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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

POLIANILIN VE SEKER PANCARI POSASINDAN ELDE EDILEN
KOMPOZITLERIN ATIK SULARDAN NiKEL VE BAKIRIN
UZAKLASTIRILMASINDA ADSORBENT OLARAK KULLANILMASI

Kevser YIGIT
Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal
Danisman: Dog. Dr. Songiil SEN GURSOY
Ekim, 2015

Bu galigmada, seker pancari posasi/polianilin (SSP/PANI) kompozitleri sentezlenerek
atik sulardan bakir ve nikel uzaklagtirilmasinda kullanimi arastirilmistir. Sentezlenen
kompozitlerin yapisal 6zellikleri Fourier Déntisimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
morfolojik zellikleri Taramah Elektron Mikroskobu (SEM), iletkenlik 6zellikleri ise
four-probe iletkenlik &lgiim cihazi kullanilarak incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden metal
uzaklagtirma galismalar ise Ultraviyole ve goriiniir 1sik absorpsiyon spektroskopi (UV-
Vis) cihazi ile takip edilmistir. Bu asamada adsorbent miktari, karistirma hizi ve zamanu,
metal  gozeltilerinin  baglangi¢  derisimleri, pH gibi parametreler degistirilerek,
adsorpsiyon igin en uygun sartlar belirlenmistir. Optimum sartlarda atik sudan metal
uzaklagtirma c¢aligmalarinin = sonuglart  indiiktif Eglesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile takip edilmistir. FTIR ve SEM sonuglart SSP/PANI
kompozitlerinin olugtugunu desteklemistir. iletkenlik sonuglar1 sentezlenen kompozitin
iletkenliginin (1,927x107 S/cm) polianilinin iletkenliginden (1,98x10? S/cm) daha diistik
oldugu gostermistir. Optimum kosullarda, atik su ile muamele edilen SSP/PANI
kompoziti i¢in elde edilen ICP-OES sonuglarr, kompozitin bakir ve nikel

uzaklastirilmasinda kullanilabileceginin géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Polianilin, seker pancari posasi, bakr, nikel, adsorpsiyon.
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SUMMARY

M. Sc. THESIS

USE OF COMPOSITES OBTAINED FROM POLYANILINE AND SUGAR BEET
PULP AS AN ADSORBENT TO REMOVE NICKEL AND COPPER FROM
WASTEWATER

Kevser YIGIT
Mehmet Akif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Songiil SEN GURSOY
October, 2015

In this study, sugar beet pulp/polyaniline (SSP/PANI) composites were synthesized and it
was investigated that the use of composites for the removal of copper and nickel from
wastewater. The structral properties of composites were investigated with Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The morphological properties of composite
were investigated with Scanning Electron Microscope (SEM) and the conductivity
properties of the composite were determined by using four probe conductivity meter. The
metal removal studies from aqueous solutions were monitored by Ultraviolet Visible
Absorption Spectrometer (UV-Vis). At this stage, some parameters, such as adsorbent
dosage, rotating speed and contact time, initial concentration of the metal solutions and
pH was changed and the most suitable conditions were detected. The results of the metal
removal from wastewater studies were performed by Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICP-OES) at the optimum conditions. FTIR and SEM results
supported the formation of SSP/PANI composites. The conductivity results showed that
the conductivity of composite (1.927x10” S/cm) is lower than polyaniline (1.98x10
S/em). Under the optimum conditions, the ICP-OES results obtained for the SSP/PANI
composite treated with wastewater, showed that the composite can be used for removal of

copper and nickel,

Key words: Polyaniline, sugar beet pulp, copper, nickel, adsorption
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1. GIRIS

Polimerler genellikle yalitkan malzemelerdir veya ok diisiik elektriksel iletkenlige
sahiptirler. fletken polimerler ise; yapilarinda uzun konjuge ¢ift bagh zincirlerbulunmasi
nedeniyle iletkenlik &zelligine sahiptirler. [letken polimerler, giiniimiizde polimer
kimyasmnin onemli ve yeni bir arastirma konusu olmustur. PANI, iletken polimerler
arasinda en yaygin olarak incelenen ve gelecek vaat eden iletken polimerlerden biridir.
Anilin; kolay polimerlesmesi, elektrokimyasal 6zellikleri, essiz elektriksel ve yiiksek
¢evresel kararliligr ve diisitk maliyeti nedeni ile tercih edilmektedir (Dalas vd., 2004; Ryu
vd., 2004; Manigandan vd., 2008).

Son birkag yil iginde, PANI-metal pilleri konusunda yogun bir ¢alisma yapilmistr.
Bunun nedeni, diger iletken polimerlerle kargilagtirildiginda polianilinin kimyasal ve
elektrokimyasal yolla kolay hazirlanmasi, neme ve havanin yiikseltgenmesine karsi kararli
olmasidir. PANI filmlerinin optik karakteristikleri, iletkenligin degisimi ile beraber degisir
(Kobayashi vd., 1984a). PANI filmleri, indirgen halde optik gegirgenligi fazla olup
ilekenligi diisiiktiir. Oysa yiikseltgen halde renkli ve oldukea iletkendir. Renklenme ve
iletkenlik, filmlerin dopingi ile birlikte olusmaktadir. Kobayashi ve arkadaslari ilk kez
PANI filmlerinin elektrokromik reaksiyon mekanizmalarini ve bunlarin sivi elektrolitlerle
birlikte pratik olarak elektrokromilk display cihazlara uygulanmasini rapor etmislerdir
(Kobayashi vd., 1984b).

Yaptigimiz  bu g¢alismada SSP/PANI kompoziti ilk kez sentezlenmistirve
sentezlenen kompozit atik sulardan bakir ve nikel uzaklastirmasinda  kullantlmisgtir,
Ulkemizde ekilis alani ve tretim miktar: agisindan en Snemli bitkilerden biri
sekerpancaridir. Yillara gore degismekle birlikte her yil yaklasik 4 milyon dekar alanda, 20
milyon ton gekerpancari {iretimi yapilmaktadir (Ak ve Uzatict, 2001). Uretimi oldukea
fazla olan pancardan geker elde edilirken atik olarak melas adi verilen seker pancart posasi
olusur. Bu atiklarin bir kismi giibre olarak kullaniimasma karsin biiyiik bir kismida gevreyi
kirletmektedir. Calismaya seker pancart  posasit (SSP) kurutularak ve 6giitiilerek
baglanmistir. SSP/PANI kompozitlerinin sentezi kimyasal polimerizasyon yontemi ile
gergeklestirilmistir.  Sentezlenen kompozitlerin yapisal 6zellikleri FTIR, morfolojik
ozellikleri SEM, iletkenlik &lciimleri ise four probe iletkenlik &lgtim cihazi ile
incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel agir metallerinin uzaklastirilmasinda

adsorbent olarak SSP/PANT kompoziti kullanimi UV- Vis cihazi ile takip edilmistir. Bu
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asamada adsorbent miktari, karistirma hizt ve zamani, metal ¢ozeltilerinin baslangig
derigimleri, pH gibi parametreler igin en uygun sartlar belirlenmistir, Sonrasinda optimum

kosullarda atik sulardan nikel ve bakir uzaklastiriimasi ICP-OES cihazi ile incelenmistir.




2. GENEL BILGILER

2.1. Iletken Polimerler ve Tarihsel Gelisimi

lletken polimerler, yapilarinda metalik 6zellikte element bulundurmadan elektriksel
iletkenlik gésteren organik bilesiklerdir ve organik metal olarak da adlandirilirlar, iletken
polimerlerin kolay tiretilebilir olmalari, ekonomik ve teknolojik 6nemleri, kimyasal ve
termal kararlihiklarinm yaninda, elektriksel ve fiziksel ozellikleri bilim adamlarinin bu
alanda galiyma yapmalarina sebep olmustur. iletken polimer alaninda ilk 6nemli ¢alisma
olan poliasetilenin basarili sentezi (Shirakawa vd.,, 1977) tekrar sarj edilebilen aktif
batarya elektrotu lizerinde ¢alismalar yapilmasimi saglamugtir, iletken polimerlerin tiretimi
pirol, furan, anilin, tiyofen vb. gibi konjuge baglarina sahip organik maddelerden kimyasal
ve elektrokimyasal yéntemlerle saglanir.

Anilin siyahi olarak da bilinen PANT ilk olarak Letheby tarafindan 1862 yilinda
sentezlenmistir. 1962 yilinda Mohilner ve ¢alisma arkadaslari PANI iizerine yaptigi
galigmalar ile 6zelliklerini incelemistir. Yapilan ¢alismalarda vakumla olusturulmus PANI
ince filmlerinin gaz sensérii ozelligi gosterdigi goriilmiistiir, Metal-polimer etkilesimi,
elektriksel iletkenlik, optik absorpsiyon ve elektriksel kapasitans, gaz molekiillerinin
varhgindan etkilenmektedir, Bu sonuglar CO, NHs;, HCl ve HCN gibi gazlara kars
sensdrlerin gelistirilmesine &nciiliik etmigtir. PANI temelli gaz sensorleri ucuz ve by
gazlara kargi yeterli miktarda segicidir, Politiyofen ilk defa Mayer tarafindan 1883 yilinda
sentezlenmistir. Yiiksek iletkenlik gésteren polipirol 1961 yilinda H. Lund tarafindan toz
halde tiretilmistir, 1971 yilinda Diaz ve arkadaglar1 Pt elektrot {izerinde esnek ve kararls
yapida polipirol filmi elde edilmistir (Diaz vd., 1981).2000 yilinda yari iletken polimerleri
degisik yontemlerle katkilayarak (doping) iletken &zellik kazanabilecegini, iletken polimer
alaninda yaptiklari ¢alismalardan dolay1 Nobel 6diilii alan Alan 7. Heeger, Alan G. Mac
Diarmind ve Hideki Shirakawa bulmusglardir.

Polimer materyallerinin iletkenlik gosterebilmesi igin, polimer &rgiisii icinde
bulunan elektronlarin polimer zinciri boyunca tasinabilecegi uygun merkezlerinin olmasi
gerekir. Konjuge ¢ift bag iceren politiyofen, PANI, poliindol, polifuran gibi polimerler bu

kosula uyar.
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Sekil 2.1. Bazi yaygin iletken polimerler

2.1.1. iletken Polimerlerin iletkenliginin A¢iklanmasi

2.1.1.1. Polimerlerde Iyonik iletkenlik

Polimer molekiillerinin  bazilar1 tuzlar igin kati ¢oziiciidiir. Bu ozellikten
faydalanmak ~ suretiyle iyonik mekanizmadan yola ¢ikarak iletken polimerler
hazirlanabilmektedir. Suda ¢éziinen NaCl® nin elektrigi iletme mekanizmasina dayanarak

bu tiir polimerlerdeki iyonik iletkenlik agiklanabilmektedir.

