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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

GUL POSASI UZERINE POLIPIROL KAPLANARAK HAZIRLANAN
KOMPOZITLERIN SULU ORTAMDAN Pb (IT) VE Cd (II)
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Ceyda CANOLUK
Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Do¢. Dr, Songiil SEN GURSOY
Ekim, 2015

Bu caligmada, giil posasi (GP) tizerine polipirol (PPy) kaplanarak hazirlanan kompozitlerin
sulu ortamdan Pb (II) ve Cd (1) uzaklastiriimasinda kullanimi aragtirtlmistir. Sentezlenen Giil
posasi/polipirol (GP/PPy) kompozitlerinin yapisal &zellikleri Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi  (FTIR), morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
iletkenlik ozellikleri ise four-probe iletkenlik Gl¢iim cihazi kullanilarak incelenmistir. Metal
uzaklastirma ¢aligmalart ise Ultraviyole ve Goriiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopi (UV-Vis)
cihazi ile takip edilmigtir. Bu asamada, deneysel bazi sartlar degistirilerek (adsorbent miktari,
karistirma hizi ve zamani, metal ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimleri, pH gibi) adsorpsiyon igin
en uygun sartlar belirlenmistir. Optimum sartlarin belirlenmesinin ardindan atik sulardan
metal uzaklagtirma c¢aligmalarmin  sonuglari Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile takip edilmistir. FTIR sonuglarindan, sentezlenen GP/PPy
kompozitlerinin olusumunu destekleyen spektrumlar elde edilmisti. SEM sonuglart giil
posasi {izerine polipiroliin tamamen kaplandigin: ve agir metallerin kompozitin morfolojisinde
degisiklik yaptigini gostermistir. Iletkenlik sonuglari ise olusan kompozitin (1,8215 S/cm)
polipirole (2,06x107 S/em) gore iletkenliginin arttigim gostermistir. Optimum kosullarda, atik
su ile muamele edilen GP/PPy kompoziti igin elde edilen ICP-OES sonuglari, kompozitin

Cd(IT) ve Pb(II) uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gistermistir.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, giil posast, Pb (IT), Cd (IT), adsorpsiyon.
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SUMMARY
M. Sc. THESIS

INVESTIGATION OF THE UTILIZATION OF COMPOSITES PREPARED BY
COATING POLYPYRROLE ON ROSE PULP FOR THE REMOVAL OF Pb (II) AND
Cd (I1) FROM AQUEOUS MEDIA

Ceyda CANOLUK
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, it was investigated that the use of the composites prepared by coating the rose
pulp (GP) with polypyrrole (PPy) in the removal of Pb (II) and Cd (II) from aqueous media.
The structural properties of rose pulp/polypyrrole (GP/PPy) 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 were monitored by Ultraviolet Visible Absorption Spectrometer (UV-
Vis). At this stage, the most suitable conditions were detected for adsorption by changing
some experimental conditions (such as adsorbent dosage, contact time and rotating speed,
initial concentration of the metal solutions and pH). Following the determining the optimum
conditions, the results of the metal removal from wastewater studies were performed by
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES). The spectrum were
obtained from FTIR results which are support the formation of GP/PPy composites. SEM
results show that the polypyrrole is completely covered on rose pulp and heavy metals made
changes the morphology of composite. The conductivity results indicated that the
conductivity of composite (1.8215 S/ecm) was increased according to conductivity of
polypyrrole (2.06x10” S/em). Under the optimum conditions, the ICP-OES results obtained
for the GP/PPy composite treated with wastewater, showed that the composite can be used for

removal of Cd (IT) and Pb (II).

