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OZET

Bu arastirma projesinde turbostratik bor nitriir (tBN) yiizeyi, kolay bir polimerizasyon teknigi
uygulanarak poliindol (PIn) ile modifiye edildi ve bu mezopordz hibridin uranil adsorpsiyon
etkinligi arastirildi. Yiizey modifikasyonunun basariyla uygulandigr FT-IR, Raman, XRD,
TEM, SEM, EDX, EDS ve BET ylizey alam1 o6l¢iimleri ile dogrulandi. Adsorpsiyon
performansini 6lgmek igin gesitli sicakliklar, temas sureleri, pH’lar ve konsantrasyonlarda
batch deneyleri gercgeklestirildi. Bu deneysel sonuglar, esdeger regresyon katsayilari sunan
Freundlich, Redlich-Peterson ve Langmuir izoterm modelleri kullanilarak degerlendirildi.
Langmuir izotermi ile belirlenen nanoadsorbentin (tBN/PIn) maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(gm) 315,29 mg/g olarak hesaplandi. Uranil adsorpsiyonunun en iyi uydugu kinetik modelin
pseudo-ikinci derece model oldugu tespit edildi. tBN/PIn nanoadsorbent, son derece diisiik
UO2%* konsantrasyon aralifinda (4-40 mg/L) ve diisiik adsorban kiitlesinde (0,005 g) bile
yiliksek adsorpsiyon verimliligi sagladi. Arastirma projesinden elde edilen bu sonuglar, sulu
cozeltilerden uranyumun giderilmesi i¢in tBN/PIn’mn iyi alternatif bir adsorban oldugunu

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Turbostratik bor nitriir, poliindol, uranyum, adsorpsiyon, atik su aritma



ABSTRACT

Turbostratic boron nitride (tBN) surface was modified with polyindole (PIn) by a facile
polymerization technique and the uranyl adsorption efficiency of this mesoporous hybrid was
investigated in this research project. The successful surface modification was confirmed by FT-
IR, Raman, XRD, TEM, SEM, EDX, EDS mapping and BET surface area techniques. The
batch experiments were performed in various temperatures, contact times, pH, and initial
solution concentrations to evaluate its adsorption performance. These experimental results were
evaluated using Freundlich, Redlich—Peterson, and Langmuir isotherm models, which
presented equivalent regression coefficients. Maximum adsorption capacity (qm) of the
nanoadsorbent (tBN/PIn), determined by the Langmuir isotherm, was 315.29 mg/g. Uranyl
adsorption Kinetics are best explained by the pseudo-second-order kinetic model. tBN/PIn
nanoadsorbent provides high adsorption efficiency even at exceptionally low UQO2?*
concentration range (4-40 mg/L) and low adsorbent mass (0.005 g). These results obtained from
the research project suggest that tBN/PIn is a good alternative adsorbent for removing uranium

from aqueous solutions.

Keywords: Turbostratic boron nitride, polyindole, uranium, adsorption, wastewater treatment



1. GIRIS

Uranyum radyonklidleri, yiksek radyoaktiviteleri ve kimyasal toksisiteleri nedeniyle tehlikeli
kirleticilerdir [1]. Diinya Saglik Orgiitii, igme suyunda maksimum 30 pg/L toplam uranyum
icerigine izin vermektedir [2]. Daha yiiksek miktarlarda uranyum ciddi saglik sorunlarina ve
hatta 6lume neden olabilir [3]. Bu nedenle, uranyum atiklariin yeterince aritilmasi gerekir [4].
Bu amagcla uranyumun atik sudan uzaklastirilmasi igin ¢esitli ayirma ve saflastirma islemleri
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, uranyumun atik sulardan adsorpsiyon teknigi ile
uzaklastirilmasi i¢in yiiksek performansa sahip olan yeni bir nanokompozit hazirlandi.
Hazirlanan nanokompozitin karakterizasyonu yapilarak, adsorpsiyon kinetigi ve verimliligi

incelendi.

2. GENEL BILGILER

Uranyumun atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in ¢okeltme [5], adsorpsiyon [6], biyolojik aritma
[7], iyon degisimi [8] ve diger ¢esitli teknikler [9] kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
adsorpsiyon yiiksek seciciligi, kullanim kolaylig1, uyarlanabilirligi, geri doniistiiriilebilirligi ve
cevre giivenligi nedeniyle su aritma igin yaygin olarak tercih edilen bir tekniktir [1,6]. Grafen,
karbon nanotupler, aktif karbon, metal organik cerceveler [10,11], polimerler [12], MXenler
[13], ve bunlarin tiirevleri dahil olmak iizere ¢ok sayida organik ve inorganik malzeme, su
aritma arastirmalarinda etkili adsorbanlar olarak kullanilmistir [9,14]. Bu adsorbanlar hem bazi
avantajlara hem de dezavantajlara sahiptir [10]. Bu nedenle, bu tur etkili adsorban malzemelerin
gelistirilmesine yonelik artan bir ihtiyag¢ ve ilgi devam etmektedir.

Beyaz grafit olarak da adlandirilan bor nitriir (BN), uranyumun adsorpsiyonu i¢in ilgi ¢ekici bir
nanomalzemedir [15]. BN, hegzagonal-BN, kibik-BN, wurtzite-BN, amorf-BN ve turbostratik
BN (tBN) gibi cesitli kristal fazlara sahiptir [16]. Istenen BN yapis1, sentez kosullari
ayarlanarak elde edilebilir [16]. tBN, yar1 kristal bir yapiya sahiptir ve iki boyutlu altigen

katmanlari, rastgele doniislerle kismen paralel konumlarda {ist iiste istiflenen tabakalardan
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olusur [17]. BN nanomalzemeler, yiiksek termal ve mekanik kararlilik, oksidasyon direnci,
diisiik yogunluk ve genis yiizey alami gibi dikkate deger oOzelliklere sahiptir [6,14]. Bu
ozellikler, BN yapilarini hidrojen depolama, koruyucu kaplama ve gaz aritma uygulamalar1 i¢in
tercih edilen malzemeler haline getirir [6]. BN bazli malzemeler ayrica agir metal, boya ve
organik bilesik giderimi igin etkili adsorbanlar olarak kullanilir [6].

BN'in uygulama alanlari, yiizey modifikasyonlar1 ile genisletilmistir [18]. Ornegin amin,
amino, hidroksil, akril ve karboksil gibi farkli fonksiyonel parcalar bu amaglar i¢in BN ana
iskeletine baglanir [19]. BN yiizeyinin islevsellestirilmesi igin bir bagka yOntem,
nanokompozitlerinin fonksiyonel polimerlerle hazirlanmasidir. Boyle bir islevsellestirme
islemi, BN'nin [19,20] uyumluluk ve dagilabilirlik &zelliklerini gelistirir. Bu amagla polianilin
ve poliakrilik asit i¢ceren BN nanokompozitleri hazirlanir. Bu nanomalzemeler, g¢esitli
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in verimli bir sekilde kullanilmistir [21,22].

Iletken polimerler, hem organik polimerlere hem de metallere ait ilging fiziksel ve kimyasal
Ozellikler sergiledikleri i¢in arastirmacilarin ilgisini ¢eken malzemelerdir. Calismalar 6zellikle
polipirol, polianilin ve bunlarin tiirevleri gibi nitrojen igeren heterosiklik iletken polimerlere
odaklanmistir [23]. PIn, heterosiklik iletken polimerlerin bir Gyesidir ve pirol ve benzen
halkalarindan olusan aromatik bir yapiya sahiptir. Polianilin ve polipirole kiyasla 6zellikle iyi
bir termal kararliliga ve daha yavas bir hidrolitik bozunma hizina sahiptir. PIn, sensor,
elektrokataliz, korozyon onleyici, enerji depolama, siper kapasitor ve fotokataliz
uygulamalarinda kullanilmistir [24]. Elektrostatik sayesinde yapisindaki nitrojen atomlari ile
metal iyonlarini selatlayabildigi igin su aritiminda da kullanilabilir [23]. PIn bazli malzemeler
son zamanlarda adsorban olarak kullanilmistir [24]. Atik sulardan agir metal adsorpsiyonu igin
PIn ve ZnO/MgO nanokompozitleri rapor edilmistir [25].

Bu arastirma projesinde tBN yiizeyi, basit bir in-situ polimerizasyon islemiyle Pln ile kaplandi.
Literaturde bu tiir bir BN nanokompozitine rastlanmadi. tBN/PIn su fazindan uranil iyonlarinin

yakalanmasi i¢in bir adsorban olarak kullanildi. Maksimum adsorpsiyon elde etmek icin
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adsorpsiyon kapasitesini etkileyen parametreler optimize edildi. tBN/PIn, diisiikk uranyum
konsantrasyonlarinda ve diisiik adsorban miktarlarinda yiiksek adsorpsiyon performansi

sergiledi.