_—E S
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Sekil 2.2. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢oziinmils bir
tuzun iyonik iletkenligi ile karsilagtirilmast, a) Sulu NaCl ¢ 16zeltisi, b) Polimerde
¢oziinmiis tuz (Sahmetlioglu, 2004).
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NaCl ¢ozeltisi igerisinde ve elektrik potansiyeli altinda Na" ve CI iyonlari zit
elektrotlara go¢ eder ve bu sayede elektrik iletilir(Sekil 2.2a). Ortamdaki ¢ziiciiniin
¢oziinmils olan iki iyonu solvatize etme kabiliyetine bagl olarak iyonlarin birbirinden
ayrilmast kolaylagmaktadir. Cogunlukla polimerlerin iyonik iletkenlik géstermesi igin
yapilarinda elektron verici bir grup bulundurdugu bilinmektedir. Polimerin yapisinda
bulunan bu elektron verici gruplar katyonik bilesikle zayif baglar olustururlar. Bu sayede
polimer, tuzun her iki iyonunu veya iyonlardan birini solvatize eder ve iyonlarin ayrilmasi
kolaylasir. Tyonlarin birbirinden ayrilmas: yilikiin taginmasi agisindan nem tagir, Clinkii
iyonlar birbirinden yeterince uzaklasmadigi takdirde iyon ¢ifti olarak davranmay tercih
ederler.Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda
goe etmek igin yeterli hareketlilige sahip degillerse, boyle bir sistem zayif iletkendir, Bu
nedenle polimerlerin yeterince esnek olmasi ve iyon gogiine izin verecek yeterli serbest
hacme sahip olmasi gerekir. Kisaca, polimerin camsi gegis sicakhig ve kristallik derecesi
diistik olmalidir,

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam olarak aydmlatilmamis olmasina
ragmen su sekilde agiklama getirilebilir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlarinin her ikisi veya biri polimer zinciri tizerindeki gruplara zayifga baglanirsa, bu
gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile zincirler arasinda
taginacaklardir, Bu taginma polimer iizerindeki bir grubun bir baska polimer zincirindeki
benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel potansiyel uygulanirsa
iyon difiizyonu tek yonde olacaktir, Ornegin, katyon, bir polimer molekiilinden digerine
atlayarak katoda dogru gé¢ edecektir (Sekil 2.2b). Burada iyon difiizlenmesine olanak
saglayan serbest hacmin, iyon tasinmasindaki nemi ortaya ¢tkmaktadir. Bu mekanizma,
amorf polimerin, elektriksel iletkenligini agiklamada nigin daha uygun oldugunu ve
sicakhgmn ylikselmesiyle iletkenligin neden arttigin agiklamaktadir(Sahmetlioglu,2004),
2.1.1.2, Polimerlerde Elektronik Tletkenlik

Ana zinciri boyunca yapisinda konjuge ¢ift baglar bulunduran polimerler elektronik
iletkenlik gosterebilmektedir. Ancak yiiksek diizeyde iletkenlik istenilen durumlarda
polimerin yapisinda konjuge ¢ift baglarin  bulunmast yeterli degildir. Polimerin
iletkenliginin arttirilmasi ig¢in doping isleminden gegirilmesi gerekir. Doping islemi
sayesinde polimerin yapisina elektronlar verilerek polimer 6rgiisiinde arti yiikli bosluklar
olusturulur.  Polimerlerde elektriksel iletkenlik olusan bu bosluklar sayesinde meydana

gelmektedir. Doping isleminde verilen elektronlarin art1 yiiklii bosluklar olusturmasiyla ve
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bu bosluklara bagka bir yerden atlayan elektronlar gelecektir. Bu atlayan elektronlarin
geldigi yerde de bogluklar meydana gelecektir. Bu siire¢ biitiin bir zincir boyunca siirekli

devam ederek elektrik iletkenligi saglanmaktadir.

2.1.1.3. Band Kurami ve lletkenlik Mekanizmasi

iletken, yalitkan, yari iletken ve polimerlerde elektronik iletkenlik mekanizmasi
Band Kurami ile agiklanabilmektedir.  Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir
araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin bag yapmadan &nceki ve bag yaptiktan
sonraki enerji diizeyleri farklidir. Bunlar, iki elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag
orbitali) ve bog olan antibag enerji diizeyidir (antibag orbitali). Bag enetji diizeyindeki
elektronlar, 1s1 veya 1sik etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek enerjili antibag enerji
diizeyine cikabilirler. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina
yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir.

Molekiil biiyiikligli arttikca bag orbitallerinin sayisida artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir, Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine
stirekli gériinimdeki bir enerji bandi olugur. Bu banda bag bandi veya Valens bandi denir.
Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band igerisinde

hareket edebilirler.

METAL YARI ILETKEN YALITKAN

Sekil 2.3. Metaller, yari iletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark: gésteren band diyagrami

Antibag orbitallerinin sayilari arttikga olusturduklart enerji bandina ise iletkenlik
bandi adi verilir.  Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki aralia band esigi (band
aralifr), bu aralifin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir. Band
esik enerjisinin biiylikliigline gore maddeler yalitkan, yart iletken, iletken olarak

gruplandirilirlar.
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Sekil 2.4. Polianilin ve bazi iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yari iletken ve
yalitkanlarla karsilastiriimasi

Yalitkanlarda bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugundan
elektronlarin bir yéne akimini saglamak igin 1s1 ve g1k yardimiyla serbest elektronlar
olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulagan bag bandinin en tist diizeyindeki elektronlar, band
esigini gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarda ise band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir.

Yari iletkenlerde yalitkanlardan daha diigitk olan band esik enerjisinden dolayt 1si
ve 1sik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin en distik enertji diizeyine
gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket ederek yiik tastyics islevi
yapar ve zincir boyunca ilerleyerek arti yiiklii yéne dogru ynlenir. Bu sirada bag bandt
igerisinde kalan art1 yiik boglugu, polimer zinciri tizerinde elektrona ters yénde hareket
eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere intrinsik yari iletkenler denir. Serbest elektron
olusturma yollarindan ikincisi ise; distan yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak
veya polimere elektron vermektir. Indirgen ya da yiikseltgen kimyasallar veya
elektrokimyasal yontem bu amagla kullanilabilir.

iletken olan ¢ofu metal atomu tek elektrona sahiptirve bir baska komsu metal
atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik
bandi ise bostur. Ayrica elektron hareketi igin engel olusturan bir band esigi de s6z konusu
degildir. Metal elektronlari, Valens bandin diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla

bulunurlar ve ayni band igerisinde veya aymi band ile ortiigmiis iletkenlik bandinda
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gegebilecekleri daha tist enerji diizeyli bos yerler her zaman vardir. Elektron iletimini
kismen dolu valens ya da iletkenlik bandi iizerinde veya band esigi gegisiyle kolayca
saglanir (Sagak, 2002).

2.1.2. iletken Polimerlerde Doping islemi

Polimerler ya yalitkan 6zelliktedirler ya da yari iletken 6zellige sahiptirler. iletken
polimer yapmak igin konjuge m baglara sahip bir polimeri uygun bir reaktifle
yiikseltgemek veya indirgemek gerekir. Sentezlenen polimer doping islemiyle daha bliytik
bir iletkenlige ulagir. Bu iletkenlik metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. Konjuge
polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islemi polimerin yiikseltgenmesiyle olusan bir yiik

degisimi reaksiyonudur.

Cizelge2.1. Doplanmig bazi konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri (Cowie, 1991).
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Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler
I. Gaz fazida doping,

2. Cozelti ortaminda doping,

3. Elektrokimyasal doping,

4. Radyasyon kaynakli doping,

5. Iyon degisimi dopingi,

Bu tekniklerden ilk ti¢li daha az maliyetli oldugu icin tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir,
Gozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢Ozlinebildigi bir ¢dziiciiniin
kullanilmas ile gergeklestirilebilir (Bernasik, 2005).
2.1.2.1. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilan

Polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgen/indirgen siibstitiientlerle ya da elektron
alici/verici radikallerle katkilama islemiyle birkag kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese,
2002; Anunziata vd., 2005). Polimerin katkilanmasi, polimerin kimyasal y&ntemle uygun
bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasiyla veya elektrokimyasal yéntemle potansiyel

uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmak yoluyla gergeklesir, Yiikseltgenme

reaksiyonu genelde su sekilde gosterilir:
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Burada Pn: polimer zincirinin bir kismmni gosterir. Buna gore ilk basamak, polaron
ya da soliton olarak isimlendirilen bir katyon ya da anyon radikalinin olusumunu, ikinci
basamaksa, ikinci elektron transferinin gergeklestigi bir dikatyon ya da dianyonun
olugturdugu bipolaron olusumu gésterir. Polimerlerde katkilama islemi sonucunda degerlik
veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya tam bos olmamasi saglanir ve bu durum
iletkenligi arttirmaktadir (Khanna vd., 2005). Polimerin iskelet yapisina katki yapmak i¢in

verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik durumunda bir degisme saglamaktadir. Bu




degismeyle ti¢ yilk bogluklarindan birisi olusur. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki
degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak isimlendirilir.

Yiiksek katki oranlarinda soliton bdlgeleri, list iiste binme ve yeni orta enerji
bandlart olusturma egilimindedirler. Bu yeni enerji bandlari, degerlik ve iletkenlik
bandlariyla birleserek yiik odaciklart olugtururlar ve oldukga fazla elektron akigina izin
veritler. Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tastyicinin gok sayida yiik odacigi boyunca
yol almasi ve herhangi bir yiik odacidi lizerinde kalma siiresinin az olmastyla agiklanir.
Bununla beraber bir yiik tastyici engellenebilmektedir ve yeni bir denge durumu
olusturmak ve polarize olmak iizere belli bir noktaya dogru ilerleyebilmektedir. Bu
deforme olmus yapiyla yiik tasiyiciya polaron veya radikal katyon adi verilir. Solitonlarin
tam tersine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler. Bundan dolayi
atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik tagiyici polaron
olusturulur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron adi verilir. Bipolaronlar iki radikalin
birlesmesiyle yeni bir 7 bagi olusturmasi seklinde meydana gelirler. Polaronlara gore
bipolaronlar daha kararli baglar olugturur. Ciinkii bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin

yiiksek oldugu kabul edilmektedir (Stizer, 2006).

2.1.2.2. Atlama (Hopping) Olay1
Iletken polimerlerde polimer zincirindeki elektronik yliklin hareketini agiklayan
baska bir faktor de atlama (hopping) olayidir. Polimer zincirindeki elektronik yiikiin

hareketi ii¢ sekilde olur ve Sekil 2.5” de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Polimer zincirinde yiikiin taginmasi, a) Kristal bir yapida zincir tizerinde yiikiin
tasinmasi, b) Kristal bir yapida zincirler arasinda yiikiin tasinmasi, ¢) Amorf bir bolgede
zincirden zincire ylikiin taginmasi
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2.2. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

[letken polimerlerin sentez yéntemleri sunlardir;

1. Kimyasal polimerlesme yontemi

. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

. Elektrokimyasal ve kimyasal yéntem birlikte kullanilarak iletken polimer sentezi
. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)’nin hazirlanmasi

. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlegsme yéntemi

. Piroliz yoluyla polimerlesme yéntemi

e e Y U e

. Diger polimerlesme ydntemleri

Biitin bu yontemler arasinda kimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin
hazirlanmasinda en g¢ok kullanilan metottur. Kimyasal polimerizasyonda monomer
yiikseltgenerek katyon radikaline dontsiir. Bunlar birleserek dikatyonlart olusturur. Daha
sonra olayin tekrar edilmesiyle polimerler meydana gelir. Bu teknik ile konjuge

polimerlerin biitiin tiirleri olugturulabilir (Kumar ve Sharma, 1998).

