elde edilen GO-NH@BS kompozit malzemenin Cr(VI) iyonuna karsi secici
davranmasindan oldugundan dolayi, giderim denemeleri Cr(VI) ele alinarak hem kesikli
hem de siirekli sistemde gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar asagida sunularak

tartisilmistir.
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4.2.2.1. Kesikli Sistemde Giderim Denemeleri

GO-NH2@BS kompozit malzemesi ile Cr(VI) iyonunun giderimine iligkin kesikli
sistem c¢alismalarinda ¢6zelti pH degerlerinin ve temas siiresinin etkisi incelenmis ve elde
edilen optimum kosullarda yapilan denemelerle adsorpsiyon izoterm analizleri de

gerceklestirilmistir.
4.2.2.1.1. Cozeltinin pH'1nin etkisi
Cozelti pH degerinin 1.0-6.0 araliginda oldugu sartlarda GO-NH>@BS kompozit

malzemesi ile Cr(V1) iyonunun giderimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.27°de

verilmistir.
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Sekil 4.27. GO-NH>@BS ile Cr(VI) giderimi iizerine ¢6zelti pH'inin etkisi (Co: 24.20 mg/L, adsorbent
miktari: 1g/L, temas siiresi: 180 dk, karistirma hizi: 120 rpm, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25+1°C)

Sekil 4.27'deki sonuglar, en yiliksek Cr(VI) gideriminin pH 1.0'da elde edildigini
gostermistir. Bu durum, GO-NH2@BS kompozit malzeme yiizeyinin yiki ve ¢ozeltide
bulunan Cr(V]) tiirleri dikkate alinarak agiklanabilir. Cozelti pH degerinin 1.0, 3.0 ve 6.0
olmast durumunda malzemenin yiizey ylikiinii ifade eden zeta potansiyeli degerleri
sirastyla 17.5, 4.2 ve -23.2 mV olarak belirlenmistir. Diger taraftan, Visual MINTEQ
yazilimi (versiyon 3.1), calisilan deneysel kosullar altinda ¢ozeltideki Cr(VI) iyonunun
baskin tiiriiniin HCrO4% oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, HCrO42 molekiilleri ile
protonlanmis amin yapilarindan dolay1 pozitif yiikli olan GO-NH@BS kompozit

malzemenin yiizeyi arasindaki muhtemel giiclii elektrostatik cekim kuvveti, pH 1.0'da en
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yiikksek giderim verimliligine ulasilmasini saglamistir. Cozelti pH'inin 1.0'dan 6.0'a
¢ikarilmasi daha az Cr(VI) giderimiyle sonuglanmistir. Bunun nedeninin, HCrO4? tlr(
ile soz konusu sartlarda olusan negatif yiikli malzeme yizeyi arasindaki itme
kuvvetlerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Bieber et al., 2020). Diger bir ifadeyle,
yapidaki fonksiyonel GO tabakalarmin varligindan dolayr membrandaki —NH4" ile
cOzeltideki HCrO4*>~ arasindaki olas1 hidrojen bagi olusumu yukarida bahsedilen
elektrostatik cekim temel nedeni olarak literatiirde de benzer ¢alismalarda ifade edilmistir
(Bieber et al., 2020; Jamroz et al., 2019). Elde edilen bu sonuglar dikkate alinarak, GO-
NH>@BS kompozit malzemesi ile sonraki asamalarda gergeklestirilen Cr(VI)
adsorpsiyon denemeleri pH 1.0+£0.1°de gerceklestirilmistir.

4.2.2.1.2. Temas suresinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde dengeye ulasmak i¢in gerekli siireyi belirlemek igin
kinetik calismalar da yapilmistir. Temas siiresinin kompozit malzemenin performansi
tizerindeki etkisini incelemek igin iki farkli Cr(VI) konsantrasyonu (14.5 ve 35.2 mg/L)
ele alinmigir. Zamanin bir fonksiyonu olarak Cr(VI) adsorpsiyonu tespit edilmis ve

sonuclar Sekil 4.28'de sunulmustur.
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Sekil 4.28. GO-NH,@BS ile Cr(VI) adsorpsiyonu Utzerine temas stiresinin etkisi (Co: 15 ve 35 mg/L, pH:
1.0+0.1, adsorbent miktar1: 1g/ L, karistirma hizi: 120 rpm, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25+1°C).
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Sekil 4.28'deki Cr(VI) gideriminin zamana bagimliligi incelendiginde, ilk 5
dakika i¢inde hizli bir adsorpsiyon gerceklestigi, 20 dakika sonra adsorpsiyon dengesine
ulasildipr goriilmektedir. Iki farkli konsantrasyon igin ilk 5 dakikada meydana gelen hizli
giderim GO-NH>@BS kompozit malzemesi yiizeyinde ¢ok sayida aktif adsorpsiyon
noktasinin bulunmasia baglanabilmektedir (Kazak et al., 2015). ilk asamadan sonra, 5
ila 20 dakika arasinda adsorpsiyonda gozlenen yavaslama ve ardindan dengeye
ulasilmasi, adsorpsiyonun siirecinde partikiil i¢i difiizyonun rol oynadigim1 da
gosterebilmektedir. Amin fonksiyonlandirilmis GO ile Cr(VI)'nin uzaklastirilmasi
tizerinde yapilan benzer ¢aligmaya dayanarak (Kumar et al., 2013), ¢alismamizdaki
Cr(VD)'nin GO-NH2@BS kompozit malzemesi tarafindan uzaklastirilmasi yilizey veya
pargacik i¢i difiizyonu gostermektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon kinetigini netlestirmek
icin Esitlik 4.3 'de gosterildigi gibi partikiil igi difiizyon modeli kullanilmistir (Weber and
Morris, 1963).