3. GEREC VE YONTEM

3.1. Materyal
Ure (%99) ve B203 (%99,5) sirastyla Tekim'den ve Carlo Erba'dan satin alind1. Indol monomeri
(In) (2%99) ve UO2(CH3COO0)2:2H>0 (uranil asetat) sirasiyla TCI ve Merck Co.'dan
(Almanya) temin edildi. Adsorpsiyon ¢alismalarinda WTW pH metre (Series 720, Almanya)
ve ultraviyole spektrofotometre (UV-Vis, Mecasys Optizen POP, Kore) kullanild.
Malzemelerin karakterizasyonu, Fourier donisiimlii kizilotesi (Perkin Elmer Spectrum 100
FT-IR), Raman (Witec Alpha 300RA) ve UV-Vis (PerkinElmer Win Lab-25) spektrometreleri
aracilifiyla gergeklestirildi. XRD testleri bir difraktometre (Bruker AXS) kullanilarak
gerceklestirildi. TEM analizleri, bir Tecnai G2 Spirit Biotwin cihazi1 ile gergeklestirildi. Her
numune ultrasonik banyoda 2 cm?® metanol icinde disperse edildi ve bakir grid tizerinde birkac
damla ilave edildi ve analiz 6ncesinde kurutuldu. Taramali elektron mikroskobu analizleri
(SEM) i¢in bir Zeiss Sigma 300 cihazi kullanildi. Testlerden 6nce numuneler metanol (yaklasik
1 mg numune/1.5 mL ¢6zict) icinde disperse edildi. BET analizi igin BET Micrometrics 3
Flex model cihaz kullanildi. Gaz giderme 200°C'de 5 saat siireyle yapildi.

3.2. tBN Sentezi
Literaturdeki yontemle tBN sentezlendi [26]. Sentez igin 2 g bor oksit ve 4 g iire karistirilarak
havanda ince 6giitiildii. Daha sonra bu toz karisim etiivde 220°C'de 2 saat 1sitildi. Baglangig
malzemesi porselen krozede 900°C'de 2 saat 1sitildi. Elde edilen {irlin sirayla %10 HCI ve

ardindan etanol ile yikandi, daha sonra 100°C etiivde kurutuldu.



3.3. PIn ve tBN/PIn Nanokompozitinin Hazirlanmasi
PIn/tBN'nin sentezi, tBN varhiginda indol monomerinin (In) kimyasal oksidasyonu ile
gerceklestirildi [20]. Bunun icin tBN dispersiyonu (320 mg/100 mL su) ve In cozeltisi (80
mg/20 mL metanol) 20 dakika ultrasonikasyona tabi tutuldu ve ardindan karistirildi. Bu
dispersiyon 5°C'nin altina sogutuldu ve {izerine amonyum persiilfatin sudaki ¢ozeltisi (200
mg/1 mL su) eklenip 6 saat karistirildi. Santrifiij isleminden sonra dort kez su ve metanol ile
yikandi. PIn sentezi, tBN kullanilmadan ayn1 kosullar altinda gergeklestirildi.

3.4. Adsorpsiyon Deneyleri
Temas sureleri (2-90 dakika), pH (2.0-8.0), ¢6zelti konsantrasyonlari (4-40 mg/L) ve sicakliklar
(297-336 K) gibi fiziksel parametrelerin tBN/PIn'm adsorpsiyon performansi Uzerindeki
etkilerini incelemek icin batch yontemi kullanildi. pH ayarlamalart CH3COOH ve NaOH
cozeltileri kullanilarak saglandi. Deneyler, 0.005 g adsorban ve 100 mg/L uranil asetat
standartdindan seyreltilen ¢6zeltiler kullanilarak gergeklestirildi. Adsorpsiyondan sonra nihai
uranil konsantrasyonunu belirlemek icin arsenazo-I1l kompleks yontemi kullanildi. Balon
jojede 1 mL UO2?* cozeltisi kloroasetik asit/sodyum asetat tampon soliisyonu ve arsenazo-I1I1
reaktifi ile karigtirildiktan sonra 25 mL distile su ile seyreltildi. 650 nm'deki absorbans

kaydedildi [27,28]. Denge durumunda adsorbe edilen uranil miktar1 Denklem (1) ile belirlendi.

— (CO _Ce)v
m

9. 1)

Denklem (1)’deki ge dengede adsorbe edilen uranil miktaridir (mg/g). Co ve Ce sirasiyla
baslangi¢ ve denge i¢in uranil iyon konsantrasyonlaridir (mg/L). V, ilk ¢ozelti hacmidir (L) ve
m adsorban ktlesidir (g).

3.5. Sifir Yiik Noktasi (Point of zero charge, pHpzc) Tayini
PHpzc degerleri drift yontemi [29,30] kullanilarak belirlendi. Bunun igin 0,01 M NaCl (pH 2-
10) igerisine 0,05 g adsorban ilave edildi. 24 saat karistirildiktan sonra pH 6l¢lldu ve baslangig

pH'ma kars1 grafigi cizildi.



4. BULGULAR

4.1. tBN, PIn ve tBN/PIn Sentezi ve Karakterizasyonu
tBN/PIn nanokompoziti O'Connor ve oksidatif polimerizasyon yontemleriyle sentezlendi [26].
tBN sentezi icin ure ve B2O3 900°C'de 2 saat kalsine edilmesiyle beyaz renkli bir tortu elde
edildi. tBN/PIn, APS varhginda tBN-PIn dispersiyonunun kimyasal oksidatif
polimerizasyonuyla hazirlandi. Kahverengi renkli iiriin ¢okti. Sekil 1, tBN'nin Pln ile

fonksiyonelizasyonunu sematik olarak gostermektedir.

E P Z
b e T o I
e
W e
Urea —op 5 —p
o ™ o L P S S o
900°C e Indole) e
q S q P s
2h oSS, o B e
g % APS, 5°C EEE=S
"“5—.
B,0; (BN {BN/ PIn

Sekil 1. tBN ve tBN/PIn sentezi.

PIn, tBN ve tBN/PIn sentezi UV (Sekil 2) ile dogruland: ve elde edilen sonuglarin literatiir ile
iyi bir sekilde eslestigi goriildii. PIn, n-n* gegisine [31] baglh olarak 272 nm'de bir absorpsiyon
piki gosterdi. tBN, 206 nm'de absorpsiyon maksimumu ve 800 nm'ye kadar uzanan bir
absorpsiyon bandi ile karakterize edildi [32]. tBN/PIn igin 214, 272 ve 286 nm'de
absorpsiyonlar gozlendi. Absorpsiyon maksimumlari, PIn ve tBN bilesenleri arasindaki
araylizey etkilesiminin bir sonucu olarak kompozit olusumundan sonra daha yiiksek dalga

boylarina kaydi [33].
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—tBN
—PIn
—tBN/Pln
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200 250 300 350 400
Wavelength/ nm

Sekil 2. Etanoldeki tBN, PIn ve tBN/PIn dispersiyonlarinin UV-vis spektrumlari.

tBN, PIn ve tBN/PIn hibritinin FT-IR spektrumlart Sekil 2'de verilmistir.