2.3. Iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari
lletken polimerler son 20 yilda pek gok alanda kullanim alani bulduklarindan dolay1

olduk¢a ¢ok caligilmaktadir. Iletken polimerlerin bazi endiistriyel uygulama alanlar:

sunlardir:

- pH ve gaz sensénlerinde

- Biyosensérlerde

- Sarj olabilen pil yapiminda
- Iyon segici elektrotlarda

- Elektrokromik aletlerde

- Fotokimyasal hiicrelerde

- Korozyon inhibitérii olarak
- [letken lif yapiminda

- Elektroreolojik ¢alismalarda
- Diyot, transist6r ve kapasitér yapiminda
- Enzim tutuklamas:

- Gaz ayirma membranlari
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2.4, Anilin ve Polianilin

2.4.1. Anilin

Anilin havada kahverengiye doéniisen, yagimsi, renksiz, tadr aci, kokusu hos bir
stvidir, 1,02 g/em® yogunlukta 184,1 °C'de kaynayan ve kati halde iken 6 °C'de eriyen
kristal yapihidir. Benzenhalkasindakikarbonlardan birine bagli H yerine NH; grubu

baglanmastyla olusur. Fenil amin ve aminobenzen de denir.

H\“lfng H‘\“M"’H N i

. i

OX ; A o
2 2
Ca

Sekil 2.6, Anilinin molekiiliiniin rezonas yapist

2.4.1.1. Anilin Eldesi

Anilin endiistride iki yontemle elde edilir:

v Klor benzenin otoklavda amonyakla isitiimasi sonucunda elde edilir.
(11 NH;
N Cuy0 181, basing )\\
(O/]Jrzm{g =LOJ + NH,CI
S \/
v

Nitrobenzenin demir tozu ile indirgenmesi sonucunda elde edilir.

NO; NH,
l
@ +2Fe+4H,0 —_HClL @ + Fe(OH)3
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2.4.2. Polianilin
2.4.2.1. Polianilinin Tarihgesi

Syed ve Dinesan (1991)’ n bildirdigine gdre, PANI, ilk olarak 1835 yilinda
anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her {iriin i¢in “anilin
siyahi” terimi kullaniimistir. Bir kag yil sonra Fritzche (1840), aromatik aminin kimyasal
olarak yiikseltgenmesiyle elde edilen tiriinlerin analizini yapmustir, Bundan sonra Lethebey
(1862), sulu siilfiirik asit ¢ozeltisiyle elde edilen son iiriiniin, koyu kahverengi bir ¢tkelek
oldugunu bulmustur. Sonraki aragtirmacilar da, sulu HCI igindeki anilin ¢6zeltisinin benzer

bir yiikseltgenme gosterdigini bulmuslardir (Gilchris, 1904).

2.4.2.2, Polianilinin Adlandirilmasi

PANI’ nin bulunmasindan sonraki yillarda yapilan aragtirmalar, *Polianilin siyahi”
olarak yapilan adlandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle, o
zamandan bu yana olan galismalarda, eski gériiglere dayanan adlandirmalar degistirilmis,
PANI igin yeni bir yapi formiillendirilmistir. Syed ve Dinesan (1991)” in bildirdigine gore,
Gren ve Woodhead (1910), PANI igin gesitli adlar vermisler, polimerin yapisini yeterince
bilmediklerinden, PANI’ nin oktamerlerden olustuguna inanmislardir,

PANI’ nin adlandirilmasinda, eski adlandirmalar temel olarak alinmig, sadece
dnceki adlandirmanin 8niine “poli” &neki getirilmistir. Ornegin eski “emeraldin” terimi
yerine gimdi “poliemeraldin” terimi kullanilmaktadir (Bagbilen, 2006). PANI, anilin siyahi
veya emeraldin adlarinda yapisi tam olarak aydinlatilamamig bir madde olarak yaklasik
100 yildir bilinmektedir.

2.4.2.3. Polianilinin Sentezi

Cogu iletken polimer gibi PANI’ i, kimyasal ya da elektrokimyasal yolla
sentezlemek olasidir (Sagak, 2004). PANI kimyasal yolla, basta amonyum persiilfat
((NH4)S,03) olmak fizere potasyum dikromat (K,Cr,O7), seryum siilfat (Ce(SOy)),
sodyum vanadat (NaVO3), potasyum ferrisiyaniir (K3(Fe(CN)g)), potasyum iyodat (KIO3)
ve hidrojen peroksit (H,0,) gibi yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit ¢ozeltisi
hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H,SO4), nitrik asit (HNO;), perklorik asit (HCIOy),
gibi) ile anilinin seyreltik asit ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir,

Bu ybntemle anilin monomeri, konjuge ¢ift bag igeren PANI’ e kondenzasyon
yoluyla déniigiir. Syed ve Dinesan (1988), bu yéntemin dezavantajinin, ortamin yiiksek

iyonik siddeti ile yiikseltgen maddenin agmisinin deney sonuglarini olumsuz yénde
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etkilemesi oldugunu sdylemistir. Stibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden
dolay1, o- ve m- siibstitiiye anilinler, p- pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler.
Her ne kadar p- ve o- pozisyonu radikal gériinmese de, pozisyonunun daha kararli olmasi
nedeniyle, genellikle p- pozisyonundan polimerlesme olur. Yiikseltgenme yoluyla PANI
elde edilirken ¢6zelti asama asama renklenir ve siyah bir ¢dkelek elde edilir. Cozeltinin
renklenmesi belki de ¢oziiniir oligomerlerden dolayidir, Renklenmenin  siddeti,
yiikseltgenin derigimi ve ortamin yapisina baghdir (Basbilen, 2006). Iletken polimerler
esas olarak karbon siyahindan farklidirlar. Metalik karakterinin yaninda PANI redox-aktif
bir materyaldir. Iletken halde yesildir, birok degisik ortamlara maruz kalmasmna bagli
olarak da rengini ve iletkenligini degistirebilmektedir. Indirgeyici durumlar altinda sariya
doniismektedir, ancak her iki durumda da iletken degildir, PANI, anilin molekiillerinin
hidroklorik asit gibi bir maddeyle kimyasal reaksiyon boyunca polimerlesebilmektedir. Bu
da genellikle anilin molekiillerini oksitleyerek ve de PANI olusturmak igin yavasca
karigtirilarak olusturulmaktadir.

PANI’ nin istenilen iletkenlik degerine getirilebilmesi igin, sonugta olusan (iiriin)
polimer “doping” prosesine maruz birakilmaktadir. Doplanan PANI daha durgun (stabil)
polimerlere dogru kaymakta ve ayni zamanda da akimi iletmesine ayni dlgiide imkan
taninmaktadir (Anakli, 2008). PANI’ nin kimyasal polimerlesmesisirasinda dopant olarak
hidroklorik asit, nitrik asit, siilfurik asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik
asitler; ylikseltgen olaraksa; demir(ITI)kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat,
potasyum permanganat gibi kimyasallar kullanilmaktadir. PANI, diger iletken polimerler
gibi, erimez ve ¢6ztinmez karakterdedir (Sagak, 2004). Doplanmis PANI, doplama yiikiiyle
birlikte degisik iletkenliklere sahip olacaktir, Kimyasal doplama igin ayrag olarak davranan
protonik asid, LiCl gibi nétral tuzlar ya da FeCls, SnCly ve 1, gibi diger bazi oksitler
olabilmektedirler. Ekolojik problemler ortaya ¢iktigindan, iletken PANI® nin islenmesi
stirecinde suyla ¢ézebilen sistem ¢ok gerekli hale gelmistir, Asilama (grafting) gruplarinin
ana zincirlerinin i¢ine karistirilmasi igleminden baska, siilfonik asit uzun metil oksijen
zinciriyle ya da etil oksijen grubuyla segilmis ya da PANI igin fosfin asidi doplama ajan
olarak belirlenmektedir. Suyla ¢ziinebilen bir sistem ya da dagilma sistemi iginde iletken
PANI en yiksek iletkenligi olan 107 S/em ile elde edilmis ve ©&nemli bir oranda
yiikseltgenme-indirgenme 6zelliklerine sahip olmustur (Anakli, 2008).

PANI’ in spesifik iletkenligi yaklasik 5 S/em’dir. PANI- polimer karisimlarinin

iletkenlik degerleri 10¥ ile 10* S/cm arasinda bir aralikta degisebilmektedir. PANI, yar
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esnek, dogrusal polimer ailesinden iletken bir polimerdir. Dogrusal polimerler ise, bir gesit
organik polimer olup, uygun oksidanlar ya da katki maddeleriyle iletken polimerlere
déntstiiriilebilirler; bunlara 6rnek olarak PANI, poli (p-fenil oksit), poli (p-fenil siilfid)
verilebilir. PANT hatta bazi melaninlerin iginde poliasetilen ve polipirol ile birlikte karisik
kopolimerin bir pargast olarak dogal sekilde bulunmaktadir (Anakh, 2008). PANI’ nin
sentezinde kullanilan birgok yontem, degisik ozellikte ve yapida iiriinler vermektedir.
Genellikle polimerlesme isleminde monomerin radikal bir katyonu, bir diger radikal
katyon ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir. Monomerin
yiikseltgenmesi igin gerekli olan voltajda, ortamda bulunan dimer ya da oligomerler de
yiikseltgenir ve bunlar, anilin zinciri olusturmak iizere daha sonra monomerin radikal

katyonuyla tepkimeye girerler.

2.4.2.4. Polianilinin Yapisi ve Ozellikleri

Porter ve digerleri (1991)* nin bildirdigine gore, PANI* nin yapisi i¢in asagidaki
genelleme yapilmistir.

{[-(CsHa)-NH-(CsHs)-NH]1-y[-(CsHa)-N=(CsHs)=N-]y}n

Yukaridaki genel formiilde y = 0 igin leucomeraldin, y =0,25 icin protoemeraldin,
y=0,5 igin emeraldin, y = 0,75 i¢in nigranilin ve y=1 igin pernigranilin yapilari
olugmaktadir, n ise polimerlesme derecesini gostermektedir. Syed ve Dinesan (1991)’
bildirdigine gére, Gren ve digerleri (1913) anilinin kimyasal yiikseltgenmesiyle elde edilen
tirlin igin para-(p-) konumundaki kinon-imin modelinin dogrusal oktamerik yapisini
onermiglerdir, Oktamerin temel yapisi, dort farkls yikseltgenme hali gésteren,
leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve
pernigranilindir. 1935 yilinda, Yausui bir karbon elektrot iizerinde, anilinin anodik

yiikseltgenmesiyle ilgili bir tepkime diizenegi énermistir (Basbilen, 20006).
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Sekil 2.7. Polianilinin gesitli redoks formlaria) Lékomeraldin baz formu (indirgenmis
hal),b) Emeraldin baz formu (yar: yiikseltgenmis hal),c) iletken emeraldin tuzu
(yartyiikseltgenmis ve protonlanmug hal),d) Pernigranilin baz formu (tam olarak

yiikseltgenmis hal) (Yilmaz, 2008.)

lletken PANI’ ¢, emeraldin tuzu adi verilir, Emeraldin tuzu uygun bir bazla andop
edildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina (nigranilin) déniigiir. Emeraldin
tuzu ve bazi igin $ekil 2.8°deki yapilar onerilmistir (Sagak, 2004). iletken PANI olan
emeraldin tuzu bazlarla islemden gegirildiginde iletkenligini kaybederek emeraldin bazina

ddniistir (A; dopant anyonunu gosterir).
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Sekil 2.8. Iletken polianilinolan emeraldin tuzunun emeraldin bazina dontigtimii (Sagak,
2004).