Key words: Polypyrrole, rose pulp, Pb (II), Cd (II), adsorption.
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarmin  artmasi, polimer bilim ve
teknolojisindeki calismalara hiz kazandwmig ve bilim insanlart yeni polimerlerin
sentezlenmesi ve bunlarm  6zelliklerinin iyilestirilmesi igin ¢aligmalar yapmaya
baslamuglardir. Bunlar igerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kogullarmi ve
sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en onde gelen galismalardan
olmustur. Bu amagla yapilan calismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek
¢ok iletken polimer sentezlenmistir (Randriamahazaka vd., 2005). PPy (Polipirol), iletken
polimerler arasinda kati faz cihazlar ve elektronikler gibi gok gesitli uygulamalarda
kullanilabilmesi nedeniyle en ¢ok galistlanidir (Wise vd., 1998).

Son yirmi yil boyunca polipirol ile ilgili ¢aligmalar 6zellikle islenebilirlik ve
kararlilk gibi fiziksel ozelliklerinin gelistirilmesi lizerine olmustur (Mravcakova vd.,
2006). Bu konudaki birgok ¢alisma polipirol tiirevleri, blendleri ve kompozitleri tizerinedir
(Yang vd., 1996; Omastova vd., 1998; Papathananassiou vd., 2002). Polipirol en gok
sarj edilebilir piller (Cui vd., 2010), iletken tekstiller (Cucchi vd., 2009), gaz ayirma
proseslerinde membran olarak (Tandon vd., 2006), non-lineer optik cihazlar (Taouil vd.,
2010), hafif 151tk yayan diyotlar (Ozdemir vd., 2011), elektrokimyasal sensorler
(Ramanaviéius vd., 2006), molekiiler miknatislar (Fang vd., 2009), ince film transistorleri
(Mir vd., 2010) ve kimyasal tepkime katalizérlerinde kullanilmaktadir (Yuan vd., 2010).

Yaptigimiz ¢alismada GP/PPy kompozitleri ilk kez agir metal uzaklagtiriimasmda
kullantimistir. Tiirkiye® de giil yagi tiretimi en fazla Géller Yoresi’ nde (Isparta, Burdur,
Antalya, Denizli) yapilmaktadir, Giil ¢igeginin islenmesi sirasinda, giil ¢igeginin yaklagik
iic kati kadar su kullanilmaktadir. Bu nedenle giil ¢igeginin islenmesi sirasinda 6nemli
oranda posa ve atik su olugmaktadir. Olusan giil posasinin su orani %90 civarindadir. Bu
atiklar énemli oranda c¢evre kirliligine neden olmaktadir (Tosun vd., 2003). Bu galismada
kurutulup &giitiilen giil posasi iizerine polipirol kaplanarak kompozitler elde edilmistir.
Kimyasal polimerizasyon ile sentezlenen kompozitlerin yapisal Ozellikleri fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR), morfolojik ozellikleri taramali elektron
mikroskopisi (SEM), iletkenlik &zellikleri ise four-probe iletkenlik &lglim cihazi
kullanilarak karakterize edilmistir. GP/PPy kompozitleri, sulu ¢ézeltilerden Cd (II) ve Pb
(II) agir metallerin uzaklastirilmasinda kullamilmis, sonuglar UV-Vis cihazi ile takip
edilmistir. Bu asamada, deneysel bazi sartlar degistirilerek (adsorbent miktari, karigtirma

hizt ve zamani, metal ¢ozeltilerinin baslangic derigimleri, pH gibi) en uygun sartlar
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belirlenmistir. Atik sudan Cd (IT) ve Pb (II)’ nin uzaklastirilmasi ¢alismasinda ise sonuglar
ICP-OES cihazi kullanilarak takip edilmistir. Elde edilen sonuglara gére GP/PPy’ nin Cd
(1) ve Pb (IT)’ nin uzaklastirilmasi i¢in oldukea iyi bir adsorbent oldugu belirlenmistir.




2. GENEL BILGILER

2.1. Tletken Polimerlerin Tarihcesi

Yapay polimerler 20. yiizyilin bagindan itibaren hayatimiza girmis ve gesitli
amaglar i¢in yaygin bigimde kullamlmaya baglanmistir. 70° li yillarda “‘Polimerler yalitkan
malzemelerdir’® fikri son bulmugstur. Onceden sentezlenmis olan bazi polimerlerin,
iletkenlik 6zelligi fark edilmemis; daha sonra sartlara bagli olarak, elektrik akimini
iletebildigi gbzlenmistir.  Bu durumla birlikte iletken polimerlere olan ilgl artmistir.
Yapilan galismalar sonucunda “organik metaller” adi altinda yeni bir ¢alisma sahasi
dogmustur (Sagak, 20006).