1336

— tBN

3384
3213

1040

1014

a %
5 =
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Sekil 3. tBN, PIn ve tBN/PIn FT-IR spektrumlari.
tBN, 1336 cm™'de (B-N gerilme titresimleri) ve 754 cm™'de (B-N-B biikiilme titresimleri) iki
karakteristik pik sergiler [34]. PIn'in IR spektrumunda su pikler gozlendi: 3420, 1708, 1615,
1575, 1454, 1383, 1084, 1040 ve 738 cm™. 3420, 1615 ve 738 cm'deki pikler sirasiyla N-H

gerilmesi, N-H ve benzen halkas1 deformasyonlar1 nedeniyle gézlendi [35]. 1454 ve 1575
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cm'deki pikler, PIn benzen halkalarindaki C—C baglarmin gerilme titresimlerine aittir [36].
1380 cmY'deki zirve, C-N titresim baglarma karsilik gelir. 1708 cm™ civarindaki pik, pirol
halkasinin (N-C=0) [35] karbonil gerilme titresimlerine aittir. tBN bantlarinin absorpsiyon
yogunluklar1 ve pozisyonlari, PIn ve tBN matrisi arasindaki etkilesim nedeniyle oksidasyon
isleminden sonra degisir. B-N germe (1336 cm™) ve B-N-B (754 cm™) egilme titresimleri
sirasiyla 1357 ve 762 cm™'e kaymistir. FT-IR absorpsiyon piklerindeki bu kaymalar, PIn ve
tBN [34] arasindaki ikincil etkilesimlerin sonucu olabilir. Bu benzer spektral bulgular, polipirol
ile BN'nin bilesimi i¢in de rapor edilmistir [20].

tBN, PIn ve tBN/PIn Raman spektrumlar1 Sekil 4’te verilmistir. 1373 cm™'deki sagilma piki,
tBN i¢in karakteristik titresim bdlgesindedir [37,38]. PIn igin, 1335 cm? (C-N gerilme
titresimleri) ve 1565 cm™ (C=N gerilme titresimleri) merkezli genis tepe noktalar1 gozlendi.
tBN/PIn nanokompoziti, BN bilesenine ait 1356 cm™'de bilyik bir tepe noktasi sergilerken,
sirasiyla 1544 ve 1613 cm-1'de kii¢iik ve zayif pikler PIn bilesenine aittir. tBN ve PIn bilesenleri
arasindaki etkilesim nedeniyle, tBN'nin ana sacgilma tepe noktasinin oksidatif polimerizasyon
isleminden sonra 1356 cm'e kaydi. Bu sonuglar, tBN yiizeyindeki basarili indol

oksidasyonunu dogruladi.

1356 — BN
1544 PIn
\ 1613 — tBN/PIn
1373
&
L
()
o
~ 1335 1565
200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Rel / cm!

Sekil 4. tBN, PIn and tBN/PIn Raman spektrumlart.

tBN, PIn ve tBN/PIn hibritinin XRD spektrumu Sekil 3'te yer almaktadir.
7
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Sekil 5. tBN, PIn and tBN/ PIn XRD spektrumlari.

PIn'nin XRD paterni, 20 degerinde 8.3, 19.8 ve 26.6° olmak {izere {li¢ genis tepe ortaya ¢ikardi.
Tahta kirmnim tepe noktalarmin varligi, amorf bir polimer yapisimin olusumunu dogrular [39].
8.3° 20 degerinde gdzlemlenen kirmim tepe noktasi, nitrojen atomlar: ile katki molekiilleri
arasindaki mesafeye baglanir [40]. tBN iki ana kirinim tepe noktasi ile karakterize edilir: 23-
29° (27.0° merkezli) arasindaki 26 degerindeki keskin kirinim tepe noktasi ve 40-45°'deki genis
tepe noktas1 (42.3° merkezli) Bragg acilari ile uyumludur ( 002) ve (10X) tBN'nin sirasiyla
yansimalar1 ve tBN yapisinin olusumunu atar [41,42]. tBN'nin Pln ile ylzey
modifikasyonundan sonra, 2 6 = 27.0%de tepe konumunda hafif bir kayma meydana geldi. Ek
olarak, tBN'ye karsilik gelen (10X) diizlem tepe yogunlugunda (merkezli 42.3°) hafif zayiflama
g0Ozlendi. Bu durum tBN yizeyinin Pln ile basariyla kaplandigini gosterir. Nanokompozitin
kirinim spektrumu, PIn'nin herhangi bir karakteristik tepe noktasini sergilemedi. Bu, PIn'nin
tBN yiizeyinde homojen dagilimina veya diisiik miktarina baglanabilir [43].

tBN, PIn ve tBN/PIn'nin morfolojik analizleri TEM ve SEM teknikleri ile incelenmistir. Sekil

6, numunelerin TEM goruntilerine aittir.



Sekil 6. tBN (a, b), PIn (c, d) ve tBN/PIn'nin (e, f) TEM gortntuleri (cubuk sol siitunda 50 nm

ve sag stitunda 100 pm &lgegidir).
tBN (Sekil 6a ve 6b) kiimelenmis nanoparcaciklardan olusur. Parcacik popiilasyonu neredeyse
homojen olup ve nanopargacik boyutu 7 ila 10 nm arasindadir. PIn'in de benzer bir morfoloji
sergilemesi ilgingtir. Sekil 6¢ ve 6d'de goriildiigii gibi, PIn da kiimelenmis nanopargaciklardan
olusur. Pargacik boyutlar1 7 ile 10 nm arasinda degisir. Bu goriintiiler literatiirdeki diger indol
polimerlerinin morfolojisi ile tutarlidir [44]. Bununla birlikte, Sekil 6e ve 6f'den goriildiigii gibi,
hibrit yap1, ag benzeri daha diizenli bir morfoloji sergiledi. Bu, PIn'nin yerinde polimerizasyon
sirasinda tBN matrisinde dagildigi anlamina gelir. tBN-polianilin kompoziti de benzer bir
morfoloji sergilemistir [45].

Sekil 7, numunelerin SEM gorintulerini gdstermektedir.
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Sekil 7. tBN (a), PIn (b) ve tBN/PIn'nin adsorpsiyon sonrasi (¢, d) SEM goriintiileri.

tBN'min SEM goriintiileri (Sekil 7a), sikica paketlenmis ve c¢esitli boyutlarda sekilsiz
nanopargaciklarin varhigint géstermektedir. Bununla birlikte, PIn'nin sablonsuz sentezi, iyi
tanimlanmis mikro kiireler sunmustur (Sekil 7b). Benzer SEM gorntileri daha 6nce FeCl3
[46] ve APS [41] igin poliindol sentezini tetikledi. Oksidasyon isleminden sonra morfoloji
kismen degisir. tBN/PIn karnabahar benzeri bir morfoloji sergiledi (Sekil 7¢ ve 7d). Mikron alt1
boyutlu, heterojen ve sikica paketlenmis parcaciklar gozlendi. Yalnizca SEM ve TEM analizi
ile tBN matrisinde PIn varligin1 belirlemenin zorlugu nedeniyle, EDX element analizi ve

element haritalama teknikleri kullanildi [34] (Sekil 8 ve 9).
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Sekil 8. SEM goriintiisiiniin segilen bir alan1 i¢in PIn (a), tBN (b) ve tBN/PIn'nin

(adsorpsiyondan sonra) (¢) EDX sonuglari (¢ubuk: (a) i¢in 10pum ve (b,c) i¢in Spum).

EDX analizinde PIn'nin C, N, O ve S element oranlar1 (ortalama agirlik %'si olarak) sirasiyla
72.22, 8.63, 7.88 ve 11.27 olarak bulundu. tBN i¢in B, O ve N oranlar1 sirasiyla 36.65, 45.38
ve 18.97 bulundu. tBN/PIn (adsorpsiyon islemi sonrasi) i¢in ise B, C, N ve O element oranlari
sirastyla 22.84, 17.02, 46.23 ve 13.34 olarak bulundu. C atomlarinin varlig1 (Sekil 8c), tBN
ylizeyinin Pln ile basarili bir sekilde kaplandigini gosterir. Ek olarak, hibritin yiiksek N icerigi
(ortalama agirlik olarak %46.29), adsorban yiizeyinin alkali dogasinin bir gostergesi olabilir.

Elementlerin t-BN matrisi tizerindeki dagilim1 EDS teknigi ile izlendi (Sekil 9).
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Sekil 9. Adsorpsiyondan sonra tBN/PIn'nin EDS goéruntileri (bar: 2um).

Sekil 8 ve 9°da goriildiigii gibi, karbon ve azot elementleri tBN yiizeyinde diizgiin bir sekilde
dagilmistir. Bu durum, tBN iizerindeki homojen PIn dagilimini gosterir.

PIn, tBN ve tBN/PIn'nin toplam gdzenek hacimleri, ortalama gozenek ¢aplar1 ve spesifik yilizey
alanlari, ¢ok noktali BET analizi ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) adsorpsiyon-desorpsiyon

yontemi ile belirlendi ve Tablo 1'de verildi.

Tablo 1. PIn, tBN ve tBN/PIn'nin yapisal 6zelliklerinin degisimi.

Yapisal 6zellikler PiIn tBN tBN/PIn
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Coklu BET Yiizey Alan1 (m?/g) 2.867 156.221 78.783

Toplam por hacmi (cm3/g) 0.0047 0.157 0.196
Ortalama por ¢api1 (A) 32.522 20.06 49.815
BJH Yiizey Alan1 (m%g) 1.566 83.093 70.078
BJH por capi (A) 24.844 15.526 48.096
BJH por hacmi (cm?/g) 0.005 0.111 0.189

BET analiz verilerine gore hibrit malzemenin yiizey alaninda tBN'ye gore azalma
gOzlenmektedir. Aksine, toplam por hacminde ve ortalama por ¢apinda artis vardir. PIn, tBN
ve tBN/PIn'nin ortalama por caplar sirasiyla 32.522, 20.06 ve 49.815 A idi. Aym oransal
degisimler BJH yonteminden elde edilen verilerde de mevcuttur. Bu durum, hibrit yapimin por

duvar kalinliklarinin azalmasi ve duvarlarinin tahrip olmasindan kaynaklanmus olabilir [47].