PANI" nin bir yari-iletken ¢esidi olmasi onu essiz bir polimer tiirli yapmaktadir,
PANI genis bir aralikta iletim i¢in ayarlanabilmekte, yalitim i¢in tamamen iletken degilmis
gibi kullanilabilmekte ve diger elektriksel kullanim amaglarinda ise oldukea yiiksek iletken
olarak davranabilmektedir. PANI diger polimerler gibi son derece esnektir, bu da onu
tretim i¢in son derece cazip hale getirmektedir. PANI organik bir kimyasalla
karigtirilabilmek igin graniiler bir forma sokulmakta ve piiriizsiiz bir tabaka olusturmak i¢in
boyanmakta ya da bir maddenin Uzerine spreylenmektedir, Ayrica 2000 yilinda bir
bilgisayar ¢ipini tiretmede kullanildigi gibi gesitli sekillerde kaliplara dokiilebilmektedir.
PANI saf toz olarak kullanilmak istenildiginde ise, ¢Ozlinemeyen ve eriyemeyen bir yapiya
sahip oldugundan, yalnizca dagilmayla (dispersiyonla) islenebilmektedir (Anakli, 2008).
Ayrica, toz halindeki PANT” in ana bileseni izopropil alkol olan ¢cozlicl karigimlarindaki
veya sudaki dispersiyonlari da hazirlanarak satilmaktadir. Dispersiyondaki PANI miktari
kiitlece yaklasik %0,5 dolayindadir (Sagak, 2004 ).

PANI reaktif bir polimerdir ve bir metal olarak da demir ya da bakirdan daha
asildir. Elektrokimyasal serilerde glimiise daha yakin bulunmaktadir. PANI, oksidatif
olarak anilin monomerleri esliginde birlestirilmis, eslenik bir polimerdir ve de bir organik
asitle polimerik radikal katyonik tuza doniistirtilmiistiir (Anakli, 2008).
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Asapidaki gizelgede toz halindeki PANT’ in 6zellikleri gériilmektedir (Sagak, 2004 ).

Cizelge 2.2. Polianilinin 6zellikleri

OZELLIK GOZLEM
Goriiniis Toz
Renk Koyu yesil
iletkenlik 5 S/em
Nem miktari %3-4
Yogunluk : 1,4 g/lem’
Maksimum igleme sicaklig 240 °C
Stirekli kullanim sicakligl 100 °C
Erime noktasi Erimez, 320 °C iizerinde
Coziiniirlik Coziinmez

En dnemli 6zellikleri ve 6zelliklerinin kombinasyonlart géyledir:

1. Yeniden tiretilebilir kimyasal olusu ya da bagka bir deyisle polimerin degisik iletken
halleri arasinda elektrolitik “anahtarlama” (degistirme),

2. Ince tabakalarda transparanlik,

3. Renk ve kimyasal ya da elektrolitik ¢evrede renk degisimi,

4.Doygunluk konsantrasyonunda yiiksek spesifik iletkenlik, bundan dolay1 da
elektromanyetik engele karsi daha iyi koruma (EMI).

2.4.2.5. Polianilinin Kullanim Alanlari

PANI; anilin monomerlerinin kolay polimerlesmesi, elektrokimyasal ozellikleri,
egsiz elektriksel ve yiiksek gevresel kararhiligi ve diisiik maliyetiyle en yaygin olarak
incelenen ve gelecek vaat eden iletken polimerlerden biridir (Dalas vd., 2004; Ryu vd.,
2004; Manigandan vd., 2008).

PANI in birgok gesitli uygulamalarda kullaniimasinin sebepleri arasinda istenilen
bigimlere sokulabilmesi igin diger polimerlerle kolayca kombine edilebilmesi gelmektedir.
Genellikle bilgisayar endiistrisinde faydalanilmaktadir, burada durgun olmayan paketleme,
esnek elektronik aksamlar ve elektromanyetik radyasyona karsi korumada sinayici olarak
kullanilmaktadir, PANI ayni zamanda konstriiksiyon (insaat) uygulamalarinda ve cesitli
ylizeyler i¢in korozyona direngli uygulamalari da igeren durumlarda karsimiza
¢ikmaktadir, 1990" Ii yillarda, PANI’ in iiretim diinyasinin gehresini degistirecegi,

elektronik aksamlar igin hizli ve kolay konstriiksiyona, izolatérlere (yaliticilara) ve modern
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toplum iginde genis bir alanda araglara ve techizatlara imkéan verecegi diistintilmekteydi.
2000 yilindaki bilgisayar ¢ipinin basarili bir sekilde yapimi, materyalin kullamisl
uygulamalarda da isleyebilecegini dnermistir ve bu gok yonlii materyalin ¢ok genis bir
alandaki gtnliik uygulamalarini birgok imalatgr ile birlikte benimsemektedirler (Anakl,
2008).

Karbon siyahint asan bu avantajlarin bir sonucu olarak, asagidaki uygulamalar
ticari olarak uygulanmakta, ticari denemelere maruz birakilmakta ya da gelisim safhasinda

bulunmaktadirlar:

> Filmlerin kaplanmasi, yari- bitmis bagliklar (esyalar) ve transparan, gegici olarak
antistatik Uriinler elde etmek igin PANI dagilimli boyalarla birlikte enjeksiyon

kaliplama trtinlerinde,

» Antistatik kaplamalarda

> Basim (printing) i¢in de gegerli olan tiriinlerde

> Gelisme halindeki su tasima sistemlerinde

> Pasivasyonla korozyon énlemede

> Akilli pencerelerde

> PANI kaplamalart hazirlamak igin, organik c¢oziiciilerdeki saf polianilin
¢ozeltilerinde

> Sensdrlerde

> Gaz ayrimu i¢in membranlarda

» Elektrokromik gostergelerde

> Atik sulardan agir metal uzaklastirilmasinda (Adsorpsiyonda)

2.5, Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati madde ylizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu igin bir kati veya
bir siv1 ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olarak ta tanimlanir. Adsorplanan maddeye
adsorbat, adsorplayan kati maddeye ise adsorban ya da adsorbent denir. Yiizeyde meydana
gelen adsorpsiyon olay: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere ikiye ayrilir, Bu iki
tip adsorpsiyon arasindaki farklar ise asagida siralanmustir,

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif kuvvetler

olan Van der Waals kuvvetleri etkilidir ve bu iki molekiil arasinda elektron alis verisi veya
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elektron ortaklasmast s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyon da ise
adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron alis verisi veya ortaklasmasi ile
fiziksel adsorpsiyondakine gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, desorpsiyon s6z konusudur, Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyasal sartlar defismedikge tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyinde belirli yerlerde sabit degildir, adsorbat molekiilleri yiizeyin tamami
tizerinde hareket edebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon tsisi 10
kkal/mol’ lin altinda olmasina karsilik kimyasal adsorpsiyonda 40 kkal/mol’ den biiyiiktiir
(Smith, 1981). Fiziksel adsorpsiyon g¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile siirlidir, Ilk tabakayr takip eden tabakalardaki
tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Fiziksel adsorpsiyonun
olugabilmesi igin ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez, kimyasal adsorpsiyon da ise
gerekir.

2.5.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon
izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne
tiirde oldugu gibi birtakim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).
Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygm olarak kullanilanlari Langmuir izotermi ve

Freundlich izotermidir,

2.5.1.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, gok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir ylizeydeki tek
tabaka adsorpsiyonunu agiklamak igin gelistirilmis bir izotermdir. Bu modelde ylizeydeki
adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent ylizeyindeki adsorbat

molekiillerinin hareketinin (g&¢tintin) miimkiin olmadigivarsayilir (Dogan vd., 2000).

gmKLCe

= T Rice) (1)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qc: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar (mg/g)

Ky.: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/g).
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m: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Langmuir izoterm denkleminde esitlik ters gevrilerek dogrusal hale getirilebilir:

1 1 1
— = — e ———x— (1.2)
ge gm gmKL Ce
4 R
cefqe 4
/’
_-—"'——' Egim=1/q,KL
Kesim noktasi— 1,
ce
e J

Sekil 2.9. Langmuir izoterm grafigi

qm: tek tabakali adsorban kapasitesini gstermektedir (mg/g).
1/Kiqm : Ce/qe degerinin, Ce degerine gére degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimidir.
1/ qm : Ce/qe degerinin, Ce degerine gére degisimi grafige dékiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun kesim noktasidir.
2.5.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem gelistirmistir,
Freundlich® e gre bir adsorban yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlart heterojendir
yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Moon ve Lee, 1983; Al-Duri

ve Mckay, 1988; Mckay Vd., 1980). Freundlich, ¢ézeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak

i¢in esitlik 1.3° i tiiretmistir;
qe = KFCel/2 (1.3)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ézeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

qe: Birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)
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Ky Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
Freundlich izoterminde esitlik 1.3’tin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer

hale getirilir (Esitlik 1.4).
1
Inge = InKF + HxlnCe (1.4)

log qe’ nin log ce’ ye gére degisiminin grafige dokiilmesiyle Ky ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKy’yi ve egimi de
1/n’i verir. n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu géstermektedir (Chiou ve

L1, 2002).

2.5.2. Agir Metal Adsorpsiyonu

Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/em® ten daha
yiiksek olan metaller i¢in kullamhr. Bu gruba Kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt,
bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’ tan fazla metal dahildir. Giiniimiizde “agir
metal”  kavrami  gogunlukla  “nispeten yilksek yogunluga sahip ve disik
konsantrasyonlarda bile toksik veya zehirleyici olan metal” olarak kullanilmaktadir.

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gére yasamsal ve
yasamsalolmayan olarak siniflandirilirlar, Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalari gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur
(Bigersson vd., 1988),

Buna kargin yasamsal olmayan agir metaller gok diisiik konsantrasyonda dahi
psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler, Bu gruba en iyi

ornek kiikiirtli enzimlere baglanan civadir (John vd., 1996).

2.6. Balkar

Bakar, atom numarasi 29, atom agirhg ise 63,546 g/mol olan bir gecis elementidir.
Yogunlugu 8,96 glem?, sertligi ise 2,5-3’tiir (Bosgelmez vd., 2001; Burtis ve Ashwood,
2002; Anonim, 2007a: Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007).
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Fiziksel ve kimyasal ozellikleri, bakiri en énemli ticari metal haline getirmistir.
Kolay sekil verilebilmesi sebebiyle su borusu, elektrik kablosu gibi yaygin kullanim
alanlarina sahiptir.