Natta ve digerleri (1958) tarafindan ilk kez sentezlenen poliasetilen 1967° ye kadar
bilimsel bir merak olarak kalmigtir. Daha sonra Tokyo Teknoloji Enstitiisii ogrencisi olan
Hideki Shirakawa tarafindan giimiis renkli bir film olarak sentezlenen poliasetilende
Ziegler Natta katalizérii olan Ti(O-n-But)4-Et3AD’ nin 1000 kat daha fazla kullanildigi
belirlenmigtir. 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; daha sonraki
caligmalarinda Ziegle-Natta katalizérii kullanarak metalik goriintiide ancak yeterince
iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla
reaksiyonu sonucu mekanik 6zelliklerinin iyilestigini ve ilk hallerinden 10° kat daha fazla
iletken olabildiklerini gdrmiislerdir (Shirakawa vd., 1977). Bu metotla dop edilmis
poliasetilenin iletkenligini 10° S/m* ye kadar ¢ikarmiglardir. Bu deger en iyi yalitkan
materyallerden biri olan teflonun iletkenligi (107'* S/em)’ den ¢ok yiiksektir ve metallerin
iletkenlik degerine yakindir. Bu gelismeler sonucunda ““Iletken Polimerler’’ kavrami
ortaya gikmistir (Heinze, 1991). Iletken polimerlerle ilgili yaptiklari galismalardan dolayr
Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger 2000 yili Kimya Nobel Odiilii’ nii kazanmislardir.

Poliasetilenin iglenebilirliginin zayif olmasi ve iletkenliginin agik hava kosullarinda
¢ok hizli azalmasi uygulama alanlarinda sinirlamalar getirmistir. Bu yiizden, gevresel
kararliligi daha iyi ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal ydntemlerle kolaylikla
sentezlenebilen diger iletken polimerler ilgi ¢ekmistir. Bdylece polipirol (PPy) (Diaz vd.,
1979) politiyofen (PT) (Tourillon vd., 1982), polifuran (PFu), ve polianilin (PANI) (Diaz
ve Logan, 1980) gibi yeni iletken polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Tletken polimerler: (a) poliasetilen, (b) polipirol, (c) politiyofen, (d) polifuran, (e)
polianilin

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri l,()xIO'7 ve 1,0)(102 S/em arasinda
degismektedir. Polipirol, polianilin, politiyofen gibi konjuge ¢ift bag igeren polimerler bu
kosulu saglarlar.

Polipirol yirmi yildan fazla siiredir iletken polimerler igerisinde en gok galisilanidir.
Pirol ilk kez 1916°da Angeli tarafindan H,0, ile yiikseltgenerek, pirol siyahi olarak bilinen
amotf bir toz olarak polimerlestirilmistic. PPy, elektrokimyasal olarak ince film halinde
sentezlendiginde bu konuya olan ilgi daha da artmistir. PPy siyahi platin elektrot tizerinde
siilfirik asitli ortamda elektrokimyasal olarak ilk kez Dall’Ollio (Dall’Ollio vd., 1968)
tarafindan sentezlenmistir. 1979°da (Diaz vd., 1979) elektrokimyasal teknikler, yiiksek
iletkenlik 6zelligi gosteren polipirol i¢in gelistirilmeye cahsiimaktadir. PPy sentezinde
kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal sentez yontemleri, bu materyalin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi tzerine olmustur (Sukumar, 1994). Bu calismalar
1s1ginda iletken polimerler pek ¢ok yerde kullaniimaya baglanmustir.