4.2. Adsorpsiyon Uygulamalar:
Adsorpsiyon testlerinde pH, baglangi¢ uranil konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi ve sicakligin
uranil iyonu adsorpsiyon performansi Ttlzerindeki etkileri kesikli yontem kullanilarak
incelenmistir. Adsorpsiyon testleri boyunca karistirma hizi1 720 rpm, adsorban miktar1 0,005
g/10 mL uranil soliisyonu olmustur.

4.2.1. pH Etkisi
Hem adsorbanin ylizey oOzellikleri hem de adsorbatin kimyasal o6zellikleri adsorpsiyon
islemlerini etkiler. Adsorbanin adsorpsiyon performansi ve etkinligi, ¢6zeltinin pH'indan
etkilenir. Cilinkii pH'daki degisiklikler hem yiizey yiikiinii hem de baglanma bdlgelerini
etkileyebilir [48]. pH degisiminin tBN/PIn {izerine uranil adsorpsiyonunu nasil etkiledigini
belirlemek icin c¢alismalar 3.0-8.0 araligimdaki pH degerlerinde, 10 mg/L uranil
konsantrasyonunda 1 saat temas siiresinde gergeklestirilmistir. Dengede (qe) en yuksek adsorbe

uranil miktarma pH 5.0-5.5 araliginda ulasilmistir (Sekil 10).
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Sekil 10. pH'm UO2?* iyonlarinin adsorpsiyonu iizerindeki etkisi.

Uranil iyonlari, farkli pH'larda karbonat, siilfat ve nitrat ile kolayca birleserek kompleksler
olusturma egilimindedir. Hidronyum iyonlari, pH 1.0-4.0 araliginda sulu uranil soliisyonunda
adsorban ylizeyindeki fonksiyonel gruplara baglanmada daha aktif rol oynar ve bu durum iKi
iyon (hidronyum ve uranil iyonlar1) arasindaki elektrostatik itme nedeniyledir. Bu nedenle, bu
aralikta genellikle diisik adsorpsiyon meydana gelir. Cozelti pH''mi1 S'e yiikseltmek,
elektrostatik itici giicleri zayiflatir ve uranil iyonunun aktif bolgelere baglanma olasiligini
artirir. Deprotonasyon nedeniyle, artan uranil adsorpsiyonuna ve negatif yiiklii bir adsorban
yuzeyine yol acar [48,49]. Artan pH ile uranil iyonlarinin hidrolizi, polimerizasyonu ve
komplekslesme reaksiyonlar1 olusmaya baslar. pH 7'min iizerine c¢iktiginda wuranil
komplekslerinin anyon formlar1 olusmaya baslar ve adsorpsiyonda énemli bir azalma gozlenir
[50].

Sekil 11°’de yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH (pH Point of Zero Charge, pHpzc) grafigi

gorilmektedir.
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Sekil 11. tBN/PIn icin pHpzc egrisi.

Sekil 11°de goriildiigl tizere, diisiik pH degerlerinde adsorban yiizeyi pozitif, yiiksek pH
degerinde ise negatif yiikliidiir. pHpzc belirlenirken diisiik pH i¢in ¢ozeltideki proton ve
katyonlar ylzeyde daha fazla adsorbe olurken, pH yikseldikge adsorbent yiizeyinde

deprotonasyon baglar ve hidroksil iyonlarinin yiizeyde tutulmasi artar.

4.2.2. Temas Siiresi Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi
2 ve 90 dakika arasindaki temas siiresinin adsorpsiyon islemine etkisi diger parametreler sabit
tutularak incelenmistir. Adsorpsiyon dengesi 10. dakikada kurulmus ve en yiiksek adsorpsiyon

verimi bu slirede elde edilmistir (Sekil 6).
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Sekil 12. Adsorbe edilmis uranil iyonlarinin temas zamanina bagli miktari1 (a), PFO (b'deki -
A-), PSO (b'deki -=-) ve IPD (c) Co=10 mg/L'de tBN/PIn (izerinde UO2?* adsorpsiyonunun

kinetik modelleri, pH=5.0-5.5, 25°C, m/\VV= 0.005 g adsorban/10 mL ¢ozelti.

Uranil adsorpsiyon kinetigini tayin etmek igin, ¢esitli temas surelerinde deneysel verilere farkli
kinetik modeller (pseudo birinci derece (PFO), pseudo ikinci derece (PSO) ve pargacik igi

difiizyon (IPD)) uyguland. ilgili denklemler (2-4) asagida verilmistir [51-53].

In(g, —q,) =Inq, -kt ()
LI S ' €)
g k..’ o,

g, = Kidt1/2 + 1 4)

Bu denklemlerde, gt ve Qe sirasiyla bir t sliresi ve denge igin adsorbe edilen radyoniiklid
miktaridir (mg/g). ki (1/dK), k2 (g/mg-min) ve Kig (mg/g-min*?) sirastyla PFO, PSO ve IPD hiz

sabitleridir.
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Denklemler (2-4) kullanilarak hesaplanan kinetik parametreler Tablo 1'de verilmistir. Sekil 12
ve Tablo 1’deki veriler, uranil adsorpsiyon kinetiklerinin PSO kinetik modeline uygun

oldugunu goéstermektedir.

Tablo 1. UO2?* iyonlarmin tBN/PIn iizerine adsorpsiyonunun kinetik parametreleri.

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece Intra-partikil diffuzyon

ki Ce1 R? k2 Qe2 R? Kid I R?
(1/min) (mg/g) (g/mg.min) (mg/g) (mg/g.min%?2)

0315 2146 0.957 0.018 30.488 0.993 6.062 8.232 0.999
Deneysel sonug Jexp (MQ/Q) 26.95

PSO kinetik modeli, diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon olgusunu agiklamak i¢in uygundur
[54]. Azizian [55], ¢0Ozelti konsantrasyonu (Co) diisiik oldugunda adsorpsiyon kinetiginin PSO
kinetigi ile daha iyi agiklanabilecegini ve Co degerleri arttik¢a adsorpsiyonun PFO kinetigini
takip ettigini bildirmistir. Ayrica IPD modelinde ¢izilen dogru orijini kesmemektedir. Bu durum

adsorpsiyon isleminin kisa slirede gerceklestigini gosterir [56].

4.2.3. 11k Konsantrasyon EtKisi ve Adsorpsiyon Dengesi
Baslangi¢ uranil konsantrasyonu, uranil adsorpsiyonunu etkileyen diger bir parametredir.
Bunun igin diger parametreler sabitken (temas siiresi: 10 dk, uranil konsantrasyonu: 10 mg/L,
sicaklik: 25°C, adsorbent miktari: 0,005 g) adsorban konsantrasyonu 4-40 mg/L araliginda
calisilarak deneyler yapildi. 4 mg/L'den baslayan baslangic iyon konsantrasyonu 18 mg/L'ye
ulastiginda adsorpsiyon dengesi kuruldu ve uranilin tBN/PIn Uzerindeki adsorpsiyonu bu

konsantrasyonda maksimuma ulasti.

17



[k iyon konsantrasyonu deneylerinden elde edilen veriler, adsorpsiyon dengesini agiklamak
icin dort farkli izoterm modeline (Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson ve Dubinin-
Radushkevich) uyguland: [57-60]. izotermlerin dogrusal olmayan denklemleri ve hesaplanan

izoterm parametreleri Tablo 2'de ve bu izotermler i¢gin ¢izilen grafikler Sekil 7'de verildi.