Bakir esas olarak suya bakir minerallerinden geger. Ancak bakir boru ve baglanti
pargalarinin korozyonu sonucu da bir miktar bakir suya gegebilir. Bakir iyonu dezenfektan
bir maddedir. Havuzlardaki yosunlagsmay: énlemek i¢in bakir siilfat ¢ozeltisi kullanilir,
Bakirin dezenfektan etkisi suyun pH derecesi ve alkalinite degerine baglidir. Ancak bu
bakir stilfat zamanla hidroksit halinde ¢6kerek etkisini kaybeder. Bakir bitkilerin yasamasi
ve klorofil olusumu basta olmak tizere birgok enzimin gelisimi igin mutlaka eser miktarda
bulunmasi gereken temel elementtir. Yetigkin bir insanda 100 mg dan fazla bakir bulunur.
Besinler yardimiyla giinde yaklasik 5 mg bakir éziimlemeye katilir. Fazla miktarda bakir
toksik etki yapar. Diinya Saglik Orgiiti sularda bulunmasi gereken bakir s degerini
0,05-1,5 mg/L olarak belirlemistir (Denizli ve Salih, 1995).

Bakir insan viicudu igin 6nemli bir madde olmasina ragmen asir1 dozda alinmasi ya
da viicutta gerektiginden fazla bulunmasi durumunda karacifer ve bébrekte tahribat
yaparken, mide ve bagirsak rahatsizliklarina yol agmakta ve de anemiye neden olmaktadir.
Asirt miktarda bakira maruz kalmig olan insanlarda Wilson Hastalifi ¢ok biiyiik risk

olusturmaktadir,

2.7. Nikel

Nikel, atom agirhgr 58,69 g/mol ve atom numarasi 28 olan giimiis renkli bir gecis
elementidir (Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007). Nikel bilesiklerinin biiyiik cogunlugu
korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek sertlik ve dayanikliliginin iyi olmasi nedeniyle
paslanmaz gelik, bakir-nikel gibi alagim tiretiminde kullanilir, Saf nikel, alkali pil, madeni
para, kaynak firtinleri, miknatis, elektrik figi, makine pargalari ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir (Kartal vd., 2004). Nikel, yiiksek bitkilerde iireaz ve hidrogenaz gibi
onemli enzimlerin yapisinda yer alir. Nitrojen metabolizmasi igin gereksinim duyulan bir
metaldir. Nikel, topraktan ve besin soliisyonundan bitki tarafindan kolayca absorbe
edilebilir. Nikelin yiiksek konsantrasyonlari bitkinin biiytime ile gelismesinde toksik etki
yapar (Baker ve Brooks,1989),

Nikel-bakir rafinelerinde ¢alisanlar arasinda, nikele maruz kalan kisilerin, saglikli

insanlara gore burun ve akciger kanserine yakalanma riski daha fazladir. Nikel karbonille
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zehirlenmede bas agrisi, bag dénmesi, kusma, ggiiste sikigma, Gksiirtik, soguk ter, biling
| kaybi1 gibi semptomlar goriliir (Bosgelmez vd., 2000).

Giinlimiizde insan sagligina zarar veren ve c¢evre kirliligine neden olan agir
metallerin icerisinde bakir ve nikelde yer almaktadir. Bu olumsuz etkileri ortadan
kaldirmak i¢in agir metal adsorpsiyon calismalart yapilmaktadir., Adsorpsiyon ¢aligmalari
hem ucuz hem de iyi adsorbentler bulmak amaciyla genellikle sulu ortamlarda
gerceklestirilir.

Rodda ve digerleri (1993) geothit (a-FeOH) yiizeyinde Cu'?, Pb'* ve Zn™ nin
adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisini; Miiller ve Sigg (1991) geothit yilizeyinde

9

Pb™nin adsorpsiyonunu; Ludwing ve Schindler (1995) TiO, yiizeyinde Cu™ iyonlarmin
adsorpsiyonunu; Du ve digerleri (1997) illit ylizeyine bakirin adsorpsiyonunu; Yang ve
Davis (1999)  TiO; tizerinde Cu (II)- EDTA ve Cd (I)-EDTA’nin yarigsmali

' 4

adsorpsiyonunu; Farquhar ve digerleri (1996) mika yiizeyinde Cu’™ nin adsorpsiyonunu;
Srivasta ve digerleri (2005) kaolinit yiizeyinde bakir, ¢inko, kursun ve kadmiyumun
yarigmalt adsorpsiyonuna pH’in etkisini; Mako ve digerleri (2006) kaolinitin 1s1l
aktivasyonunda BET izotermine dayanarak yiizey 6zelliklerinin degistigini incelemislerdir.

Aynica Hizal ve Apak (2006) bakir ve kursunun hiimik asit varliginda
adsorpsiyonunu incelemis ve Langmuir izotermine uygun oldugunu belirlemislerdir,
Ikhsan ve digerleri (1999) kaolinit ylizeyinde kursun, bakir, ¢inko, kobalt ve manganin

adsorpsiyonunu pH’ 1 bir fonksiyonu olarak incelemisler ve deneysel sonuglarin

Langmuir izotermine uygun oldugunu bulmuslardir.

2.8. Polianilin Kompozitleri

[letken polimerler arasinda PANI diisiik maliyeti, kolay sentezlenebilmesi, yiiksek
iletkenligi, ¢evresel kararlih@ ve redoks &zellikleri nedeniyle genis uygulama alani
bulmaktadir, Ancak PANI’ nin zor islenebilir olmasi potansiyel kullanimini ve ticari
uygulamalarini sinirlamaktadir. PANI® nin ¢6ziiniirliik ve islenebilirligini gelistirmek igin
etkili metotlardan birisi de kompozitinin hazirlanmasidir. PANI kompozitleri birgok
arastirmact ftarafindan farkli maddeler kullanilarak hazirlanmistir (Kutanis vd.,2007;
Anakli ve Cetinkaya, 2010; Cetinkaya, 2007; Ansari, 2006; Gemeay vd., 2005; Duran
vd., 2009; Bayramoglu vd. 2009),

PANI ve kompozitleri ile yapilan bir ¢alismada;adsorbent olarak PANi/piring

kabugu nanokompozitinin hazirlanmast tartisilmig ve ¢inko adsorbe etme yetenegi
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incelenmistir, PANI nanokompoziti oksidant olarak K103 varhginda hazirlanmis, dskme
metodu ile piring kabugu iizerine kaplanmistir. Adsorbentlerin morfolojisi ve kimyasal
yapist sirastyla SEM ve FTIR ile degerlendirilmistir. Calisma serisi, pH, adsorbent dozaji
ve temas siiresi gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkisini degerlendirmek igin
vaptmistir, Cinko uzaklastiriimasi i¢in optimum kosullar, pH 3, adsorbent dozaji 10 g/L. ve
denge siiresi 20 dakika olarak bulunmustur. Adsorpsiyon denge izotermi Langmuir
adsorpsiyon izoterm modeli ile daha iyi tarif edilmistir (Mahamasuhaimi vd., 2013 ).

Yapilan bir bagka ¢alismada ise; kitosan boncuklar kitosan pullardan elde edilmistir
ve kitosan esasli malzemenin bakir (II) iyonlari tutma 6zelliklerini geligtirmek igin PANI’
ye astlanmistir, Kitosan ve kitosan boncuklari asili PANI (PGCB), basarili bir asilama
yaptldigint kanitlamak i¢in FTIR ve SEM ile karakterize edilmistir. pH, temas siiresi ve
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi toplu bir sistemde arastirilmistir. Denge verileri farkl
iyon baslangic konsantrasyonunda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilmistir (Igberase vd., 2014).

Diger bir calismada nanometre boyutlu SbyO; igeren PANI nanokompoziti,
hidroksipropilseliiloz (HPC) yiizey aktifinin varliginda, oda sicakliginda yerinde kimyasal
oksidasyon polimerizasyonu yéntemi ile sulu ortamda hazirlanmistir. Sulu ¢dzeltiden
kursun iyonlarinin uzaklastiriimast igin Girlin yetenegi incelenmistir. Kimyasal yapisi ve
morfolojisi fourier doniistimlii kizilotesi spekroskopisi (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-ray kirinimi (XRD) ile galistimistir. Sonuglar Sb,O3 ve HPC’nin,
trtinlerin 6zelliklerini etkiledigini géstermistir. Calisma serisi Pb (II) uzaklastirma ylizdesi
lizerine pH ve temas ylizeyinin etkisini belirlemek igin gerceklestirilmistir. Sonuclar
PANI/Sb,05 nanokompozitinin sulu ¢ozeltiden Pb (II) ¢ikariimasi igin ciddi bir yetenegi
oldugunu gostermistir. Pb (IT) uzaklastirilmasi igin optimum kosullar, pH 3 ve denge siiresi
30 dakika olarak bulunmustur. Ayni zamanda, adsorpsiyon dengesinin, Freundlich
adsorpsiyon izotermi modeli ile daha iyi agiklandigi bulunmustur (Khalilia ve Eisazadehb,
2014).

Piring kabugu kiilii iizerine kaplanmig polipirol ve PANI kullanimiyla pamuklu
tekstil atik sularindan COD (kimyasal oksijen gereksinimi) renk, anyon ve agir metallerin
uzaklastirilmasi ¢aligmasinda oksidan olarak demir kloriir ve potasyum iyodat varhiginda
kimyasal olarak sentezlenmis, piring kabugu kiilii(RHA) iizerine kaplanmis, polipirol(PPy)
ve PANI" nin yeni bir uygulamasidir. Pamuk tekstil atik sularindan agu metaller, anyonlar,

renk ve COD’nun uzaklagtirilmasi incelenmis ve piring kabugu kiilii izerine polipirol,
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PANI ve bunlarm karigimlar sirastyla kullanilmis ve kargilastirilmistir. Bu PPy/RHA ve
PANI/RHA, pamuklu tekstil atik sularindan anyon, agir metal, renk ve COD
uzaklagtirllmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi bulunmustur. Ayrica,
tiriinler sirastyla morfolojik ve kimyasal yapi bakimindan SEM ve FTIR ile incelenmistir
(Ghorbani ve Eisazadeh, 2013).

Sulu ¢dzeltilerinden Ni (II) iyonlarinin  uzaklagtirilmasi i¢in PANI/Altigen
Mezogtzenekli  Silika (PANI/HMS) nanokompozit tozunun adsorpsiyon  &zelligi
arastirtlmugtir. Adsorbent FE-SEM, TEM, FTIR, XRD ve BET yiizey alani ile karakterize
edilmigtir. Ni (II) iyonlarinin sorpsiyonu yiginyontemi ile gerceklestirilmis ve optimal
kosullar incelenmistir. Ug model yani Morris-Weber, Lagergren ve Pseudo, uzaklastirma
isleminin  kinetigini izlemek i¢in test edilmistir. Langmuir, Freundlich ve D-R,
adsorpsiyonkapasitesi, yogunlugu ve enerjisini tahmin etmek igin kullanilmigtir. Ayrica
termodinamik parametreler (AH, AS ve AG) de degerlendirilmistir. Bu parametreler, PANI|
/HMS iizerine Ni (I) adsorpsiyonunun, uygulanabilir kendiliginden ve g¢alisilan kosullar
altinda endotermik oldugunu géstermistir. Sicakligin uzaklagtirma verimi {izerine olumlu
bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Bu PANI/HMS kompozitinin sulu ¢ézeltilerden Ni
(I) iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilabilir (Javadiana vd.,
2013).