0t = Kinra X tY2 + C (Esitlik 4.3)

Burada, g, t (dk) zamaninda kompozit malzemenin birim kiitlesi tarafindan
uzaklastirillan Cr(VI) miktarint (mg/g), Kintra diflizyon hizi sabitini ve C pargacik ici
difiizyon modelinin smir tabakasi sabitini gostermektedir. Bu modelde, qi'ye kars1 t¥2nin
lineer grafigi orijinden gectiginde, adsorpsiyon hizinin yalnizca partikiil i¢i difiizyon ile
kontrol edildigi ifade edilmektedir. Bunun diginda, film difiizyonu da adsorpsiyon hizi
kontrol strecinde yer alabilmektedir (Sargin et al., 2016). Sekil 4.29'da gorildigi gibi,
hazirlanan kompozit malzeme tarafindan Cr(VI)'nin adsorpsiyonu icin gi'ye kars1 t¥2nin
lic farkli faza sahip olan grafigi orjinden gegmemektedir. ilk faz Cr(VI)'nin malzemenin
yiizeyine dogru olan difiizyonu, ikinci faz partikiil i¢i diflizyonu gosterirken, son faz
denge faz1 anlamina gelmektedir (Kazak et al., 2017a, 2017b). Bu tez ¢alismasindaki
sonuglar dikkate alindiginda, Cr(VI)'nin GO-NH2@BS kompozit malzeme tarafindan
adsorpsiyonunun, film difiizyonu ile birlikte partikiil i¢i difiizyon tarafindan yonetildigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.29. GO-NH,@BS ile Cr(VI) adsorpsiyonu tizerine t*? etkisi (Co: 15 ve 35 mg/L, pH: 1.0£0.1,
adsorbent miktar1: 1g/ L, karistirma hizi: 120 rpm, iyonik siddet: 0.01 M, sicaklik: 25+1°C).

4.2.2.1.3. lizoterm analizleri

Deneysel adsorpsiyon verileri, asagidaki denklemleri kullanarak farkli izoterm
modelleri tizerinde denenmistir (Freundlich, 1906; Langmuir, 1916)
Qe = k. Ce ¥ (Esitlik 4.4)

Ge = Qo. b. Cef (1+ b.Ce) (Esitlik 4.5)

Burada ge, dengeye ulasildiginda kompozit malzemenin birim miktar tarafindan
adsorbe edilen Cr(VI) miktarini (mg/g), Ce, Cr(VI)'nin denge anindaki konsantrasyonunu
(mg/L), k ve n sirastyla Freundlich adsorpsiyon kapasitesini [(mg/g).(mg/L)™"] ve
ampirik bir parametreyi gostermektedir. Qo ve b, malzemenin Langmuir adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g) ve Langmuir izoterminin sabitini (L/mg) ifade etmektedir.
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Sekil 4.30. izoterm modellerinin lineer grafikleri (a) denge konsantrasyonunun (Ce) bir fonksiyonu olarak
ge'nin (mg/g) degisimi (b) Langmuir izoterm modeli , (¢) Freundlich izoterm modeli ve D-R izoterm
modeli (d) (¢6zeltinin pH'1: 1+0.1, adsorban miktar1: 1g/L, temas stiresi: 180dk, iyonik gug¢: 0.01M,
calkalama hizt: 120 rpm, sicaklik: 25+1°C).

Sekil 4.30'da gorildigi gibi, Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinin
belirleme katsayis1 (R?) degerleri sirastyla 0.994 ve 0.951'dir. Bu durum, Cr(VI)'nin GO-
NH>@BS kompozit malzeme tarafindan adsorpsiyonuna ait verilerin Freundlich izoterm
modeline daha ¢ok uydugunu gostermektedir. Bu bulgu literatiirde agiklandigi gibi Ki-
kare (y2) testi ile de dogrulanmistir (Ho, 2004). Daha kiigiik ¥ degeri, deneysel verilerden
ve ilgili izoterm modelinden tiiretilen q degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu anlamina
gelir. Bu calismada, Freundlich izoterm modelinin ¥* degeri (0.483), Langmuir
modelinden (2.860) daha klguktir. Freundlich izoterm modelinin deneysel verilere daha
iyl uydugunu dogrulayan bu sonug, GO-NH@BS kompozit malzemenin yulzeyinde
heterojen adsorpsiyon bolgelerini gostermektedir (Iruretagoyena et al., 2014; Lv and Li,
2020). Bu sonug, adsorpsiyondan sorumlu bélgelerin GO-NH3 oldugunu ve yalin fiberin
etkisinin olmamasini da desteklemektedir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorban boyutunun mikro
gozenek boyutuyla Kkarsilastirilabilir oldugunu ve belirli bir adsorbat-adsorban

kombinasyonu igin adsorpsiyon denge iliskisinin, adsorpsiyon potansiyeli (¢) kullanilarak
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sicakliktan bagimsiz olarak ifade edilebilecegini kabul etmektedir (Esitlik 4.6) (Chen,
2015).
e =RT In(1+-) (Esitlik 4.6)
D-R izotermi, karakteristik egri icin Gauss tipi bir dagilim oldugunu ifade eder ve
bu model Esitlik 4.7 ile agiklanabilir.
Ing, =Ing, — B &2 (Esitlik 4.7)
Burada gs, D-R sabiti (mol g) ve B ise y1gin ¢ozeltiden kat1 yiizeye transfer

aninda sorbat molekiilii basina ortalama sorpsiyon serbest enerjisini E (kJ mol™?) ifade

etmektedir ve (Esitlik 4.8) kullanilarak hesaplanabilir (Mane et al., 2007).

1
2B1/2

E = (Esitlik 4.8)

gs ve B degerleri, D-R izoterminin dogrusallastirilmast yoluyla belirlenebilir.
Esitlik 4.7'yi kullanarak In(qe) ile &2 arasinda cizilen grafik dogrusal bir grafikte egim B’yi
ve kesim noktasi ise In(qs) degerini vermektedir (Piccin et al., 2011).