Tablo 2. tBN-PIn hibrit materyal tizerine UO2?* adsorpsiyonunun dogrusal olmayan izoterm

denklemleri ve hesaplanan izoterm parametreleri.

q _ qmabee 2
* = 14bC. +bC, gmax(Mg/g) RL b(L/mg) R
*Langmuir
1
R =
L 1+bC, 315.29 0.575 0.041 0.994
Ks(L/9) n R2
**Ereundlich g, =K,C"
13.49 1.167 0.994
ge = n EXP(—f¢”)
s gm(mg/g)  p(mol?kJ?) E(kJ/mol) R2
Dubinin- £=RTIn[1+(}0 )]
Radushkevich
-1 71.52 1.155 0.658 0.888
= %
2p)"
****Redlich- KC, K(L/g) a(L/mg) p R?
%= 1rac’
Peterson e 17.20 0.309 0.413 0.994

*Qmax: maksimum adsorpsiyon kapasitesi, b: adsorpsiyon 1s1s1 igin sabit, Ri: ayiricilik faktori;
**Ks ve n: Freundlich sabitleri; ***qm: teorik adsorpsiyon kapasitesi, £: ortalama adsorpsiyon
enerjisine iligskin aktivite katsayisi, & Polanyi potansiyeli, E: ortalama adsorpsiyon enerjisi;
**** K: izoterm sabiti (L/g), a: izoterm sabiti (L/g), a: isotherm constant (L/mg), #: Redlich—

Peterson izoterminde s (eksponent)
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Sekil 13. Soliisyon konsantrasyonunun tBN/PIn (izerindeki UO2%* adsorpsiyonu ve dogrusal

olmayan izoterm grafikleri tizerindeki etkisi.

Adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in uygulanan lineer olmayan adsorpsiyon izotermleri
dikkate alindiginda, tBN/PIn tizerindeki uranil adsorpsiyon dengesinin hem Langmuir, hem de
Freundlich ve dolayisiyla Redlich-Peterson (RP) izotermleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir
(R?=0.994). RP denklemindeki B degeri 1'e yaklastik¢a izoterm Langmuir denklemine benzer.
K degeri yeterince biiyiik oldugu igin izoterm Freundlich denklemine benzer [61]. Langmuir
sabiti (b) kullanilarak hesaplanan RL degerinin O ile 1 arasinda olmasi (RL=0,575) uranil
adsorpsiyon isleminin uygun oldugunu gostermektedir. Freundlich sabiti n'nin 1 ile 10 arasinda
bir deger almasi (n=1,167) yine uranil iyonlar1 ile tBN/PIn arasindaki adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligini gostermektedir [62—64]. Ancak Freundlich sabitinden (n) hesaplanan ve
adsorban ile adsorbat arasindaki yiizey heterojenligini ifade eden heterojenite faktori 1/n 0,856
olarak bulunmustur. Yiizeyin daha fazla heterojenligi, 1/n'nin 0'a yakin olmasiyla ifade edilir
[64]. Dubinin-Radushkevich denkleminden elde edilen ortalama adsorpsiyon enerji degeri (E),
adsorbent-adsorbat etkilesiminin dogasi hakkinda bilgi verir (E<8 kJ/mol: fiziksel kuvvetler,

8<E<16 kJ/mol: iyon degisimi, E>16 kJ/mol: kimyasal sogurma) [65]. E degerinin 0,658
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kJ/mol olarak bulunmasi, tBN/PIn iizerine uranil adsorpsiyon isleminin zayif Van der Waals
etkilesimleri ve fiziksel sogurma gibi fiziksel kuvvetler tarafindan kontrol edildigini gosterir.

Langmuir izoterm denklemlerinden maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) 315,29 mg/g olarak
hesaplanmistir ve bu deger uranyum gibi radyoaktif bir kirleticinin sulu ortamdan
uzaklastirilmas: i¢in dikkat cekicidir. Endiistriyel ve evsel atiklar, tarimsal uygulamalar,
niikleer testler, dogal ve yapay radyasyon kaynaklarinin katkilar1 gibi bir¢cok ¢evresel faaliyet
sonucunda i¢gme suyuna karigan uranyumun izin verilebilir degeri yetkililer tarafindan 30 pg/L
olarak belirlenmistir [2,66]. Bu nedenle, radyoaktif iyon adsorpsiyon deneylerinde son derece
diisiik iyon konsantrasyonunda ve diisiik adsorban kiitlesinde ¢alismak son derece dnemlidir.
Sulu ortamdan radyoaktif safsizliklarin uzaklastirilmasi sonucunda ortamda kalan radyoaktif
iyon konsantrasyonu izin verilen degerlerin iizerinde ise, ¢calisma sonuglar1 ne kadar iyi olursa
olsun canlilarin sagligi i¢in yine de risk olusturmaktadir. vardir. Bu ¢alismanin en can alict
noktas1 adsorpsiyon testlerinin ¢ok kiigiik degerlerde (hem uranil iyon konsantrasyonu hem de
adsorban hibrit miktar1) yapilmis olmasi ve denemeler sonucunda ¢ozeltide kalan radyoaktif
kirliligin olusturmayacak diizeyde olmasidir. Bir tehdit. Bu diisiik oranlarla karsilastirildiginda
son yillarda yapilan ¢alismalara gére bulunan sonuglar oldukea etkilidir (Tablo 3). Bununla
birlikte tBN'min tBN/PIn {izerinde uranil adsorpsiyonu i¢in optimum kosullarda adsorpsiyon
performansi da calisilmig ve sulu ortamdan uranil adsorpsiyonunda bu kosullar altinda
tBN/PIn'in adsorpsiyon etkinligi %98,91 olarak bulunurken, adsorpsiyon etkinligi %98,91
olarak bulunmustur. tBN adsorban1 %66,88 olarak bulundu. Sonug olarak, sentezlenen tBN/PIn
nanokompozitin radyoaktif uranyum adsorpsiyonunda performansi yiiksek bir adsorban oldugu

soylenebilir.
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Tablo 3. Farkli adsorbanlar tarafindan U(VI) giderimi i¢in maksimum adsorpsiyon veriminin

karsilastirilmasi.

Adsorban Co (mg/L) Adsorban Adsorpsiyon Referans

miktari (g) kapasitesi (mg/g)

Ap-ZnO/PSBN

70-800 0.1 139.8 [66]
nanokompoziti
Poly (vinyl alcohol)/
Karbon Nanotube 100-1000 0.03 232.55 [67]
Kompoziti
Hidroksiapatit/beyaz

119 0.05 570-670 [47]
kil nanokompozit
MXene/grafen oksit

100 0.1 1003.5 [68]
nanocompositi
Manyetik modifiye

150-300 0.025-0.09 310 [69]
hidroksiapatit
tBN-PlIn

2-40 0.005 315.29 Bu proje

nanokompoziti

4.2.4. Sicakhk Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi
Ayrica sicakligin adsorpsiyon iglemine etkisini belirlemek i¢in 283-338 K araliginda deneyler
yapildi. Adsorpsiyonun diisiik sicaklikta (283-298 K) endotermik, yiiksek sicaklikta (307-338
K) ekzotermik oldugunu belirledi. Standart entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degisimleri asagida
verilen Van't Hoff denklemi (5) kullanilarak ¢izilen grafikten (In Keq - 1/T) elde edildi ve her
sicaklikta Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri Denklem 6 kullanilarak hesaplandi
[67,68].
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AH® AS°
InK,, =- +
a RT R (5)

AG® = AH°~TAS° ©)

Bu denklemlerde Keg, R ve T sirasiyla termodinamik dagilim katsayisina, gaz sabitine (8.314
J/mol-K) ve sicakliga (K) karsilik gelir.
Sekil 14'te verilen grafikten hesaplanan farkli sicaklik araliklar1 i¢in termodinamik parametreler

Tablo 4'te sunulmaktadir.

5
4 R*=0,9918 R? = 0.9975
T 3
=
£
2
1 4
0 : : :
0.0028 0.003 0.0032 0.0034 0.0036

1T (K

ekil 14. UO>?* iyonlarinin tBN/PIn iizerinde adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff grafikleri.
y rpsty
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Tablo 4. Uranil iyonlarinin tBN/PIn iizerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler.

AH°® AS°
Sicakhik Arahg: AG?® (kJ/mol)
(kJ/mol) (kJ/mol.K)

283 288 293 298
283-298 K 81.88 0.307

-501 -654 -8.07 -961

307 316 326 336
307-338 K -47.36 -0.117

-11.44 -10.39 -9.22  -8.05

Diisiik sicakliklarda pozitif bir adsorpsiyon entalpi degeri (AH®), tBN/PIn {izerine uranil
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gosterirken, yliksek sicakliklarda, tBN/PIn iizerine
uranil adsorpsiyonu sicaklikla azalir ve adsorpsiyon entalpisi negatif bir deger (ekzotermik)
alir. Adsorpsiyon isleminin ana itici giiclerinden biri olan adsorpsiyon entalpi degerinin (AS°)
diistik sicakliklarda pozitif olmasi, tBN/PIn iizerine uranil adsorpsiyonunun bu sicakliktaki
sicaklik artisi ile paralellik gosterdigi goriilmektedir. menzil. Adsorpsiyonun ikinci itici giicii
olan adsorpsiyon entropisinin diisiik sicakliklarda pozitif bir degere sahip olmasi, tBN/PIn
iizerine uranil adsorpsiyonunun kendiliginden olma egiliminde oldugunu gosterir. Diisiik
sicakliklardaki uranil adsorpsiyonunun sicaklik arttikga daha diisiik Gibbs serbest enerji
degerleri (AG°) almasi da adsorpsiyon isleminin olabileceginin bir gostergesidir ve

adsorpsiyonun kendiliginden olma egilimini destekler.