Son yillarda iletken polimerler askeri amagla kullanildiklari gibi, saglik bilimleri,
elektronik ve bilgisayar teknolojisinde de kullanim alani bulmustur. Diisiik akim tiretmeleri
ve ¢ok uzun dmiirlii olmalari nedeniyle kalip pillerinde elektrot olarak, radyoaktif iginlari
sogurma ozelliklerinden dolay: iletken polimerler radar dalgalarina kargi goriinmez
cihazlarin yapiminda, hafizasini gelistirebilen bilgisayar bellekleri ve islemcileri yapiminda

da kullaniimaktadir (Seanor, 1982).

2.1.1. iletken Polimerlerde Iletkenligin A¢iklanmas:
Ana iskelet zincirlerinde zayif bagli elekiron igeren polimerler iletken polimer

olarak tanimlanirlar. Polimer orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan




konjuge ¢ift baglarin bulunmasi polimerlerin elektronik iletkenlik gostermesini saglar.
[letken polimerlerin, sirayla degisen tek ve ¢ift baglardan olusan bir zincir yapisina sahip
olmasi iletken olmayan polimerlerden ayiran bir 6zelligidir. Tek ve ¢ift olarak degisen bag
yapisina; “konjiigasyon” denir (Sekil 2.2). Bu yiizden iletken polimerler “konjuge

polimerler” olarak da adlandirthr (Aydin, 2012).
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Sekil 2.2, Konjuge bag yapist (Cowie, 1991)

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana polimer zincirindeki atomlarin kovalent
baglarla bagli olmasindan dolayr yalitkan maddeler olarak bilinmekteydi. Metaller ise
elektron bulutu ile ¢evrili, degerlik elektronlart delokalize olabilen ve metalik baglar
yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlari ile doyurulmus kovalent bagli molekiillerde
degerlik elektronlarinin delokalizasyonu s6z konusu degildir.

Elektronlarm serbestge hareket edebilme yetenegi iletkenlik olarak bilinir, Elektron
iceren en yliksek enerji diizeyine degerlik (valans) diizeyi ve bunun iistiindeki bos enerji
diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki gegisi saglamak icin

gerekli enerjiye band esik enerjisi adi verilmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Molekiil yapisina gore enerji seviyeleri (Sahmetlioglu, 2004)

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, valans bandinda ya da band
esigindeki yeni bir enetji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Sisteme

uygulanan potansiyel sayesinde de bu elektronlar uygun yénde hareketi saglanr.




Valans bandindaki enerji diizeylerinin tamamen dolu oldugu durumda elektronlarin
bir yone akmasini saglamak oldukga zordur. Bazi elektronlarin bir Gist enerji diizeyine
gecisini saglamak igin sisteme 1s1 veya igik uyarani verilir. Yeterli enerjiye sahip olan
elektronlar iletkenlik bandmin en alt seviyesine yerleserek iletkenligi saglar. Ancak
yalitkanlarda degerlik bandiyla iletkenlik bandi arasindaki esik, elektronlarmn gegisine izin
vermeyecek kadar genistir. Yari iletkenlerde band esik enerjisi ise yalitkan ve iletkenler
arasindadir ve iletkenlik degerleri 10°-10* S/em arasinda degisir. Giiniimiizde iletken
polimerlerin metallerle yalitkanlar arast bir iletkenlige sahip olduklart bilinmektedir.

iletken, yalitkan ve yariiletken materyaller igin bant araliklart Sekil 2.4° de
verilmistir. Bir materyalin yalitkan olabilmesi igin degerlik bandi ile iletkenlik band:
arasindaki enerji seviyesi 4 eV olmalidir. Bu enerji farki 1 eV’ nin altinda ise 1s1 etkisi ile
elektronlar hareket edebilir. Bu durumda materyal gergek bir yart iletken olur. 0,25 eV’ luk
bir enerji boslugunda iletkenlik gdsteren materyallerde, elektronlarin hareketi daha kolay
gerceklesir. Elektron gegisine karsi yariiletkenler 10°-10°0hm arasinda direng gosterirken,

yalitkan ve iletkenler ise sirasiyla 10%20hm ve 10 chm civarinda direng gésterir.