Enerji parametresi modellerinde R-D, sorpsiyon enerji degerini, ortalama serbest
enerjiyi (E) ve sorpsiyon 1sisin1 gostermek i¢in kullanilmaktadir. Hesaplanan E degeri
adsorpsiyon tirini belirleyebilen bir parametredir (Itodo AU and Itodo HU, 2010).
Aslinda, E fiziksel sorpsiyonun kimyasal sorpsiyona, iyon degisimine vb. baskin olup
olmadiginin bir gostergesidir. Cezilge 4.3'te goriildiigii gibi, gerceklestirilen deneyler igin
7.624 kJ/mol olarak hesaplanmistir. E (kJ/mol olarak) 20 kJ/mol'den diisiik oldugunun
belirlenmesi, Atkins'e gore fiziksel sorpsiyonun 6zelliklerini gostermektedir (Atkins,
1999). Buna gore, fiziksel sorpsiyon, adsorban ve adsorbe edilen madde arasindaki zayif
Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan spesifik olmayan bir
adsorpsiyondur (Atkins, 1999). Diger taraftan, kimyasal sorpsiyon spesifik bir
adsorpsiyon olmak iizere maddenin tek tabakali tutulmasi ile sinirlidir. Burada, adsorban
ve adsorben edilen madde arasinda bir kovalent bag olusur ve sonugta elde edilen entalpisi
200 kJ/Mol civarindadir (Atkins, 1999). Bu nedenle bu calismada, Cr(VI)'nin GO-
NH2@BS iizerinde adsorpsiyonu kimyasal sorpsiyonda oldugu gibi tek tabaka

tutulmasiyla sinirlt olmadig ifade edilebilir.

Cizelge 4.3. Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerinin parametreleri

Langmuir izoterm Qo, mg/g b, L/mg R?
modeli 20.533 0.328 0.951
k, (mg/g).(mg/L)Y" n R?
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Freundlich izoterm

. 4,791 1.977 0.994
modeli
. E
Xm, mol/ K, mol?/kj>* R? X
D-R izoterm modeli " d J kj/mol
3.534 0.0086 0.946 7.624

4.2.2.2. Surekli Sistemde Giderim Denemeleri (Filtrasyon Denemeleri)

Kesikli yontem ile adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesinin ardindan, GO-
NH2@BS kompozit malzemenin Cr(VI)'ya karst gozlenen yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin uygulama alani olarak basit ve ekonomik siringa sistemi kullanilarak siirekli
sistemde giderim calismasi da gergeklestirilmistir.

Su aritma tesisatlarinin zorluklarinin iistesinden gelmek icin, piyasada bulunan
siringalara olduk¢a secici bir kompozit malzeme eklenmesine dayali bir sistem
tasarlanmistir. Bu sistem, gercek numunelerde tespit edilen seviyelerindeki Cr(VI)’nin
sudan verimli bir sekilde uzaklastirilmasini saglamistir. Cr(VI)'ya karst iyi bir
adsorpsiyon performansi sagladigindan dolayi, GO-NH.@BS kompozit malzemesinin,
filtrasyon performansi, laboratuvarda yapilan siirekli bir akis sistemi saglayan siringa
yapisi (Sekil 4.31) yardimiyla aragtirtlmistir. Capt 5 cm olan GO-NH@BS kompozit
malzeme (etkili filtrasyon alan1 = 12.57 cm?, agirlik = 35.1 mg) yeniden kullanilabilikbir
siringa  filtre tutucusuna yerlestirilerek bir peristaltik pompa yardimiyla farkl

derisimlerdeki Cr(VI) ¢ozeltisi malzeme iginden farkli akis hizlarinda gegirilmistir.

Sekil 4.31. Laboratuvarda yapilan siirekli akis sistemi

Stirekli akis icin diizenlenen siringa sistemi kullanilarak baslangic Cr(VI)

konsantrasyonunun ve akis hizinin giderime olan etkileri incelenmis ve malzemenin
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rejenerasyonu ¢alismalart yapilmistir. Ayrica, ger¢cek numune uygulamast da

gerceklestirilmis olup, elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

4.2.2.2.1. Baslangi¢ Cr(VI) Konsantrasyonunun EtKisi

Oncelikli olarak, Cr(VI)’nin baslangic konsantrasyonunun GO-NH.@BS
kompozit malzemenin performansi lizerindeki etkisi incelenmistir. Siringa sisteminde
Cr(VI) ¢ozeltisinin kompozit malzeme icinden gegcmesiyle birlikte, Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu gerceklesmis ve adsorpsiyonda rol oynayan aktif bolgelerin sayis1 ve
dolayistyla kirilma noktasina (breakthrough) ulagsma zamaninin kisaldigi goriilmiistiir.
Kirilma noktasi, C/Co'nun 0,05'e esit oldugu nokta olarak tanimlanmis olup, karsilik gelen
giderim verimliligi de %95 olarak degerlendirilmistir. C/Co=0.80 ise doygunluk noktas1
olarak tanimlanmaktadir (Zhao et al., 2019).

1.4 -
12 A
1.0 4
[
0.8 4
Q 064
Q
0.4
0.2 % 10 mg/L
® 20 mg/L
0.0 1 % 50 mg/L
1 ' 1 ' I
0 100 200

Sire, dakika

Sekil 4.32. GO-NH,@BS ile gergeklestirilen siirekli akis sisteminde farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina
sahip Cr(VI) iyonunun uzaklagtirilmasindaki degisimler

10 mg/LL Cr(VI) baslangi¢ konsantrasyonu icin elde edilen degisimlerde
goriildigi gibi (Sekil 4.32), kompozit malzeme, ilk dakikada Cr(VI1)'nin %95.52'sini
gidermistir. Ardindan, kompozit malzemenin 95. dakikada doygunluga hale geldigi

%35.82 degerine ulagmistir. Doygunluk noktas1 510 mL'ye karsilik gelen 170 dakika
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civarinda belirlenmistir. Bu noktadan sonra, alikonma 200. dakikada %14.93'e ulasana
kadar daha kararl1 bir oranda azalmistir.