4.2.5. Olas1 Adsorpsiyon Mekanizmasi
Adsorbent ylizeyindeki iyon adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik etkilesimler, Van der
Waals kuvvetleri yoluyla zayif fiziksel adsorpsiyon, Lewis asit-baz etkilesimleri, hidrojen
baglari, sterik etkilesim, kompleks olusumu, iyon degisimi ve kovalent bag gibi arayiiz
etkilesimleri ile agiklanabilir [69,70]. Iki degerlikli bir katyon olan uranil iyonu (UO?*), bir
Lewis asidi gibi davranir. Adsorpsiyon mekanizmasi, gii¢lii Lewis asit-baz etkilesimlerine,
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zaylf Van der Waals'a ve Lewis bazlar1 gibi davranan tBN/PIn yiizeyindeki amin gruplarimin
(-NH) UO2?* iyonlarmna afinitesinden dolayr hidrojen baglarina atfedilebilir. Adsorbent
ylizeyindeki Stern tabakasinin dis kiiresinde olusan zayif elektrostatik etkilesimler, uranil
iyonlarinin tBN/PIn yiizeyinde tutulma mekanizmasinda da rol oynar [71].

Sekil 3, uranil adsorpsiyonundan 6nce ve sonra tBN/PIn yizeyinin FT-IR spektrumlarimni
gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra, tBN/PIn'nin (1357 ve 762 cm-1) FT-IR absorpsiyon
pikleri kirmiziya kaymustir. Ayrica 2300 ile 3860 cm-1 ve 880 ile 1750 cm-1 araliginda amin
ve imin gerilme titresimleri ile uyumlu yeni absorpsiyon bantlar1 gézlemlendi [3]. SEM-EDX
analizleri, yukarida belirtildigi gibi, adsorpsiyon isleminden sonra tBN/PIn'nin yiiksek nitrojen
icerigini de dogrulamustir. Kesikli deneylerden sonra (pH 5'te), tBN/PIn 6nemli miktarda
serbest amino/imin gruplari i¢erdi, bu nedenle yiizeyi alkalilik gosterdi [3]. Bu gruplar, daha
once aciklandig1 gibi elektrostatik etkilesimler ve hidrojen baglar1 yoluyla uranil iyonlari ile
koordine olabilir [72]. tBN/PIn ylizeyindeki olas1 uranil adsorpsiyon mekanizmasi, Sekil 15'te

sematik olarak onerilmektedir.

Sekil 15. tBN/PIn yiizeyine UO2?* adsorpsiyonunun olas1 mekanizmasi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Arastirma projesi kapsaminda yapilan ¢alismalarda, oksidatif polimerizasyon yontemleri ile

sentezlenen tBN/PIn nanokompozit ile gevreyi kirleten radyoaktif uranyumun adsorpsiyonunda

elde edilen sonuclar:

tBN, PIn ile islevsellestirildiginde yiizeyinde Lewis temel gruplar artti.

Hibridizasyondan sonra, tBN/PIn'nin toplam gbzenek hacmi ve ortalama gozenek ¢api, tBN
ve Pln'ye kiyasla artt1.

tBN/PIn nanokompozit iizerine uranil adsorpsiyonunun optimum kosullar1 pH=5.0-5.5,
T=307 K, t= 10 dk, Co=18 mg/L olarak belirlendi.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon dengesinin hem Freundlich, Langmuir hem de
Redlich-Peterson izotermleri ile dogru bir sekilde agiklanabilecegini gostermektedir
(R?=0.994). Langmuir izoterminden tBN/PIn nanokompozitin maksimum uranil
adsorpsiyon kapasitesi (qm) 315,29 mg/g olarak bulundu.

Uranil iyonunun tBN/PIn nanokompozit iizerine adsorpsiyon kinetiginin PSO kinetigi ile
daha iyi agiklandigi goralda.

Adsorpsiyon termodinamigi i¢in belirlenen termodinamik parametreler (AG°, AH® ve AS°)
ile uranilin tBN/PIn Uzerine adsorpsiyonunun diisiik sicaklikta endotermik oldugu,
kendiliginden olugma egiliminde oldugu ve sicaklik arttikca kendiliginden olusma

egiliminin arttig1 gozlendi.

25



[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

KAYNAKLAR
T.P. Gandhi, P.V. Sampath, S.M. Maliyekkal, A critical review of uranium
contamination in groundwater: Treatment and sludge disposal, Science of The Total
Environment. 825 (2022) 153947. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.153947.
WHO, Management of radioactivity in drinking-water, Geneva, 2018.
https://www.who.int/publications/i/item/9789241513746.
L. Li, Y. Zhao, Y. Jin, W. Linghu, C. Chen, A.M. Asiri, H.M. Marwani, G. Sheng,
Efficient scavenging of uranium (VI) using porous hexagonal boron nitride by a
combined process of surface adsorption and induced precipitation crystallization, J
Radioanal Nucl Chem. 321 (2019) 1035-1044. https://doi.org/10.1007/s10967-019-
06644-0.
IAEA, Treatment of liquid effluent from uranium mines and mills. International Atomic
Energy Agency, Vienna, 2004. https://www-
pub.iaea.org/MTCD/Publications/PDF/te_1419 web.pdf (accessed January 23, 2023).
A. Mellah, S. Chegrouche, M. Barkat, The precipitation of ammonium uranyl carbonate
(AUC): Thermodynamic and kinetic investigations, Hydrometallurgy. 85 (2007) 163-
171. https://doi.org/10.1016/J.HYDROMET.2006.08.011.
I. Ihsanullah, Boron nitride-based materials for water purification: Progress and outlook,
Chemosphere. 263 (2021) 127970.
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2020.127970.
J. Yang, B. Volesky, Biosorption of uranium on Sargassum biomass, Water Res. 33
(1999) 3357-3363. https://doi.org/10.1016/S0043-1354(99)00043-3.
A.C.Q. Ladeira, C.A. Morais, Uranium recovery from industrial effluent by ion
exchange—column  experiments, Miner Eng. 18 (2005)  1337-1340.

https://doi.org/10.1016/J.MINENG.2005.06.012.

26



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

C. Wang, D. Huang, F. He, T. Jin, B. Huang, J. Xu, Y. Qian, Efficient removal of
uranium(V1) from aqueous solutions by triethylenetetramine-functionalized single-
walled carbon  nanohorns, ACS Omega. 5 (2020) 27789-27799.
https://doi.org/10.1021/acsomega.0c02715.

A. Chakraborty, A. Pal, B.B. Saha, A Critical Review of the Removal of Radionuclides
from Wastewater Employing Activated Carbon as an Adsorbent, Materials. 15 (2022)
8818. https://doi.org/10.3390/mal5248818.

M. Oztiirk, O.S. Zorer, M. Giilcan, Synthesis and characterization of UTSA-76 metal
organic framework containing Lewis basic sites for the liquid-phase adsorption of UVI,
Colloids  Surf A Physicochem Eng Asp. 609 (2021) 125663.
https://doi.org/10.1016/J.COLSURFA.2020.125663.

S. Kushwaha, M. Mane, S. Ravindranathan, A. Das, Polymer Nanorings with Uranium
Specific Clefts for Selective Recovery of Uranium from Acidic Effluents via Reductive
Adsorption, ACS Sens. 5 (2020) 3254-3263.
https://doi.org/10.1021/acssensors.0c01684.

Y. Wang, J. Xue, G. Nie, X. Guo, Uranium adsorption on two-dimensional irradiation
resistant MXenes from first-principles calculations, Chem Phys Lett. 750 (2020) 137444.
https://doi.org/10.1016/J.CPLETT.2020.137444.

Y.G. Park, S.N. Nam, M. Jang, C. Min Park, N. Her, J. Sohn, J. Cho, Y. Yoon, Boron
nitride-based nanomaterials as adsorbents in water: A review, Sep Purif Technol. 288
(2022) 120637. https://doi.org/10.1016/J.SEPPUR.2022.120637.