iletkenlik Bandi iletkenlik Bandi Illetkenlik Bandi
) Dar Band Esigi 4
% % é Genis Band Esigi

Valans Bandi Valans Bandi

Valans Band

(a) (b) (c)

Sekil 2.4. Tletken (a), yariiletken (b) ve yalitkanlarda (¢) band aralig;

iletken polimerlerin temel ozelligi, konjuge ¢ift bag icermeleridir. lletken
polimerleri hazirlamak igin uygun bir reaktif ile konjuge baglarina sahip polimerleri
indirgemek veya yiikseltgemek gerekir. Bu igleme “doping” adi verilir. Doping islemi ile
yiikseltgen reaktif yardimiyla polimerde degerlik kabugundaki elektronlar koparilir ve
degerlik kabugu pozitif yiiklii hale gelir veya indirgen reaktif ile bos iletkenlik bandina bir

elektron verilebilir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere de dopant denir




(Sacak, 2002). Boylece sentezlenen polimer, doping yardimiyla daha biiytik bir iletkenlige

ulastr. Bu iletkenlik, metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir.

2.1.2. iletken Polimerlerde Doping Islemi

Polimerler yalitkan materyaller oldugundan elektriksel yalitkanligin saglanmak
istendigi elektrik kablolarinin kaplanmast gibi alanlarda kullantlirlar, Kolay islencbilmeleri,
esnek, estetik ve hafif olmalari ve kimyasal agidan inert olmalari nedeniyle de diger
materyallere gore istiinliikleri vardir. Elektriksel iletkenligin istendigi uygulamalarda ise
metaller tercih edilir. Fakat metaller agir, pahali ve korozyona ¢abuk ufrayabilen
materyallerdir. Bu yiizden bu iki materyalin dzelliklerini birlestirip tek bir materyalde
toplamal ilgi geken bir aragtirma konusu olmustur.

Polimerleri iletken hale getirmek i¢in, polimere metal tuzu katilarak ya da polimer
icerisinde uygun bir tuz ¢oziip iletkenlik saglamak miimkiindiir. Ancak her iki yontemde de
polimer kendi yalitkanhgmi korur. Iletkenligi ise diger bilesen saglar. Bir polimerin
kendisinin iletkenligi dogrudan elektronlar iizerinden saglayabilecegi ilk kez, poliasetilenin
brom ve iyot buhari ile doplanarak iletkenliginin arttirildiginin gsterilmesi ile anlagiimistir.
Cizelge 2.1° de gesitli kimyasal maddelerle doplanmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik

degerleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri (Cowie,

1991).
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Polimerler agsagidaki tekniklerle doping islemi uygulanabilir:

1. Gaz fazinda doping

Cozelti ortamimda doping
Elektrokimyasal doping
Radyasyon kaynakli doping

[ O U T NG

Iyon degisimi dopingi

Bu tekniklerden ilk ii¢ii daha az maliyetli oldugu icin tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping igleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir, '
(Cozelti ortaminda doping islemi ise doping maddesinin ¢6ziinebildigi bir ¢oziiclintin

kullanilmast ile gergeklestirilebilir,

2.1.3. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilar
Polimerlerin iletkenliklerini birkag kat arttirmak igin  yiikseltgen/indirgen
siibstitiientlerle veya elektron alici/verici radikallerle katkilama iglemi uygulanabilir

(Cataldo vd., 2002; Anunziata vd., 2005). Bir polimerin katkilama islemi polimerin

kimyasal yontemle uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile olabilecegi gibi
elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmak {izere

de olabilir. Yikseltgenme/indirgenme reaksiyonu genellikle asagidaki gibi gosterilebilir
(Sar1, 1998),

Yiiks/A~ Yiiks/A"