20 mg/L'lik bir Cr(VI) konsantrasyon icin, ilk dakikada kromun %99,48'i
giderilmistir. Ancak elde edilen degisim yaklasik 60 dakikada, %31.04'luk bir tutma
orantyla dengeye ulagmistir. Doygunluk noktasina 100 dakikada (doygunluk hacmi 300
mL) ulasilirken, 156 dakika %9.63'liikk bir tutma oraniyla deneyi sonlandirmak i¢in yeterli
olarak degerlendirilmistir.

50 mg/L Cr(VI) egrisi ise nispeten benzer karakteristik degisim gostermemistir.
%100'luk yiiksek bir tutma oraniyla baslamis, ancak uzun bir slre neredeyse
degismeksizin hareket ederek sabit bir tutma oranina ulasmamstir. Yaklasik 20 dakikada
hizla yiikselmis, %74.40 tutma orani ile 38 dakikada hizli bir sekilde doygunluga ulastigi
goriilmistir (doygunluk hacmi 114). Aslinda, asir1 yiiksek Cr(VI) konsantrasyonu
kompoziti hizli bir sekilde doyurdugu ve beklenilen egrilerden sapmaya neden oldugu
degerlendirilmistir. Gercek numune uygulamalarinda krom konsantrasyonlarinin 100-
260 pg/L arasinda oldugu bildirilmekte oldugu i¢in (Kazakis et al., 2017; Naz et al., 2016;
Tiwari and De Maio, 2017) daha yiiksek konsantrasyonlar degerlendirilmemistir.

Kirilma noktasi (C/C0=0.05) ve doygunluk noktasi (C/C0=0.95) dikkate alinarak
egrilere genel bir bakis, konsantrasyon yiikseldik¢e karakteristik noktalarin yani sira
egrilerin de daha diisiik siirelere (sola kaydigini) géstermektedir. Bu durum, numunenin
konsantrasyonunun artmasiyla aktif adsorpsiyon bdlgelerinin doymasi ve dolayisiyla
doygunlugun daha hizli elde edilmesiyle agiklanmaktadir. islemlerin ayn1 aki degerinde
sirdiiriilmesinden dolay1r ayn1 miktarda ¢o6zeltinin kompozit ile maruz tutulmasina
ragmen, artan konsantrasyonla daha kisa zamana sahip oldugu ifade edilebilir. Doygunluk
noktasima gelince, ayni sekilde konsantrasyonlar yukseldikce kompozitin doyuma
ulagmast i¢in gecen siire de kisalmaktadir. Bu noktada, Cr(VI) iyonu baslangi¢
konsantrasyonunun artmasindan dolayr kompozitin aktif yiizeylerini hizlica kaplanmasi
ve daha kisa doygunluk slresine neden oldugu gorilmistiir. Bu durum literattrdeki

benzer ¢alismalarla uyum igerisindedir (Li et al., 2018; Pan et al., 2022).
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4.2.2.2.2. Akis hizinin etkisi
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Sekil 4.33. Siirekli akis sisteminde akig hizt ve baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Iki farkli konsantrasyondaki (20 mg/L ve 50 mg/L) cozeltiler, kompozit iceren
siringadan ti¢ farkli akis hizinda (1 mL/dk, 3 mL/dk ve 5 mL/dk) gecirilmis ve sonuglar
Sekil 4.33'te sunulmustur. Ayni konsantrasyon i¢in (6rnegin 20 mg/L), c¢ozeltilerin
malzemeden gecis hizi arttikga, adsorpsiyon bdlgeleri ile Cr(VI) iyonunun temasta
oldugu siirenin azaldig1, buna bagl olarak da daha kisa siirede kirilma noktasina ulasildigi
gbzlenmistir. Bu durum, 50 mg/L konsantrasyona ait olan grafikte de akis hiz1 arttikca,
egrinin sagdan sola dogru kaymasi anlamina gelmektedir. 50 mg/L'lik ayn1 konsantrasyon
icin 1 mL/dk akis hizinda 40 dakikalik filtrasyondan sonra bile doygunluk
saglanamazken, 5 mL/dk akis hizinda elde edilmesi 10 dakika siirmiistiir. Denemelerin

daha sonraki asamalarinda 3 mL/dk’lik akis hiz1 kullanilmistir.

4.2.2.2.3. Rejenerasyon

Kompozitin rejenerasyonu, prosesleri daha ekonomik hale getirmesi ve ¢evresel
etkiyl azaltmasi nedeniyle dikkate alinmasi gereken faktorlerden biridir. Ayrica,
kompozitin yeniden kullanimina ve rejenerasyonuna yol agan mekanizmalari anlamak
icin de degerlendirilebilmektedir. GO-NH@BS ile gergeklestirilen siirekli akis
sisteminde Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda, adsorpsiyon/desorpsiyon dongusinin
ve kompozitin yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in kompozit malzemelerin
rejenerasyonu 0.1 M NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir. Her ¢alismadan sonra 10 mL
NaOH sollisyonu, kompozit malzemeyi igeren siringadan siiziilmiigtiir. Daha sonra,

kompozit 20 mL deiyonize suyla yikanmistir. Ardindan deney siiregler yeniden
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gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon verimlerini gozlemlemek icin rejenerasyon islemi her

kompozit i¢in 3 kez tekrarlanmistir.
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Sekil 4.34. Siirekli akis sisteminde farkli rejenerasyon sonrasi Cr(VI) iyonunun uzaklastiriimasinda GO-
NH.@BS kompozit membranin performanslari