P. Zhang, Y. Chen, Y. Chen, Q. Guo, Y. Liu, Y. Yang, Q. Cao, H. Chong, M. Lin,
Functionalized hierarchically porous carbon doped boron nitride for multipurpose and
efficient treatment of radioactive sewage, Science of The Total Environment. 866 (2023)

161378. https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2022.161378.

27



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Y.K. Recepoglu, A.Y. Goren, V. Vatanpour, Y. Yoon, A. Khataee, Boron carbon nitride
nanosheets in water and wastewater treatment: A critical review, Desalination. 533
(2022) 115782. https://doi.org/10.1016/J. DESAL.2022.115782.

J. Thomas, N.E. Weston, T.E. O’Connor, Turbostratic Boron Nitride, Thermal
Transformation to Ordered-layer-lattice Boron Nitride, J Am Chem Soc. 84 (1962)
4619-4622. https://doi.org/10.1021/ja00883a001.

S. Yu, X. Wang, H. Pang, R. Zhang, W. Song, D. Fu, T. Hayat, X. Wang, Boron nitride-
based materials for the removal of pollutants from aqueous solutions: A review,
Chemical Engineering Journal. 333 (2018) 343-360.
https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2017.09.163.

E. Czarniewska, L. Mréwczynska, M. Jedrzejczak-Silicka, P. Nowicki, M. Trukawka, E.
Mijowska, Non-cytotoxic hydroxyl-functionalized exfoliated boron nitride nanoflakes
impair the immunological function of insect haemocytes in vivo, Sci Rep. 9 (2019)
14027. https://doi.org/10.1038/s41598-019-50097-0.

F. Lu, C. Liu, Z. Chen, U. Veerabagu, Z. Chen, M. Liu, L. Hu, H. Xia, L. Cha, W. Zhang,
Polypyrrole-functionalized boron nitride nanosheets for high-performance anti-
corrosion composite coating, Surf Coat Technol. 420 (2021) 127273.
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2021.127273.

P. Karthikeyan, S.S.D. Elanchezhiyan, J. Preethi, S. Meenakshi, C.M. Park, Mechanistic
performance of polyaniline-substituted hexagonal boron nitride composite as a highly
efficient adsorbent for the removal of phosphate, nitrate, and hexavalent chromium ions
from an aqueous environment, Appl Surf Sci. 511 (2020) 145543.
https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2020.145543.

M. Lu, Preparation of Poly(acrylic acid)-Boron Nitride Composite as a Highly Efficient
Adsorbent for Adsorptive Removal of Heavy Metal lons, (2021).

https://doi.org/10.1002/slct.202100295.

28



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Z. Cai, X. Song, Q. Zhang, T. Zhai, Electrospun polyindole nanofibers as a nano-
adsorbent for heavy metal ions adsorption for wastewater treatment, Fibers and
Polymers. 18 (2017) 502-513. https://doi.org/10.1007/s12221-017-6988-z.

A. Thadathil, H. Pradeep, D. Joshy, Y.A. Ismail, P. Periyat, Polyindole and polypyrrole
as a sustainable platform for environmental remediation and sensor applications, Mater
Adv. 3 (2022) 2990-3022. https://doi.org/10.1039/d2ma00022a.

D. Devadathan, V. Baiju, J.P. Deepa, R. Raveendran, The novel polyindole based
Zn0O/MgO nanocomposite adsorbent for the removal of heavy metal ions from industrial
effluents, Nanosystems: Physics, Chemistry, Mathematics. 11 (2020) 666-671.
https://doi.org/10.17586/2220-8054-2020-11-6-666-671.

T.E. O’Connor, Synthesis of Boron Nitride, ] Am Chem Soc. 84 (1962) 1753-1754.
https://doi.org/10.1021/ja00868a065.

M. Wei, J. Liao, N. Liu, D. Zhang, H. Kang, Y. Yang, Y. Yang, J. Jin, Interaction
between uranium and humic acid (I): Adsorption behaviors of U(VI) in soil humic acids,
Nuclear Science and Techniques. 18 (2007) 287-293. https://doi.org/10.1016/S1001-
8042(07)60063-3.

H. Zheng, L. Zhou, Z. Liu, Z. Le, J. Ouyang, G. Huang, H. Shehzad, Functionalization
of mesoporous Fes04@SiO. nanospheres for highly efficient U(VI) adsorption,
Microporous and Mesoporous Materials. 279 (2019) 316-322.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2018.12.038.

M.N. Khan, A. Sarwar, Determination of points of zero charge of natural and treated
adsorbents, Surface Review and Letters. 14 (2007) 461-469.
https://doi.org/10.1142/S0218625X07009517.

G. Newcombe, R. Hayes, M. Drikas, Granular activated carbon: Importance of surface

properties in the adsorption of naturally occurring organics, Colloids Surf A

29



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

Physicochem Eng Asp. 78 (1993) 65—71. https://doi.org/10.1016/0927-7757(93)80311-
2.

M. Karegar, - Mohammad, M. Khodaei, M. Mehdi, K.M.A. Ir, Magnetic polyindole-Ag
composite for the catalytic reduction and removing of the organic pollutants, Polymer
Bulletin. 79 (2022) 11431-11460. https://doi.org/10.1007/s00289-021-04043-8.

B. Singh, G. Kaur, P. Singh, K. Singh, B. Kumar, A. Vij, M. Kumar, R. Bala, R. Meena,
A. Singh, A. Thakur, A. Kumar, Nanostructured Boron Nitride With High Water
Dispersibility For Boron Neutron Capture Therapy, Sci Rep. 6 (2016) 35535.
https://doi.org/10.1038/srep35535.

V. Ugraskan, E. Ceran, O. Yazici, Preparation of n-type polyaniline/hexagonal boron
nitride composites with a large thermoelectric power factor, Polymers and Polymer
Composites. 2021 (2019) 1227-1234. https://doi.org/10.1177/09673911211042504.

S. Shahabuddin, R. Khanam, M. Khalid, N.M. Sarih, J.J. Ching, S. Mohamad, R. Saidur,
Synthesis of 2D boron nitride doped polyaniline hybrid nanocomposites for
photocatalytic degradation of carcinogenic dyes from aqueous solution, Arabian Journal
of Chemistry. 11 (2018) 1000-1016. https://doi.org/10.1016/J.ARABJC.2018.05.004.
K. Phasuksom, A. Sirivat, Synthesis of nano-sized polyindole via emulsion
polymerization and doping, Synth Met. 219 (2016) 142-153.
https://doi.org/10.1016/J.SYNTHMET.2016.05.033.

A. Thadathil, J. Kavil, G.R. Kovummal, C.P. Jijil, P. Periyat, Facile Synthesis of
Polyindole/Niix Znx FexOs4 (x=0, 0.5, 1) Nanocomposites and Their Enhanced
Microwave Absorption and Shielding Properties, ACS Omega. 7 (2022) 11473-11490.
https://doi.org/10.1021/acsomega.2c00824.

G. Tang, X. Hou, Y. Wang, Z. Yan, T. Ren, L. Ma, X. Huang, C. Wang, Hexagonal

Boron Nitride/Polyaniline Nanocomposites for Anticorrosive Waterborne Epoxy

30



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

Coatings, ACS Appl Nano Mater. 5 (2022) 361-372.
https://doi.org/10.1021/acsanm.1¢c03173.

T. Jahnichen, J. Hojak, C. Bléker, C. Pasel, V. Mauer, V. Zittel, R. Denecke, D. Bathen,
D. Enke, Synthesis of Turbostratic Boron Nitride: Effect of Urea Decomposition, ACS
Omega. 7 (2022) 33375-33384. https://doi.org/10.1021/acsomega.2c04003.

P. Chhattise, K. Handore, A. Horne, K. Mohite, S. Dallavalle, S. Dallavalle, V.
Chabukswar, Synthesis and characterization of Polyindole and its catalytic performance
study as a heterogeneous catalyst, Journal of Chemical Sciences. 128 (2016) 467-475.
https://doi.org/10.1007/s12039-016-1040-1.

B. Gupta, D.S. Chauhan, R. Prakash, Controlled morphology of conducting polymers:
Formation of nanorods and microspheres of polyindole, Mater Chem Phys. 120 (2010)
625-630. https://doi.org/10.1016/J.MATCHEMPHYS.2009.12.026.

S. Alkoy, C. Toy, T. Gonll, A. Tekin, Crystallization behavior and characterization of
turbostratic  boron nitride, J Eur Ceram Soc. 17 (1997) 1415-1422.
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(97)00040-X.