Yaptifimiz bu ¢alismada SSP/PANI kompozitleri kimyasal yolla sentezlenmis ve

atik sulardan bakir ve nikel uzaklastirilmasinda kullanmmi arastirlimistir.

2.9. Seker Pancari

Ulkemizde ekilis alani ve iiretim miktart agisindan en Onemli bitkilerden biri
sekerpancaridir. Yillara gore degismekle birlikte her yil yaklasik 4 milyon dekar alanda, 20
milyon ton sekerpancari iiretimi yapilmaktadir (Ak ve Uzatict, 2001).

Hasat sonunda olusan bag ve yapraklarin yaklasik %80’ tarlada kalmaktadir (Can
vd., 2003). Bu bas ve yapraklarm kompostlanarak, topraga ilave edilmesi ile topraga hem
organik madde hem de bitki besin maddesi kazandirilmig olacaktir. 1000 kg seker pancar
bag ve yapraginin 3 kg N, 1 kg P,0s, 5 kg K,0, 1,75 kg Ca0, 1,15 kg MgO, 20 g Mn ve 2
g Cu igerdigi distiniildiigtinde (Aydeniz ve Brohi, 1991); 9 milyon ton geker pancari bag ve
yapragi ile yilda 27,000 ton N, 9000 ton P,0s, 45,000 ton K50, 15,750 ton Ca0, 10,350
ton MgO, 180 ton Mn ve 18 ton Cu agiga ¢ikmaktadir,
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Seker pancarmin, fabrikalarda teknolojik ve ekonomik sartlar ve imkénlarda
hazirlanan suruplarindan mtimkiin oldugu kadar fazla kristal alindiktan sonra geri kalan
atik maddeye “melas” denilmektedir. Koyu renkli %50 civarinda seker ihtiva eden melas
iyi bir sanayi ham maddesidir (Kasap, 1991). .

Diinya melas iiretimi 44,6-52,5 milyon ton olup, ilk siayr 11,5 milyon tonla
Brezilya ikinci sirayr 6,5 milyon tonla Hindistan almaktadir, Tiirkiye’de ise 2004-2005
kampanya déneminde 600,000 ton, 2013-2014 yilinda ise 631,000 ton melas iiretildigi
bildirilmistir (Anonim, 2006a).

Melasin inorganik besin elementleri igerigi potasyum, magnezyum ve azota
baglidir(Anonim, 2006b). Pancar melasimin %]10—12’sini teskil eden kiiliin %50 si
K20’dur. Giinde 1000 ton pancar isleyen bir seker fabrikasi melasindan 2 ton kadar K,O
elde edilir ve bu da giibre katki maddesi olarak kullanilabilir, Melas 6zellikle potasyum
igerigi nedeniyle, potasyumca fakir topraklarda verimi 2 kati kadar artirmakta ve toprak
diizenleyicisi olarak da kullanilmaktadir. Arazilere melas uygulamast dikimden iki hafta
once 1-2 ton/da dozunda uygulanabilir. Bu uygulama 50—100 kg K;0O/da denk gelmektedir
(Anonim, 2006b.). Dolayisiyla bu atik materyalinin degerlendirilmesi ile kullanilan
kimyasal giibre miktarinin azaltilmasi da saglanmis olacaktir.

Bu ¢aligmayla sentezlenen kompozit atik sularda adsorbent olarak kullanildig
taktirde hem pancar posast atiklari giibre katki maddesi olarak kullanimi disinda

kullanilmis hem de atik sulardaki nikel ve bakir uzaklagtirilmis olacaktir,
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler Ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal Maddeler
Cizelge 3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyde Kullanilan Kimyasallar Temin Edilen Firma
Anilin Merck
Stilftirik Asit Merck
Amonyumperoksidistilfat Merck
Metanol Merck
Cu metali Merck
NiCly+6H,0 Merck

3.1.2. Aletler ve Cihazlar

3.1.2.1. Ultrasonik Banyo
SSP/PANI kompozitleri hazirlanirken, Bandelin Sonorex RK 52 model ultrasonik

banyo kullanilarak dispersiyon iglemleri yapildi.

Sekil 3.1. Ultrasonik banyo

3.1.2.2. Manyetik Karistiricl
Polimerler WishStir MSH 20A model manyetik karistirict tizerinde karistirilarak
sentezlendi. Metal uzaklastirma islemlerinde ise Scilogex Ms-H280- promarkali dijital

manyetik karistiricr kullanilds.
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Sekil 3.2. Manyetik karigtiric

L
3.1.2.3. Vakum Pompasi
Sentezlenen polimerler diigiik basinglara inebilen KNF NO22AN.18 model vakum

pompasi ile stiziildii.

| .
! A

Sekil 3.3. Vakum pompasi
3.1.2.4. Hassas Terazi

Kullanilan kimyasal maddeler ve sentezlenen polimerler KERN ABS 220-4 model

hassas terazi ile tartildi.

Sekil 3.4. Hassas terazi
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3.1.2.5. Pelet Hazirlama Cihaz

Polimer peletleri, potasyum bromiir (KBr) ile %! oraninda karistirilarak pelet

hazirlama cihazinda hazirlands.

. s -‘. i e qasC g
Sekil 3.5. Pelet hazirlama cihazi

3.1.2.6. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTTR) i

Polimer peletlerinin  FTIR spektrumlari, Perkin Elmer model spektrometre

kullanilarak alindi.

Sekil 3.6. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

3.1.2.7. Elektronik Dijital Kahnhk Olger

[letkenlik olctimleri i¢in hazirlanan peletlerin kalinliklari 0,001 mm hassasiyete
sahip, 0-25 mm arasi kalinlik dlgebilen elektronik dijital indikator ile yapilmistir.
3.1.2.8. Dort Nokta (Four Probe) Tletkenlik Olgiim Cihaz
Sentezlenen polimerlerin pelet kalinliklarint 8lgtiikten sonra, iletkenlikleri bilgisayar
kontrollii laboratuar yapimi dért nokta (four probe) iletkenlik Sl¢iim cihazi ile Slglimiistiir.

Polimerin iletkenligi;
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0= X (1.5)
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esitliginden hesaplanir.

o: iletkenlik (S/em),

V: polimere uygulanan potansiyel (volt)
I: pellet iginden gegen akim (Amper)

d: pellet kalinligi (cm)

Sekil 3.7.Dért nokta (four probe) iletkenlik dl¢tim cihazi

3.1.2.9. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Malzemelerin yapilarint mikro ve nano boyutta goriintiileyebilmektedir. Kullanilan
SE dedektorii ile topografik 3 boyutlu gériintli, BSE dedektorii ile atomik kontrasta bagl 2 |
boyutlu goriintii saglanmaktadir. Ayrica EDX dedektérii ile de yapilarin elementel igerigi ‘
nicel ve nitel olarak bulunabilmekte ve haritalandirma ile resim iizerinde elementlerin
dagilimi izlenebilmektedir. Yapilan ¢alismada PHilips XL 30S FEG marka taramals

elektron mikroskobu kullantimistir. ‘
|
|
|
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Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobu

3.1.2.10. UV-Vis Spektrometresi

Cozelti i¢indeki madde miktarini ¢ozeltiden gegen veya ¢dzeltinin tuttufu 1gik
miktarindan faydalanarak élgme islemine fotometri, bu tip dl¢timde kullanilan cihazlara da
fotometre denir. Fotometrik 6lgiimde, renksiz ¢dzeltilerin konsantrasyonu da olgiilebilir.
UV-goriiniic bolgede Do, W, Hp, Xe, civa buhar lambast gibi siirekli 151k kaynaklari
kullanilir. Sulu ¢dzeltilerden bakir ve nikel iyonlarinin uzaklastirilmasinin incelenmesinde

PG Instruments Limited T60UV marka UV-Vis Spektrometresi kullanimigtir.

Sekil 3.9.UV-Vis Spektrometre cihazi

3.1.2.11. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP/OES)
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi, 72 elementin eser, mindr
ve major konsantrasyon diizeylerinde ve ayni anda analizine olanak taniyan hizl bir

tekniktir. ppb’den, % mertebesine kadar genis bir 6l¢lim aralifma sahiptir. Bu ¢aligmada
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atik su numunesinden metal iyonlarinin uzaklastirilmasmin incelenmesinde Optima 8000

marka ICP-OES spektrometresi kullanilmistir, Analiz sartlart asagida verilmektedir.

Numune akis hizi : Rate 1,5 mL/dk
Buharlastiric gaz akigi : 0,55 L/dk
Plazma Gaz Akigi: 10 L/dk

Yedek Gaz Akisi : 0,2 L/dk

RF Giicii : 1450 W

Sekil 3.10. ICP/OES indiiktif eglesmis plazma optik emisyon spektrometresi

3.1.2.12. pH metre

pH 6lgiimii sirasinda Hanna instruments 221 1pH/ORP meter cihazi kullanimigtir.

Sekil 3.11.pH metre cihazi
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3.2. Kimyasal Sentezler
3.2.1. Anilin Homopolimerinin Sentezi

Nmonomer/Noksidant Oranm=2 olacak sekilde 0,002 mol anilin tizerine 125 ml 1 M H,SO04
ilave edilerck anilin ¢6ziildii. Manyetik karistirici tizerinde 0-4 °C arasinda ti¢ boyunlu cam
balona alind1. Igerisinden 15 dakika Ny (azot) gazi gegirildi. Sonra 125 ml 1 M H,SOq4
igerisinde ¢ziinmiis olan 0,001 mol amonyumperoksidisiilfat ¢ozeltisi damlatma hunisi
yardimiyla cam balon igerisine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi sonunda tiim
girisler kapatildi. 4 saat polimerizasyona devam edildi. 4 saat sonra karstirict kapatildi.
Cozelti tizerine metanol ilave edilerek ¢oktiirme iglemi yapildi. Cozelti tamamen berrak
hale gelene kadar kati iizerine saf su ilave edilerek Goach krozesinde vakum altinda

siiziilerek etiivde kurutulduktan sonra analizler igin saklanmistir.

3.2.2. Seker Pancari Posasi/PolianilinKompozitlerinin Sentezi

0,002 mol anilin {izerine kurutulmus ve dgiitlilmiis seker pancari posasindan 2,5
gram eklendi lizerine 125 ml 1 M H,SOy ¢ozeltsi ilave edilerek ¢dziilmiistiir. Manyetik
karistiricet iizerinde 0-4 °C arasinda ii¢ boyunlu cam balona alindi. Igersinden 15 dakika
boyunca Nj (azot) gazi gegirildi. Sonra 125 ml 1 M H,SO4 ¢ozeltisi icerisinde ¢oziinmiis
olan 0,001 mol amonyumperoksidisiilfat ¢zeltisi damlatma hunisi yardimiyla cam balon
icersine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi sonunda tiim girigler kapatildi. 4 saat
polimerizasyona devam edildikten sonra karigtirict kapatild.

Cozelti iizerine metanol ilave edilerek ¢otiirm iglemi yapildi. Cozelti tamamen
berrak hale gelene k_adar kati iizerine saf su ilave edilerek Goach krozesinde vakum

altinda siiziilerek etiivde kurutulduktan sonra analizler igin saklanmistir.