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, adsorpsiyon kapasitesindeki azalmadan
dolay1, her bir rejenerasyon sonrast kirilma noktasina ulasilma siiresinin azaldigi
gozlenmistir. Bu durum, Argun'un (2008) adsobant kapasitesinin her tekrarlanan
rejenerasyon dongiisii ile azaldigini buldugu igin elde ettigi sonuglarla uyumludur (Argun
and Dursun, 2008). Adsorpsiyon kapasitesindeki bu azalma iki nedenden dolay1 ortaya
cikabilmektedir: birincisi, baz1 metal iyonlart kompozitle temas ettikten sonra kuvvetli
bir sekilde tutunarak sabitlenir ve sdz konusu aktif bolgeler gelen iyonlar tarafindan
erisilemez hale gelerek iyon degisim bolgeleri zamanla azalir. Ikinci olas1 mekanizmada
ise, rejenerasyon asamasi sirasinda giigli bir sekilde tutulan katyonik tiirler
uzaklastirildiginda, aktif amin bolgelerinin de yapidan uzaklagmasi nedeniyle olabilir. Bu
durum, kompozit iskelet yapisinin bozunmasina ve adsorpsiyon/iyon degisim
bolgelerinin kaybolmasina neden olmaktadir. Ancak, daha dnce elde edilen verilerden
fiziksel sorpsiyonun olusmasinin goriilmesinden dolayi, Cr(VI)’nin GO-NH@BS
kompozit malzemede tutunma mekanizmasinin ilk maddeye iliskin oldugunu ifade

edilebilir.
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4.2.2.2.4. Ger¢cek Numune Uygulamasi

Siirekli akis sisteminde GO-NH.@BS kompozit malzemenin Cr(VI) iyonunu
giderme performansi ger¢ek numune uygulamasi ile de test edilmistir. Konya'daki
endustriyel bir kurumdan temin edilen gercek numunede Cr(VI) iyonunun
uzaklastirilmasi gergeklestirilmis ve sentetik Cr(V1) ¢Ozelti icin elde edilen performansla
kiyaslanmistir. Temin edilen gercek numunenin agir metal igerigi ICP-MS kullanilarak

belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 4.4'de sunulmustur.

Cizelge 4.4. Gergek numunenin metal iyonlari igerigi

(16 kez seyreltilmis)

Metal iyonu Konsantrasyonu
Cr (VI), mg/L 125

Fe*2,mg/L 2.15

Co*?, mg/L 0.02

Zn*2, mg/L 0.42
As (V), mg/L 0.04

Hg*?, mg/L 1.23

Gercek numunede Cr(VI) konsantrasyonunu 10 mg/L'ye ayarlamak icin gerekli
seyreltme yapilmis ve siirekli akis sisteminde kompozit malzemeyi igeren siringadan

gecirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.35'de verilmistir.
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Sekil 4.35. Cr(V1) konsantrasyonunun 10 mg/L oldugu sentetik ve ger¢ek numunelerdeki giderim
performanslari

Sekil 4.35'de goriildiigi gibi, GO-NH.@BS kompozit malzeme ilk dakikadan
itibaren icinden gecen Cr(VI) iyonunu biiylik orandan tutmus olup, %94.54'lik bir
uzaklastirma orani saglamistir. Kirilma noktasinda ise 10 mg/L sentetik numunesi igin 20
dakika civarinda gozlenirken, ger¢ek numunenin ilk dakikasinda goézlenmistir.
Doygunluk noktasi da sola kayma gostermistir: 10 mg/L sentetik numune i¢in 170.
dakikada gozlenirken, gercek numune icin 120'de gozlenmistir. Bu durum, kompozit
mazlemenin aktif bolgelerini (pozitif yiiklii bolgeler) isgal edebilecek diger metallerin
varhigi ile agiklanabilmektedir (Memon et al., 2006; Sengupta et al., 1988). Gercek
numune uygulamasi i¢in elde edilen bu veriler, GO-NH2@BS kompozit malzemeyle atik
ortaminda bulunan diger metal iyonlarindan 6nemli bir engelleme olmaksizin Cr(VI)

iyonlarinin basarilt bir sekilde uzaklastirabildigini géstermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu tez calismasinda, farkli grafen bazli biyopolimer kompozitler farkli
yaklasimlarla hazirlanmais, elde edilen bu kompozit malzemelerin gaz sensor ve Cr(IV)
giderimine yonelik uygulamalar1 arastirilmistir.

Kompozit malzemelerin hazirlanmasi1 igin, Oncelikle grafen oksit (GO),
indirgenmis grafen oksit (iGO) ve amin fonksiyonlandirilmis grafen oksit (GO-NH2) gibi
karbon temelli nanomalzemeler literatiire dayali olarak kimyasal yoOntemlerle
sentezlenmistir. Diger taraftan, biyopolimer olarak son yillarda ilgi ¢ekici bir polimer
olan bakteriyel seliiloz (BS) nanofiberler de literatiire gore laboratuvar ortaminda elde
edilmistir. Bu nanomalzemelerin farkli yontemlerle katkilanmasi sonucu grafen bazli
biyopolimer kompozitler elde edilmis ve detayli olarak karakterize edilmistir.
Caligmamizda 6zgiin olarak, hazirlanan GO@BS ve iGO@BS gaz sensor performanslari
ve agir metal giderim yetenekleri incelenmistir. Hazirlik asamasi sirasinda, iGO@BS'yi
elde etmek icin, iGO'yu BS matrisine homojen bir sekilde dahil etmenin miimkiin
olmamasi1 nedeniyle iGO'yu bir BS matrisinde karistirmak yerine GO@BS'yi
indirgenmenin gerekli oldugu bulunmustur. Bu zorluk, zaten homojen olan GO@BS
kompozitin askorbik asit ile indirgenmesiyle asilmistir. Ayrica taze hazirlanmig GO
kullaniminin kompozitin homojenligi iizerinde daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Tim calismada kullanmak i¢in GO stogunun hazirlanmasi1 kompozit hazirlanmasina
iliskin deneysel siireclerde tekrarlanabilirlik problemleri olusturdugu icin, kullanilacak
GO suspansiyonu belirli periyotlarda (2-3 ay) taze olarak hazirlanmistir. GO@BS ve
1GO@BS kompozit malzemelerin gesitli gaz tiirlerine yonelik algilama performanslar
uygun nitelik sunmakla birlikte, agir metallerin adsorpsiyonuna yonelik performanslari
oldukca zayiftir. Diger taraftan, metal iyonlarini tutmasina yonelik olarak GO'nun yiizey
gruplarinin  fonksiyonlandirilmis bir versiyonu olan GO-NH: elde edilmis ve BS
biyopolimeri matriksine katkilanmistir. GO-NH.@BS kompozit malzemesi ile
gerceklestirilen denemelerde ise, bu kompozit malzemenin yiiksek oranda Cr(VI)
adsorpsiyonu sagladigi goriilmiistiir. Bundan dolay1i, GO-NH>@BS kompozit malzemesi
kullanilarak sulu ortamdaki Cr(VI)’nin adsropsiyonu ve giderimine yonelik ¢aligmalar
planlanmistir. Ancak, gaz sensér uygulamalar icin filtrasyon yontemiyle elde edilen