E. Budak, C. Bozkurt, Synthesis of hexagonal boron nitride with the presence of
representative metals, Physica B Condens Matter. 405 (2010) 4702-4705.
https://doi.org/10.1016/J.PHY SB.2010.08.067.

C.J. Verma, A.S. Keshari, P. Dubey, R. Prakash, Polyindole modified g-CsNs
nanohybrids via in-situ chemical polymerization for its improved electrochemical
performance, Vacuum. 177 (2020) 109363.
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2020.109363.

G. Rajasudha, D. Rajeswari, B. Lavanya, R. Saraswathi, S. Annapoorni, N.C. Mehra,
Colloidal dispersions of polyindole, Colloid Polym Sci. 283 (2005) 575-582.

https://doi.org/10.1007/s00396-004-1189-x.

31



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

S. Ahmad, A. Sultan, W. Raza, M. Muneer, F. Mohammad, Boron nitride based
polyaniline nanocomposite: Preparation, property, and application, J Appl Polym Sci.
133 (2016). https://doi.org/10.1002/app.43989.

G. Konwar, S. Deka, D. Mahanta, Template free one step synthesis of polyindole
microspheres for binder-less electrochemical capacitors, J Energy Storage. 62 (2023)
106847. https://doi.org/10.1016/j.est.2023.106847.

E.G. Sogut, D. Emre, A. Bilici, N. Caliskan Kilic, S. Yilmaz, Porous graphitic carbon
nitride nanosheets coated with polyfluorene for removal of Malachite green and
Methylene blue dyes and Cu (II) ions, Mater Chem Phys. 290 (2022).
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2022.126523.

E. Broda, - A Gladysz-Ptaska, - E Skwarek, - V V Payentko, Structural properties and
adsorption of uranyl ions on the nanocomposite hydroxyapatite/white clay, Appl
Nanosci. 12 (2022) 1101-1111. https://doi.org/10.1007/s13204-021-01790-y.

A. Gladysz-Ptaska, M. Majdan, B. Tarasiuk, D. Sternik, E. Grabias, The use of halloysite
functionalized with isothiouronium salts as an organic/inorganic hybrid adsorbent for
uranium(VI) ions removal, J Hazard Mater. 354 (2018) 133-144.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2018.03.057.

Z. Yin, D. Pan, P. Li, P. Liu, H. Wu, W. Wu, Retardation of hexavalent uranium in
muscovite environment: a batch study, Radiochim Acta. 106 (2018) 559-567.
https://doi.org/10.1515/ract-2017-2888.

S.Y. Lagergreen, Zur Theorie der sogenannten Adsorption geloster Stoffe, Zeitschrift
Fur  Chemie Und Industrie Der Kolloide. 2 (1907) 15-15.
https://doi.org/10.1007/BF01501332.

Y.S. Ho, G. McKay, Pseudo-second order model for sorption processes, Process

Biochemistry. 34 (1999) 451-465. https://doi.org/10.1016/S0032-9592(98)00112-5.

32



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

W.J. Weber, J.C. Morris, Kinetics of Adsorption on Carbon from Solution, Journal of
the Sanitary Engineering Division. 89 (1963) 31-509.
https://doi.org/10.1061/JSEDAI1.0000430.

D. Robati, Pseudo-second-order kinetic equations for modeling adsorption systems for
removal of lead ions using multi-walled carbon nanotube, J Nanostructure Chem. 3
(2013) 55. https://doi.org/10.1186/2193-8865-3-55.

S. Azizian, Kinetic models of sorption: a theoretical analysis, J Colloid Interface Sci.
276 (2004) 47-52. https://doi.org/10.1016/J.JC1S.2004.03.048.

F.-C. Wu, R.-L. Tseng, R.-S. Juang, Initial behavior of intraparticle diffusion model used
in the description of adsorption kinetics, Chemical Engineering Journal. 153 (2009) 1—
8. https://doi.org/10.1016/j.cej.2009.04.042.

H. Freundlich, Uber die Adsorption in Losungen, Zeitschrift Fiir Physikalische Chemie.
57U (1907) 385-470. https://doi.org/10.1515/zpch-1907-5723.

I. Langmuir, The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum., J
Am Chem Soc. 40 (1918) 1361-1403. https://doi.org/10.1021/ja02242a004.

O. Redlich, D. L. Peterson, A useful adsorption isotherm, J Phys Chem. 63 (1959) 1024—
1024. https://doi.org/10.1021/j150576a611.

M.M. Dubinin, L.V. Radushkevich, Equation of the characteristic curve of activated
charcoal., Proceedings of the Academy of Sciences of the USSR, Chemistry Section. 55
(1947) 331-333.

F.-C. Wu, B.-L. Liu, K.-T. Wu, R.-L. Tseng, A new linear form analysis of Redlich—
Peterson isotherm equation for the adsorptions of dyes, Chemical Engineering Journal.
162 (2010) 21-27. https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.03.006.

R.E. Treybal, Mass-Transfer Operations, McGraw-Hill, New York, 1981.

G. McKay, H.S. Blair, J.R. Gardner, Adsorption of dyes on chitin. I. Equilibrium studies,

J Appl Polym Sci. 27 (1982) 3043-3057. https://doi.org/10.1002/app.1982.070270827.

33



[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

L.R. Bonetto, F. Ferrarini, C. de Marco, J.S. Crespo, R. Guégan, M. Giovanela, Removal
of methyl violet 2B dye from aqueous solution using a magnetic composite as an
adsorbent, Journal of Water Process Engineering. 6 (2015) 11-20.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2015.02.006.

T.S. Singh, K.K. Pant, Equilibrium, kinetics and thermodynamic studies for adsorption
of As(lll) on activated alumina, Sep Purif Technol. 36 (2004) 139-147.
https://doi.org/10.1016/S1383-5866(03)00209-0.

EPA, Radionuclides notice of data availability technical support document, Washington,
DC, 2000. https://www.epa.gov/sites/default/files/2015-
09/documents/2009_04 16_radionuclides_regulation_radionuclides_rulemaking_techs
upportdoc.pdf (accessed March 20, 2023).

P. Atkins, J. de Paula, Physical Chemistry, Eighth Edition, W. H. Freeman and
Company, New York, 2006.

R.E. Dickerson, I. Geis, Chemistry, matter, and the universe: An integrated approach to
general chemistry, W.A. Benjamin Inc., Menlo Park, California, 1976.

H. Wei, H. Wang, A. Li, D. Cui, Z. Zhao, L. Chu, X. Wei, L. Wang, D. Pan, J. Fan, Y.
Li, J. Zhang, C. Liu, S. Wei, Z. Guo, Multifunctions of Polymer Nanocomposites:
Environmental Remediation, Electromagnetic Interference Shielding, And Sensing
Applications, ChemNanoMat. 6 (2020) 174-184.
https://doi.org/10.1002/cnma.201900588.

K.K. Kefeni, B.B. Mamba, T.A.M. Msagati, Application of spinel ferrite nanoparticles
in water and wastewater treatment: A review, Sep Purif Technol. 188 (2017) 399-422.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2017.07.015.

M.A. Brown, G.V. Bossa, S. May, Emergence of a Stern Layer from the Incorporation
of Hydration Interactions into the Gouy-Chapman Model of the Electrical Double Layer,

Langmuir. 31 (2015) 11477-11483. https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.5b02389.

34



[72] D. Shao, G. Hou, J. Li, T. Wen, X. Ren, X. Wang, PANI/GO as a super adsorbent for
the selective adsorption of uranium(V1), Chemical Engineering Journal. 255 (2014) 604—

612. https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2014.06.063.

35



	ŞEKİLLER DİZİNİ
	ÖZET
	ABSTRACT
	1. GİRİŞ
	2. GENEL BİLGİLER
	3. GEREÇ VE YÖNTEM
	3.1. Materyal
	3.2. tBN Sentezi
	3.3. PIn ve tBN/PIn Nanokompozitinin Hazırlanması
	3.4. Adsorpsiyon Deneyleri
	3.5. Sıfır Yük Noktası (Point of zero charge, pHPZC) Tayini

	4. BULGULAR
	4.1. tBN, PIn ve tBN/PIn Sentezi ve Karakterizasyonu
	4.2. Adsorpsiyon Uygulamaları
	4.2.1. pH Etkisi
	4.2.2. Temas Süresi Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetiği
	4.2.3. İlk Konsantrasyon Etkisi ve Adsorpsiyon Dengesi
	4.2.4. Sıcaklık Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamiği
	4.2.5. Olası Adsorpsiyon Mekanizması


	5. TARTIŞMA VE SONUÇ
	KAYNAKLAR