(a) (b)
Sekil 3.12. (a) Kurutulmus, (b) 6giitiilmiis seker pancart posasi
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3.3. Hazirlanan Kompozitlerin Sulu Ortamdan Bakir ve Nikeli Uzaklastirmasi

3.3.1. Sulu Cézeltiler I¢in Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneylerinde éncelikle 50 mg/L’ lik Ni (II) ve Cu (II) sulu ¢ézeltileri
hazirlanmistir, Cu (II) ve Ni (1I) sulu gozeltileri 50° ser mg etiivde kurutulmus bakir
(CuCl2.H20) ve nikel klériir (NiCly.6H,0) metal tuzlart 1000 mL’ lik ayri balon jojelere
alindi ve Uzerlerine saf su eklenerek hazirlandi.

pH etkisini incelemek i¢in deneylerde farkli pH’ lardaki Cu (II) ve Ni (II) sulu
¢ozeltilerinden 25 mL alinmis ve tizerine 0,20 g SSP/PANI kompoziti eklenmis oda
sicakhiginda 45 dk karigtirilmistir,

Daha sonra karisim siiziilerek gtzeltideki agir metal iyon derisimleri UV-Vis cihazi
ile belirlenmistir. Uygun pH belirlendikten sonra kalibrasyon grafigi ¢izilmis ve deneyler
karigtirma hizi, karistirma siiresi, adsorbent dozaji ve ¢ozelti derisimleri degistirilerek

tekrarlanmistir.

3.3.2. Atik Su I¢in Adsorpsiyon Cahsmalari

Sulu ¢ozeltilerde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, kullanilan SSP/PANI
kompozitlerinin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek, kullanimmmn ise ekonomik ve kolay
oldugu goriilmiistiir. Sulu ¢ézeltilerdeki optimum kosullar gergek numune olan atik suda

denenmigtir ve ICP-OES cihaz ile takip edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. FTIR Sonuclar

PANI ve SSP/PANI kompozitlerinin vapisal karakterizasyonlart FTIR sonuglari
(Sekil 4.1-4.3) alinarak yapild.

FTIR spektrumlari quinoidal ve benzoid gerilmelerinin her ikisinin de agtkea var
oldugunu géstermektedir, ve bu da polimerin emeraldinbaz (EB) formunda oldugunu ifade
etmektedir.

PANI’ nin baz formunun FTIR’ da bes 6nemli bolgesi vardir; ilk bélge 3500-3100
cm™' arah@indadir. By bolge N-H gerilme bélgesidir. Ana absorbans pikleri 3429 cm™ de
yerlesmislerdir. Spektrumda 3429 em™ deki pik benzenoid- N-H-benzenoid birimlerindeki
(B-NH-B), N-H gerilmesine aittir. SSP/PANI kompozitinde bu band 3430 cm™ de
goriilmektedir, fkinci bslge 3100-2800 em'araligindadir; bu bolge C-H gerilme bélgesidir.
PANI’ nin absorbansi bu bslgede daha da zayiftr. Ugiincti bélge 1600’ den 1450 em’ ye
kadar olan bolgedir; aromatik halka gerilmesi, N-H deformasyonu ve C=N gerilmesi, bu
bélgede absorpsiyon veren titresimlerdir, Genel olarak, N-H deformasyon bandi g¢ok
zayiftir,

Yaklagik olarak, 1500 ve 1600 cm™ deki modlarin aromatik halka gerilmesi ile ilgi
oldugu kabul edilmektedir; 1556 em™ deki pik benzenoid halka gerilmesi ve 1611 cm’
deki absorpsiyon ise quinoid halka gerilmesi ile ilgidir. Bu bandlar SSP/PANI
kompozitinde sirasiyla yaklagik 1556 cm™ ve 1632 cm™! de goriilmektedir. Dérdiinet
bélge 1400 den 1240 cm™ ye kadar olan bolgedir; bu bélge aromatik aminler icin C-N
gerilme bélgesidir. Kendiliginden iletken PANI ug pik gosterir. 1303 em™ de bir
absopsiyon ve 1384 ve 1238 cm™ de ise iki tane absopsiyon piki gosterir, Bu bandlar
SSP/PANI kompozitinde sirastyla 1309, 1384 ve 1238 cm™ de goriilmektedir. En son
bolge ise 1200 den 500 cm™ ye kadar olan bdlgedir; bu bélge aromatik halkalarda C-H
diizlem i¢i ve diizlem dist egilme bélgesidir. Kendiliginden iletken PANI icin ana
absorbans bandlar1 1150 ve 800 c¢m™ de yerlesmistir ve bazi diger bandlar da
goriilebilmektedir (Chuapradit, 2005 Densakulprasert, 2005). PANI igin 1114 c¢m™ deki
band MacDiarmid grubu tarafindan 'elektronik-benzer band' olarak agiklanmis ve PANI
lizerindeki elektronlarin delokalizasyonu derecesinin bir dlgtimii olarak degerlendirilmigtir
ve boylece bu PANI iletkenliginin karakteristik pikidir (Quillard vd., 1994). Bu band
kompozitte 1155 em™ civarindadir, Yaklastk 800 cm™ deki pik C-H diizlem disi egilme

modundan  kaynaklanmaktadir, Yaklagtk 500 em™ deki band ise aromatik halka
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deformasyonu pikidir. Bu bandlar bazi kaymalara ragmen benzer yerlerde gozlenmektedir.
PANI igin 1646 em’ civarindaki pik SSP de 1634 em™ civarindadir, ve bu iki pik
kompozitte birleserek 1632 civarmda bir pik vermistir. PANI" de 1055 ecm™' civarindaki pik
SSP de 1059 c¢m™ de olan pik kompozitte 1051 em™de pik vermis ve buradaki pik
genislemistir. Sonu¢ olarak PANI’ in seker pancari posast (izerine kimyasal
polimerizasyon yontemiyle diizgiin bir sekilde kaplanarak SSP/PANI kompozitlerini

olusturdugu FTIR sonuglart ile desteklenmektedir.
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Sekil 4.1. PANT’in FTIR sonucu
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4.2, SEM Sonuclar

Sekil 4.(4-6)’ de asidik ortamda (NH4)2S,0g oksidantt kullandarak kimyasal
polimerizasyon ydntemiyle elde edilen polimerlerin SEM mikrograflart goriilmektedir.
Seker pancari posasina ait mikrogramin, posanin glikoz yapisindan dolayt kristalimsi
goriintiide oldugu, polianilinin yiizey morfolojisi incelendiginde, PANI homopolimerinin
tanecikli ve gozenekli yapida oldugu, SSP/PANI kompozitinin SEM goriintiilerinde ise
seker pancari posast icerisine PANI’lerin eklendigi ve yeni bir morfolojiye sahip kompozit
olustugunu desteklemektedir. Metallerle muamele edilmis kompozite ait mikrograflar

(Sekil 4.7-4.8) incelendiginde ise; morfolojinin kismen etkilendigi gézlenmistir.

AccV  SpotMagn Det WD |———| 5Sum
~3.00kV 3.0 "10000x SE" 6:2 IYTEMAM

Sekil 4.4. SSP’ ¢ ait SEM mikrografi

AccV  Spot Magn Det WD |—————| 2 um
8.00 KV 3.0 25000x TLD 59 IYTEMAM

Sekil 4.5. PANI’ e ait SEM mikrografi
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AccV  Spot Magn DBE‘hWD'.'[—E—i“A‘-%"—A 2 um
3.00kv 3.0 25000x TLD 59 ,MEMAJ ) \‘ﬁ

Sekil 4.6. SSP/PANI kompozitine ait SEM mikrografi

- e )
¥ Accd{ “SpptMagn Det WD 4{' 2 ptell
3.00 k¥ 3.0% 10000x SE 556 |YTE?MAM& N

Sekil 4.7. Ni (II) ¢dzeltisi ile muamele edilmis SSP/PANI kompozitine ait SEM
mikrografi

40



AccV SpotMagn Det WD |——— - 100 pm
200KV 20 250x SE 957 IYTEMAM

AccV SpotMagn  Det WD I"‘—“—“‘“‘{ 10 gt -
200KV 2 U 2500x. - SE 52 - LYT[MAM

(b)

Sekil 4.8. Cu (1) gozeltisi ile muamele edilmis SSP/PANI kompozitine ait (a) 100 pm ve
(b) 10pm SEM mikrografi
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4.3. Tletkenlik Sonug¢lar

iletkenlik sonuglarina (Cizelge 4.1) bakildiginda PANI® nin, SSP/PANI
kompozitlerinden daha iletken oldugu gézlenmistir. Seker pancarinin seliilozik ve glukoz
yapisindan dolayi iletken bolgeler arasina yalitkan bolgelerin katilmasi iletkenligin

diismesine katkida bulunmus olabili.

Cizelge 4.1. iletkenlik Sonuglar

NUMUNE ILETKENLIK (S/cm)
PANI 1,98x10™
SSP/PANI Kompoziti 1,927x107

4.4. Agir Metal Uzaklastirma Sonuglari

4.4.1. Bakar ve Nikel i¢in Kalibrasyon Grafikleri
Calismada 50 mg/L bakir ¢ozeltisi hazirlanmig ve 1,063 mg/L olana kadar gerekli
seyreltmeler yapilarak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Nikel ¢ozeltisinin kalibrasyon grafigi

ise 125 mg/L ile 7,81 mg/L arasinda ¢izilmistir.
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Sekil 4.9, Bakirin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.10. Nikelin kalibrasyon grafigi

4.4.2. Optimizasyon Calismalari

Metal uzaklastirma g¢alismalarit UV-Vis cihazi ile takip edilmistir. Bu asamada,
deneysel bazi sartlar degistirilerek (adsorbent miktari, karigtirma hizi ve zamani, metal
cozeltilerinin  baslangic  derigimleri, pH) en uygun sartlar belirlenmigtir. Metal
uzaklastirilmast deneyleri sirasinda ¢aligilan parametreler ve galisma araliklart  Cizelge

4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. Calisilan parametreler ve ¢alisma araliklari

Parametreler Cu(ID) Ni(II)

pH 4-7,5 6-8
Adsorbent dozaji 0,05-0,2 g 0,03-0,1 g
Karistirma stiresi 15-60 dk 30-60 dk
Karigtirma hizi 200-400 rpm 200-400 rpm
Baslangig¢ derisimi 25-75 mg/L 25-75 mg/L

4.4.2.1. Bakir ve Nikelin Uzaklastirilmas: Uzerine pH’ in Etkisi
SSP/PANI kompozitlerinin sulu g¢dzeltilerden metal uzaklagtirmasina pH’ 1n
etkisini incelemek amactyla 50 mg/L baslangig¢ konsantrasyonunda Cu (II) ve Ni (II) sulu

¢oOzeltileri hazirlanmigtir.
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Baslangi¢ konsantrasyonunda Cu (II) i¢in pH 4-7,5 araligindave Ni (II) i¢in pH 6
ile 8 arahiginda ¢ozeltilerinden metal iyonlarinin uzaklastirilmast ¢alismalart yapilmistir.
pH artisinin bakir metalini sulu g¢dzeltilerden uzaklasgtirmayi olumsuz etkiledigi ve en
yiiksek uzaklastirmanin pH 4 de oldugu gdriilmiistiir. Yapilan adsorpsiyon deneyinde pH
degerinin 7 den biiylik oldugu durumlarda adsorplanma yiizdesinde belirgin bir disiis
olmustur. Bunun nedeni, pH degerinin 7° den biiyiik olmast halinde OH" iyonunun agir
basmasi, adsorban yiizeyi ve ¢6zelti arasinda OH™ ile Cu (1) iyonlar i¢in rekabet meydana
getirmesidir. Bunun sonucunda da yiizeyde Cu (II) iyonu adsorpsiyonu azalmaktadir, Bu
durum daha 6nce yapilan bazi ¢aligmalarla uyum igerisindedir (Igberase vd., 2014). pH 4
de Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun %55,01 oldugu, pH 5 de ise %52,45 oldugu
goriilmektedir. pH 4 ile pH 5 arasinda adsorpsiyon degerleri farkinin ¢ok olmamasi
nedeniyle optimum pH 5 olarak belirlenmistir.