kompozit yapilarda (GO@BS ve iGO@BS) giderim uygulamari i¢in gerekli su akisinin
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cok diisiik olmasi ve yliksek basing gerektirmesi nedeniyle, giderim de bunlarin
kullanilmas1 miimkiin olmadig1 gériilmistiir. Bundan dolayi, GO@BS ve GO-NH.@BS
kompozit malzemeleri liyofilizasyonun tekniginin kullanildig1 farkli bir hazirlama
yontemiyle de elde edilmistir. Taze hazirlanmis kompozit karisimin hizlica dondurulmasi
ve ardindan kurutulmasiyla su akisini saglayabilen gézenek yapilarinin olustugu bu
malzemelerden ylksek adsorpsiyon gosteren GO-NH.@BS kompozitle, laboratuvar
ortaminda kurulmus basit ve ekonomik bir yontemle (siringa sistemi) Cr(VI)’nin giderim

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Gaz Sensor Performanslart Degerlendirildiginde:

Kokusuz, renksiz ve zararli olabilen gazlara kars1 birgok kritik uygulamalarda gaz
sensorlerine ihtiyag duyulmaktadir. Aygitlarin c¢alisma prensibinde, aktif malzeme
ylzeyine gaz adsorpsiyonu sonucunda malzemeye ait elektriksel 6zelliklerin adsorbe
edilen molekiil oranina bagli olarak degismesidir. Gaz adsorpsiyonu sonucu sinyalin elde
edilmesi durumda siipiiriicii gaz sayesinde desorpsiyon gerceklestirilebilir ve sensor
toparlanip yeniden kullanilabilir. Adsorpsiyon mekanizmalar1 sensoér malzemesinin
yizey durumuna ve gaz molekiiliiniin 6zelliklerine baglidir. Malzeme ylizeyinin
gozenekli ve farkli elektronegatiflik degerlerine sahip atomlardan olugmasi hedef gaz
molekdlunin difuzyonunu ve malzemeye adsorbsiyonunu etkilemektedir. Gazin
uzaydaki hacmi ve geometrisi, yapisinda barindirdigi atom tiirlerinden kaynaklanan
polaritesi aktif malzemeye olan afinitesini belirlenmektedir. Bdylece adsorpsiyon
sirasinda polar gaz polar yiizeyle, apolar gaz ise apolar yiizeyle etkilesim halindedir.
Mevcut ¢alismada farkli oranlarda ve farkl ylizey fonksiyonlarina sahip grafen tiirevleri
(GO ve iGO) iceren bakteriyel seliloz (BS) matrisli kompozitlerin gaz sensor
performanslari incelenmistir. Sensoér performanslart farkli 6zelliklere sahip gaz
molekiilleri ile test edilmistir; (i) apolar, oksitleyici ve kiigiikk O2 molekuld, (ii) iki polar
bagin simetrik yapisindan kaynakli apolar, oksitleyici ve lineer CO2 molekulu (iii) polar,
indirgeyici, hidrojen kaynagi sayesinde hidrojen bag olusturma potansiyeline sahip
CH3CH20OH molekiilii ve (iv) polar indirgeyici, yabanct yapinin igerdigi hidrojen ile
hidrojen bag olusturabilme potansiyeline sahip (CH3z)2C=0 molekiilii se¢ilmistir. Sonug
olarak, sensor performanslarinin hangi mekanizmalardan kaynaklanabilecegi ve hangi

kompozitin optimum katki miktarina sahip oldugu tespit edilmeye ¢aligilmistir.
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GO@BS kompozitleri fiber yapili BS ve katmanlardan olusan GO malzemelerinin
birlesmesinden meydana gelmektedir. Fiber yapili BS malzemesinin genis ve esnek temas
alan1 sunmas1 sayesinde bilinyesinde gaz molekiillerinin diflizyonunu kolaylastirmakta,
ayni zamanda GO tabaklarmin agregasyonunu engellemektedir. Her iki grafen temelli
malzemenin de karbon esasl iskelete bagh az yada ¢ok -OH, -C=0 ve -COOH gibi
fonksiyonlar bulunmaktadir. Boylece polar davranis sergileyen biitiin kompozitlerle ile
aseton ve etanol gazlari tayin edilebilmistir. Polar-polar etkilesimlerinin nispeten kuvvetli
olmas1 hem yiiksek sensor hassasiyetleri, hem de 6l¢lim esnasinda cevap siirelerinin hizl
olmastyla birlikte sonrasindaki toparlanma siirelerinin daha wuzun olmasiyla
anlasilmaktadir. Ancak artan farkli derisimlerde adsorpsiyon/desorpsiyonun dongiisiiniin
ardindan ilk diren¢ degerlerinden uzaklasilmasi bir miktar gazin azot siipiirmesiyle
desorbe olmayacagi da goriilmiistiir. Etanol ve aseton gaz sensor performanslar
kiyaslandiginda farkli oranlarda ve farkli nitelikte hassasiyet gézlenmistir. Bu durum,
etanol adsorpsiyonu esnasinda olusan hidrojen bagindaki hidrojen atomunu kendisi de
tagirken, asetonda ise hidrojen atomu sadece malzeme yiizeyinden kaynaklandig
diistiniilmektedir. Diger taraftan, malzemenin GO ve iGO olmasi gaz tiirline gore farkl
tepkilere neden oldugu tespit edilmistir. Apolar olan Oz ve CO> gazlari ile elde edilen gaz
sensOr performanslarinin ¢ok diigiikk olmasi kompozit ile etkilesimin zayif oldugunu
gostermektedir. Ancak %10 ve tlizeri GO katki igeren kompozit CO2‘ye kars1 tepki
gosterirken, %30 GO katki iceren kompozit O2’ye kars1 ancak tepki gostermektedir.
Simetrik yapidaki O2‘nin apolar bir yap1 olmasindan dolay1 kompozit yiizeyine ancak
zayif Van der Waals etkilesimleriyle ile baglanabildigi soylenebilir. Sadece %30
GO@BS kompozitin O2’ye cevap vermesi aralarindaki zayif etkilesimi dogrular
niteliktedir. CO> molekull ise merkezde elektronegativitesi daha diisiik C (Xc = 2.55) ve
her iki ucunda elektronegativitesi daha buyik iki O (Xo = 3.44) atomunun olusturdugu
iki simetrik polar bagdan ibarettir. CO2 molekulliindeki oksijenlerin nispeten daha
kuvvetli bazik karakter tasimasi, kompozit ile etkilesimini artirmakta ve daha disiik
oranda GO igeren kompozitlerin elektrik 6zelliklerini etkiledigi goriilmustiir. Apolar
gazlardan elde edilen sonuglar, kompozit malzemelerinin elektrik dzelliklerini, dolaysiyla
gaz sensOr performanslarint GO malzemesinin agirlikca iistlendigini ortaya koymaktadir.
Bu degerlendirmeyi dogrulamak i¢in, yapisinda barindirdigi oksijen fonksiyonlart GO
malzemesinin direncini artirmasindan dolayr 1limli indirgenme prosesi uygulanarak
indirgenmis grafen oksitli (iGO) igeren kompozit malzemesi de hazirlanmis ve sonuglar