Py e [PSAT] e (PO
ind ind

[Pa'A] + Py — [(PyP)" AT

Burada Pn: Polimer zincirinin bir kismini, Pm: polimeri gosterir. Buna gére ilk
basamak, bir katyon veya anyon radikalinin olusumunu gdsteren polaron veya soliton,
ikinei basamak ise, ikinci elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon veya dianyonun
olugturdugu bipolaron olusumu gésterir, Ayrica; ilk basamakta gerceklesen redoks

reaksiyonu sonucunda polimerin yiiklii veya nétral kisimlari arasinda yiik transfer



kompleksleri olusabilir. Katkilama iglemi ile polimerlerin iletken &zellik kazanmast i¢in
degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya tam bog olmamasi saglanir (Khanna
vd., 2005). Polimerin elektronik durumundaki degisikligi polimerin iskelet yapisina katki
yapmak {izere verilen elektrik yiikii saglar. Bu degisme ile t¢ yiik bosluklarindan birisi
ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak
sOylenir (Rajapakse vd., 2006). Cizelge 2.2” de soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve

spin ozellikleri verilmektedir (Cataldo ve Maltase, 2002).

Cizelge 2.2. Soliton, polaron ve bipolaronlarin &zellikleri

Soliton Spin Yiik
Soliton notral 12 0
Soliton yiiklii O +e veya —e
Polaron yuklii ¥2 +e veya —¢
Bipolaron yukli O +2e veya -2e

2.1.4. Atlama (Hopping) Olay:

20. vyiizyilda iletken polimerlerdeki iletkenligin sadece uzun konjuge zincirler
sayesinde olmadig1, ancak polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska
bir faktriinde rol oynadigs belirlenmistir. Bu olaya atlama (hopping) adi verilmektedir
(Wang vd., 1992).

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ti¢ sekilde olmaktadir:
a) Kristal bir yapida zincir {izerinde
b) Kristal bir yapida zincirden zincire

¢) Amorf bir bdlgede zincirden zincire

/°+

Sekil 2.5. Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi a) zincir lizerinde yiikiin taginmast,
b) zincirler arasinda yiikiin taginmas, c) partikiiller arasinda ytikiin taginmasi (Cao vd.,
1989)
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Yapilan bir ¢aligmada emeraldin tuz yapisina sahip bir polianilin HCl ile doplanmig
ve polianilin iletken polimerinin iletkenlik ozellikleri aragtirtimustir. Polimerik yapida
zincirler boyunca ve zincirler arasinda elektrik yiikiinii tasiyan ve metalik dzellik gosteren
bélgelerin bulundugu ve bu bélgelerin amorf bdlgelerle gevrili oldugu tespit edilmistir,
Polimerlerin iletkenliginin artirilmast igin zincirler arasi etkilesimin de artirilmas gerektigi
ongoriilmistir (Wang vd., 1992). Bu ve benzeri calismalardan yola g¢ikarak iletken
polimerlerin konjuge sistemlerine degil de hopping olay: ile ilgili arastirmalara agirlik

verilmistir.

2.2. Tletken Polimerlerin Sentez Yontemleri
fletken polimerlerin sentezinde kimyasal ve elektrokimyasal yontemler dncelikli
olmak tizere pek ¢ok yontem kullaniimaktadir.

Tletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

I. Kimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullamlarak iletken polimer sentezi
Polimer-metal kompleksleri (koordinasyon polimerleri)’ nin hazirlanmasi
Fotokimyasal polimerlesme yontemi

Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

Piroliz yoluyla polimerlesme yontemi

e B = T B B

Diger polimerlesme yontemleri

2.3. [letken Polimerlerin Kullanim Alanlar
fletken polimerler son 20 yilda pek ¢ok alanda kullanim alani bulduklarindan
dolay1 oldukea gok ¢alisilmaktadir, Iletken polimerlerin bazi endiistriyel uygulama alanlari

sunlardir;