Nikel metalinin uzaklastirilmasinda pH artigimin pH 7,5 a kadar metal
uzaklagtirmasini arttiricr, pH 7,5 lizerinde ise azaltict etki yaptigi gozlenmistir. Optium pH
olarak pH 7,5 belirlenmistir. Belirlenen optimum pH degeri literatiirle benzerdir (Javadiana

vd., 2013).
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Sekil 4.11. Bakir ve nikelin uzaklagtiriimasi tizerine pH” 1n etkisi
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4.4.2.2. Bakr ve Nikelin Uzaklastirilmas1 Uzerine Adsorbent Dozajinin Etkisi

Optimum pH degerlerinin belirlenmesinin ardindan adsorbent dozajinin metal
iyonlarinin uzaklastirilmasina etkisi arastirtlmistir. Baglangi¢ konsantrasyonundaki bakir
ve nikel g¢ozeltilerinden Ni (II) ve Cu (1)’ nin uzaklastirilmasina farkli adsorbent
dozajlarinin etkisi incelenmigtir. Optimum pH’ larinda farkh adsorbent dozajlarinda
incelenmistir.

Bakir iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorbent dozaji 0,05-0,2 g araliginda
denenmistir (Igberase vd., 2014). Optimum adsorbent dozaji 0,15 g olarak segilmistir.
Nikel iyonlarinin uzaklastiriimasinda adsorbent dozaji 0,03-0,1 g aralifinda denenmistir
(Javadiana vd., 2013). 0,05 g da nikel iyonlarinin % 94.88’ i uzaklastirildigindan dolay:

optimum adsorbent dozaji 0,05 g olarak belirlenmistir.
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—— Cu —— Ni

Sekil 4.12. Bakir ve nikelin uzaklasgtirilmasi lizerine adsorbent dozajinin etkisi

4.4.2.3. Bakar ve Nikelin Uzaklagtirilmasi Uzerine Karistirma HizmmmEtkisi

Baglangi¢ konsantrasyonundaki nikel ve bakir cozeltileri i¢inoptimumpH ve
optimum adsorbent dozajinda ve karigtirma hizi 200-400 rpm aralifinda degistirilerelc
adsorpsiyona  karigtirma  hizinin  etkisi  incelenmistirve  iki metal iyonunun

uzaklastirilmasinda da optimum karigtirma hizi olarak 300 rpm belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Bakir ve nikelin uzaklagtirilmast iizerine karistirma hizininetkisi

4.4.2.4. Balar ve Nikelin Uzaklastirilmas: Uzerine Karistirma Siiresinin Etkisi

Karigtirma  siiresinin - metal iyonlarmm uzaklagtirilmast  iizerine etkisinin
incelenmesi amaciyla baslangi¢ konsantrasyonlarinda, optimumpH,adsorbent dozaji ve
karistirma hizinda, farkli karistirmasiirelerinin adsorpsiyon tizerine etkisi incelenmistir.

Bakir iyonlarinin uzaklastirilmast igin karigrimastiresi  15-60 dk araliginda
degistirilmistir. 30 dk ya kadar metal uzaklagtirilmasinda artig goriiliirken 30 dk iizerinde
azalma goriilmiistiir ve optimum siire 30 dk olarak belirlenmistir.

Nikel iyonlarinin uzaklagtirilmasinda 30-60 dk araliginda c¢alistimistir. 30 dk dan 45
dk ya kadar metal uzaklastirilmasinin azaldigi, 45 dk ile 60 dk arasinda ise metal
uzaklagtirilmasinin - arttidr  gériilmiigtii. 60 dk da %94,88 metal uzaklastirilmasi
yapildigindan dolay: siireyi daha da fazla arttirma ihtiyact duyulmamis ve optimum siire

olarak 60 dk belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Bakir ve nikelin uzaklagtirtlmast tizerine karistirma siiresinin etkisi

4.4.2.5. Bakir ve Nikelin Uzaklagtirilmasi Uzerine Cozelti Derisiminin Etkisi

Optimum pH,adsorbent dozaji, karigtirma hizi ve siiresi belirlendikten sonra son
olarak c¢ozelti derisiminin metal iyonlarinin uzaklastirilmasima etkisi incelenmistir. Cozelti
derisimi 25-75 mg/L araliinda degistirilerek metal uzaklastirilma ¢alismalar
gerceklestirilmisti.  Optimum ¢dzelti derigimi olarak iki metal iginde 50 mg/L

belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Bakir ve nikelin uzaklastirilmasi tizerine ¢ézelti derigiminin etkisi
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4.4.3. Atik Su i¢in Adsorpsiyon Calismalar
Sulu ¢ozeltilerdeki optimum kosullar gergek numune olan atik suda denenmistir ve

ICP- OES cihazinda okutulmustur. Sekil 4.16 da ICP-OES cihazinda gizilen bakir ve nikel

cozeltilerinin kalibrasyon grafikleri yer almaktadir.
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(b)
Sekil 4.16. ICP-OES cihazinda okutulan (a) bakir ve (b) nikel standart ¢ozeltileri igin
kalibrasyongrafikleri
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Cizelge 4.3. Bakir ve nikel standart ¢ozeltilerinin dalga boyu ve tayin sinirt (LOD)

degerleri
Element LOD (pg/L) R? Dalga Boyu (nm)
Cu 2,5 0,999 327,393
Ni 5,0 0,999 231,604

Cizelge 4.4. Atik suda nikel ve bakir uzaklastirilmasi igin SSP/PANI kompoziti ile

muamele dncesi ve sonrast derigim degerleri

Numune Ni (pg/L) Cu (pg/L)
1 84,86 71,37
2 30720 19122
3 16886 5370
4 19764 5402

4.4.4. Optimum Kosullardaki Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.17 ve 4.18 de optimum kosullarda bakir ve nikel ¢ozeltileriigin ¢izilen

adsorpsiyon izoterm egrileri verilmigtir.
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Sekil 4.17. Bakir standart ¢gozeltileri igin (a) Langmuir, (b) Freundlich adsorpsiyon
izoterm egrileri
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Sekil 4.18. Nikel standart g6zeltileri igin (a) Langmuir, (b) Freundlich adsorpsiyon
izoterm egrileri
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelendiginde bakir ve nikel
iyonlarmin Freundlich izotermi egimlerinin negatif oldugu gériilmektedir. Bu nedenle
Freundlich izoterm modeline uymadigi ve Langmuir adsorpsiyon modeline uygunluk
gdsterdigi belirlenmistir. Bakir ve nikel i¢in Langmuir adsorpiyon izoterm hesaplamalari

asagidaki gibidir.

(c0—ce)

% Adsorpsiyon = x100 (1.6)
ge = LoV (1.7)

Ws

Cy : Baslangig metal konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Cozeltide kalan metal konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

Ws : Adsorbent miktart (g)

qe : birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)

Yukaridaki denkleme gore hesaplanan degerler Cizelge 4.5 de ve Langmuir sabitleri

Cizelge 4.6 da verilmisgtir.
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Cizelge 4.5. Bakir ve nikel ¢ozeltileri i¢in hesaplanan Langmuir degerleri

Metal c0 Ce Qe ce/qe \% Ws %
Adsorpsiyon

50 26,08 3,99 6,543 | 0,025 | 0,15 47,84
Bakur 50 10,97 6,05 1,686 | 0,025 | 0,15 78,06

50 2,11 4,82 4,384 |1 0,025 | 0,15 31,79

50 22,96 | 4,51 5,095 | 0,025 | 0,15 54,09

50 19,2 15,40 [,247 | 0,025 | 0,05 61,6
Nikel 50 13,83 | 18,08 0,765 | 0,025 | 0,05 72,35

50 8,11 20,95 0,387 | 0,025 | 0,05 83,78

50 2,56 | 23,712 0,108 | 0,025 | 0,05 94,88 B

Cizelge 4.6. Bakir ve nikel ¢6zeltileri igin hesaplanan Langmuir sabitleri

Langmuir Sabitleri

Metal i KL R”
Bakir 3,241 -0,169 0,9808
Nikel 12,35 -0,0689 0,9840
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5. SONUCLAR

1. FTIR sonuglari PANI’ in seker pancari posasi fizerine kimyasal polimerizasyon
yontemiyle diizgiin bir sekilde kaplanarak SSP/PANI kompozitlerini olusturdugunu
desteklenmektedir.

2. SEM mikrogramlari; glikoz yapisindan dolay1 kristalimsi goriintiide olan seker pancari
posasi lizerine tanecikli ve gézenekli yapida olan PANI’ lerin eklendigini ve yeni bir
morfolojiye sahip kompozit olustugunu desteklemektedir. Ayrica yapiya metallerin
katilmasiyla SEM gériintiilerinde azda olsa degisiklik oldugu gézlenmistir.

3. lletkenlik sonuglarina bakildiginda Polianilinin iletkenliginin (19,8xIO'3 S/ecm),
SSP/PANI kompozitlerinin iletkenliginden (1,927x10” S/em) daha yiiksek oldugunu
gozlenmektedir.

4. Bakir ve nikel iyonlarinin sulu g¢ozeltilerden uzaklastirilmas:  deneyleri sonucunda

belirlenen optimum kosullar Cizelge 5.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. Belirlenen Optimum Kosullar

Parametreler Cu (I) Ni (1)
pH 3 dyd
Adsorbent dozaj 0,I5g 0,05¢g
Karigtirma siiresi 30 dk 60 dk
Karigtirma hizi 300 rpm 300 rpm
Baslangic derigimi 50 mg/LL 50 mg/LL

5. SSP/PANI kompozitlerinin optimum kosullarda sulu ¢zeltilerden bakir iyonu %78,06
nikel iyonu ise %94,88 uzaklastirdigi belirlenmisti. Bu degerler literatiir ile
kiyaslandiginda sentezlenen SSP/PANI kompozitinin metal uzaklastirma kapasitesinin
yiiksek oldugu goriilmektedir.

6. Kompozitin atik sudan bakir ve nikel metallerinin giderimi ¢alismalarinda ise bakir
iyonlarinin yaklagik %70° ini nikel iyonlarinin ise yaklagik %50 sini uzaklastirdigs
goriilmektedir.

7. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, SSP/PANI kompozitinin adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek, kullaniminin ise ekonomik ve kolay uygulanabilir oldugu sonucuna
varilmistir.
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