kiyaslanmistir. Calismada kullanilan dort gazin performanslart kiyaslandiginda, basta
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etanol olmak iizere en iyi sonug sergileyen kompozitin %20 GO@BS olmasi sebebiyle,
sadece %20 iGO iceren kompoziti hazirlanip gaz sensor performanslart incelenmistir.
Deneysel sonucglarda ve yukarida ifade edildigi gibi yiiksek hassasiyetle en iyi
sensOr performansini %20 GO@BS kompozit malzemenin apolar olan oksijen ve karbon
dioksitin molekillerinden daha cok, polar olan etanol ve aseton gazlarina kars1 verdigi
tespit edilmistir. GO tabakalarinin indirgenme sonucu iGO yapisina doniismesiyle
kompozit malzemenin direncinin diismesi ve grafen iskeleti yiizeyinde etanolle hidrojen
bag1 kuracak atomlarin (epoksi, hidroksil gruplari vb.) uzaklasmasindan dolay1, %20
iIGO@BS iceren kompozit malzemenin etanol gazini diisiik hassasiyetle tayin edebildigi
goriilmiistiir. Bu sonug, etanol ve aseton gazlari i¢in elde edilen sensor performanslarinda
GO tabakalarinin aktif rol oynagmi gostermektedir. Etanol ortaminda diren¢ degisimi
%20 GO@BS kompoziti i¢in 40 MQ kadar gézlemlenirken, %20 iGO@BS kompoziti
icin 0.10 MQ ile sinirlandig1 goriilmiistiir. Bu durum, gaz sensorlerdeki aktif merkezlerin
GO ve iGO oldugunu dogrularken, molekiillerin etkilesme noktalarinin iskelet
yapilarindaki fonksiyonel gruplar oldugunu ortaya koymaktadir. Bundan dolay1 sensor
cevap siiresi ve toparlanma siiresi diger kompozit ve gazlara gore ¢ok daha diisiiktiir.
Sonug olarak, sadece etanol ortaminda anlamli ve zayif performans gosteren iGO@BS
iceren kompozitin hassasiyeti %3 degerini asamamaktadir. Ayrica, %20 iGO@BS igceren
kompozit malzemenin etanol ve aseton i¢in GO igeren kompozite gore farkli davraniglar
sergilemesi ele alindiginda ise, bu gazlarin GO ve iGO iskeletlerinde farkli bolgelerle
(ylizey veya ug fonksiyonel gruplar) etkilesme igerisinde olduguna da isaret etmektedir.
Bu noktada, etanol molekiilleri sadece 1GO tabakalarinda artakalan u¢ karboksil
gruplariyla hidrojen bagi kurabilirken, GO tabakalarinda ise yiizeyindeki epoksi ve
hidroksil gruplariyla da etkilesim gostermesine atfedilmistir. Buna ilaveten, kompozitteki
GO katk1 oraninin %20°den %30’a yiikselmesiyle malzeme esnekligini kaybedip nispeten
kirtlgan davranis sergiledigi gortilmiistiir. Kompozitteki GO katki miktariin kompozit

yapistyla birlikte ylizey kimyasini da etkiledigi de anlagilmistir.

Giderim Calismalar: Degerlendirildiginde:

Adsorpsiyon, c¢evresel sorunlar arttitkca son derece gelisen bir siirectir.
Adsorpsiyon, deniz suyu veya endiistriyel atik su olsun, igme suyunun aritilmasi veya
kanalizasyon aritmasinin sonunda bir cilalama agamasi olarak olsun, atik sulardan bir¢cok

kirleticiyl uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Bu kirleticiler, bu ¢alismanin odak noktasi
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olan Cr(VI) icerir. Cr(VI), zehirliligine ek olarak sudaki bollugu nedeniyle insanlar, deniz
yasami ve i¢inde bulundugu su kiitlesi i¢in toksik ve tehlikelidir. Gegen on yillar boyunca,
cevresel numunelerden toksik alti degerlikli kromun (Cr(VI)) sekestrasyonu i¢in gesitli
adsorban materyallerin hazirlanmasi ve uygulanmasi, diinya ¢apindaki arastirmacilarin
biiyiik ilgisini ¢ekmistir.