» pH ve gaz sensorlerinde
Biyosensdrlerde

Sarj olabilen pil yapiminda

Y V Y

Iyon segici elektrotlarda

Elektrokromik aletlerde

v v

Fotokimyasal hiicrelerde

Y

Korozyon inhibitérii olarak

Y

lletken lif yapiminda
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Elektroreolojik ¢alismalarda
Diyot, transistor ve kapasitor yapiminda

Enzim tutuklamast

Y V Y V¥

Gaz ayirma membranlari

2.4. Pirol ve Polipirol

2.4.1. Pirol

Pirol (Aoyogi vd., 1996), kaynama noktast 131°C olan renksiz bir sividir (Sekil
2.6). Tas komiirli katraninda ve kemik, boynuz vb. gibi hayvansal artiklarin
destilasyonundan elde edilen katranlarda bulunur. Kemik siyaht elde edilmesi esnasinda
ele gegen yagda da bulunur ki, en kolay olarak buradan elde edilir. Piroliin kemik
yagmdaki varligi buharlarmin, mineral asitleri ile 1slatilmis ¢am yongalarint kirmiziya
boyamasi ile saptanir. Bu karakteristik hareket sekli piroliin ve basit tiirevlerinin
taninmasinda kalitatif bir deneme olarak kullanilmaktadir. Ancak pirol, 1858’e kadar bu

kaynaklardan saf halde elde izole edilememistir.

Sekil 2.6. Pirol yapist (Aoyogi vd., 1996)

2.4.2. Polipirol

2.4.2.1. Polipiroliin Tarihgesi
Son yillarda, iletken polimerler ¢ok biiyiik ilgi gekmektedirler. iletken polimerlerle
ilgili en énemli arastirma alani iletken polimerlerin uygulanabilir hale getirilmesidir. Bu

yaklasimla ¢aligmalar 2 ana gruba ayrilmistir:

1) Cozilebilir tiirevlerinin sentezlenmesi

2) Diger polimerlerle kompozit hazirlama

Tletken polimerler, elektriksel ozelliklerinden dolay1 ¢ok dikkat g¢ekmektedirler,
Tim iletken polimerler iginde, PPy ticari uygulamalarda en ¢ok kullanilandir, PPy,
biyosensorlerde, gaz sensorlerinde, tellerde, antistatik kaplamalarda, kati elektrolit

kondansatorlerde elektrokromik pencerelerde ve vitrinlerde, ambalajlamada, polimer
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bataryalarda, elektronik cihazlarda ve fonksiyonel membranlarda potansiyel kullanima
sahiptir (Liu vd., 2004). 1937 yilinda Pratsi, pirolii kimyasal olarak yiikseltgeyerek siyah
renkli bir bilesik elde etmistir. Yapisini aydinlatamadigr bu bilesige pirol siyahi adini
vermistir. 1968 yilinda Dall’olio siilfiirik asit ortamimda ilk defa elektrokimyasal yolla,
pirolii yiikseltgeyerek 8 S/cm iletkenlige sahip polipirol (PPy) elde etmistir. 1979 yilinda
Diaz ve arkadaslari tetraetilamonyumtetrafloroborat destek elektrolit igerisinde %1' lik sulu
asetonitril cozeltisinde pirolil yikseltgeyerek iletkenligi 10-100 S/ecm arasinda degisen
iletken PPy filmi elde etmiglerdir. Bu ¢alismadan sonra piroliin polimerlegsme kosullarinim
optimizasyonu i¢in birgok ¢alisma yapilmistir. Elektrolit anyonlari, elektrolit goziiciileri,
¢ozeltinin pH’ s1, polimerizasyon sicakligi, potansiyel-akim miktarlart gibi birgok
parametrenin optimizasyonu i¢in hala ¢alismalar devam etmektedir. 66 gesitli heterosiklik
bilesikler arasinda pirol, sulu ortamda, 3-9 gibi genis bir pH araliginda polimerlesen tek
maddedir. Yiikseltgenme potansiyeli nispeten diigtiktiir. Baska bir oOzelligi de
yiikseltgenmis halde oldukga dayaniklidir. Bu da bagka bir malzeme tizerinde daha kolay
birikmesini saglar (Asan, 2002). PPy, iyi gevresel kararlilik, kolay sentezlenmesi ve diger
iletken polimerlerden daha yiiksek iletkenlige sahip olmasi, kolay sentezlenmesi ve
zehirleyici etkilerinin az olmasindan dolayr ticari uygulamalar i¢in umut veren bir
polimerdir. Elektrokimyasal ya da kimyasal polimerizasyonla elde edilen PPy’ nin erimez
ve eritilemez oldugu bilinir, Bunun nedeni, sadece giiclti molekiil ici etkilesimler ya da
PPy zincirinde miimkiin olan ¢apraz baglar degildir; ayn1 zamanda ¢oziicli molekiilleriyle
PPy’ nin zayif etkilesimidir. Bu yiizden, uygulama alanlari kisitlanmaktadir. Bu problemin
listesinden gelebilmek i¢in kapsamli ¢alismalar stirdtirtilmektedir (Li vd., 1996). Kimyasal
polimerizasyon ile yapilan son ¢alismalarda farkli dopantlar ve organik ¢oziiciiler
kullanilarak ¢oziinebilen PPy elde edilmistir. Ornegin, dodesilbenzen siilfonikasit (DBSA)
ya da naftalin siilfonik asit (NSA) gibi birgok dopant PPy zincirlerinin birbirleriyle
etkilesimini azaltmistir, ¢esitli organik ¢oziiciilerde ¢ozilebilen PPy olusmasini saglamigtir
(Han vd., 2001).