Grafen temelli kompozitler GO kullanilarak hazirlanip adsorban olarak
kullanilmastir. 11k olarak, GO@BS ¢esitli agir metallere karsi test edilmistir, ancak
anlamli bir adsorpsiyon performansi kaydedilmemistir. GO-NH2@BS test edildiginde ise
Cr(VI)'y1 etkili bir sekilde ¢ozeltiden uzaklastirdigi goriilmiistiir. Optimum adsorpsiyon
kosullarini belirlemek igin 6ncelikle kesikli sistemde ¢esitli deneyler yapilmistir. Optimal
adsorpsiyonun pH 1.0'da gergeklestigi bulunmustur. Bunun yani sira adsorpsiyon
dengesine iliskin ¢alismalar da yapilmistir. Deneysel sonuglar, Freundlich, Langmuir ve
Dubinin-Redushkevich'in modelleri ile degerlendirilmistir. Adsorpsiyon enerjisinin (E)
degerleri (D-R modelinden) mevcut adsorpsiyon tipinin gostergesi olup deneysel
hesaplarimizda 7.624 kJ mol™ olarak bulunmustur. Bu sonu¢, GO-NH2@BS iizerinde
Cr(VD)'min adsorpsiyonunun bir fiziksel sorpsiyon oldugunu gostermektedir. Kesikli
testlerden elde edilen verileri dogrusallastirmak i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Elde edilen veriler s6z konusu adsorpsiyon strecinin
beklenildigi gibi Freundlich modeliyle uyumlu oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin, GO tabakasinin yiizeyinde ve kenarlarinda pozitif
yikli amin gruplarinin ve negatif yiikli Cr(VI)nin etkilesiminden kaynaklandigi
distintilmektedir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, GO iskeleti sadece blyk bir
temas alan1 saglarken, yuzeylerinde bulunan amin gruplarinin ise asil tutunmanin oldugu
aktif merkezleri olusturdugu ifade edilebilir. BS matriksi ise GO tabakalarim
topaklanmasini engellemenin yani sira kompozit malzemede fiberler arasindan ¢ozeltinin
akisiin saglanabilecegi gozenekleri de olusturmaktadir.

Ekonomik ve basit uygulama saglamak i¢in, laboratuvar ortaminda tek
kullanimlik siringa ve filtrelerle siirekli bir filtrasyon sistemi tasarlanmigtir. Siirekli
sistemde, kirilma egrisi tizerindeki etkisini gozlemlemek igin baglangi¢ konsantrasyonu
degistirilmistir. Akis hiz1 da incelenip optimum akis hiz1 3 mL/dk olarak bulunmustur.
Ayni kompozit NaOH ve deiyonize su ile durulandiktan sonra 3 kez kullanilarak
rejenerasyon deneyleri yapilmistir. Kompozit, liclinci dongiiden sonra hala kabul
edilebilir performans gostermistir. Sonunda endiistriden alinan gergek bir numune siirekli

sistemde test edilmistir. Aktif bolgeler icin Cr(VI) ile rekabet eden diger agir metallerin
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varligina ragmen sentetik numunelerle elde edilen sonuglara yakin egrinin elde edilmesi,
GO-NH2@BS kompozit malzeme igerisindeki amin gruplarinin ger¢ek numune
igerisindeki Cr(VI) igin nispeten segici davrandigini gostermistir. Bu sonug, elde edilen
GO-NH2@BS kompozit malzemenin Cr(VI)’nin giderimi i¢in endiistriyel bir uygulama

bulabilecegini ortaya koymustur.

5.2. Oneriler

Bakteriyel seliiloz, bakteriler tarafindan uyumlu bir 3D seliiloz nanolif ag1 olarak
sentezlenen bir biyopolimerdir. Bu ag, dikkate deger mekanik 6zelliklere sahiptir ve
gesitli farkli uygulamalar igin nanokompozitlerin hazirlanmasinda matris olarak
kullanilmigtir. Saf tek grafen tabakalar, GO ve iGO dahil olmak (zere grafen
nanomalzemeler, elektrik iletkenligi, absorpsiyon ve adsorpsiyon yetenekleri gibi yeni
Ozelliklere sahip polimerik malzemeler saglamak i¢in kullanilmistir. Hem bakteriyel
seliilozun hem de grafenin kendine 6zgii 6zelliklerinden yararlanmak i¢in, basta grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit olmak {izere grafen nanomalzemeleri basaril1 bir sekilde
dahil etmek i¢in birgok isleme teknigi gelistirilmeli. Filmler, membranlar, hidrojeller ve
aerojeller, ¢esitli isleme yollar1 kullanilarak tiretilebilir.

Biyopolimer/grafen bazli kompozitleri medikal, enerji, adsorban, elektronik ve
ingaat gibi genis uygulamalarda kullanmanin farkli avantajlarina ragmen, uygulamalari
cogunlukla laboratuvar Olgegiyle siirhidir. Bu sorunun iistesinden gelmek ve biiyiik
Olcekli hazirlik i¢in kolay, hizli, yesil ve ucuz yontemler bulmak icin gesitli
modifikasyon, boyut ve tekdiizelik kontrolii ve yasam dongiisii degerlendirmesini
anlamaya yonelik arastirmalar yapilmalidir. Gelecekte, yliksek performans ve
strdiirtilebilirlige sahip miihendislik iirinii biyopolimer/grafen bazli kompozitlerin
gelistirilmesine yonelik artan ilginin endiistriyel uygulamalarini gelistirmesi bekleniyor.
Biyopolimer/grafen bazli kompozitler gelistirmek i¢in dnciil olarak biyokiitle atiklarini
kullanmak, bunlarin maliyet etkinligini ve ¢evre dostu olmalarini artirabilir. Bu
caligmanin, bu alandaki arastirmacilara ¢esitli uygulamalar icin yesil ve siirdiiriilebilir
biyopolimer/grafen bazli kompozitler gelistirmeleri i¢in bir fikir ve ilham vermesi

beklenmektedir.
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