Son zamanlarda, daha kolay ve daha etkin olan kimyasal oksidatif polimerizasyonla
iletken kompozitler elde edilmistir. PPy kompozitinin hazirlanmasinda, pirol monomeri
polimer ¢dzeltisi igerisinde FeCly yiikseltgeni ile kimyasal oksidatif polimerizasyonla
polimerlestirilmistir (Lee vd., 2001).

Elektriksel iletken olan PET/PPy kompoziti PET ile PPy’ nin kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonuyla elde edilmistir, Kimyasal polimerizasyonda, her

yiikseltgenme c¢esidinde ve polimerizasyon sicakliginda, monomerin ve yiikseltgenme
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¢Ozeltisinin konsantrasyonu degistirilmistir (Kim vd., 2002). PET kumas/PPy kompoziti
hazirlamak igin kullanilan kimyasal polimerizasyonda, pirol sulu ¢tzeltide ya da PET
kumasina ylizey aktif madde olarak piiskiirtiilmiis polivinil alkolde ¢o&zilirek ve
yiikseltgenin sulu ¢ozeltisi ptskiirtiilerek hazirlanmigtir (Kim vd., 2002). PE/PPy, PP/PPy,
polimetilmetakrilat (PMMA)/PPy iletken kompozitleri kimyasal polimerizasyon
yontemiyle hazirlanmistir. Basingla sikistirilan 6rneklerin elektriksel iletkenligi PPy’ nin
konsantrasyonuna baglidir ve 1x10™"" S/em’ den 1 S/em’ e kadar degisen iletkenlige sahip
kompozitler hazirlanmigtir (Omastava vd., 1996). Wang ve arkadaslari, tarafindan PPy,
Fey(S04); igeren sulu ¢ozeltide kimyasal polimerizasyon ile hazirlanmistir. Calismada
sodyumdodesilbenzensiilfonat (NADBS), sodyumalkilnaftalensiilfonat (NaANS) ve
sodyumalkilstilfonat (NaAS) gibi yiizey-aktif maddeler kullanilmigtir. Bunlarin, iletkenligi
yiikselttigi gibi PPy’ nin veriminin de arttig1 rapor edilmistir (Wang vd., 2000).

Hafif PPy/karbon lifden, kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigiyle, yiiksek
elektriksel yiik kapasiteli kompozit film hazirlanabilmistir. Bu kompozit filmlerin 120mm
kalinhkta ve yiiksek 6zgiil kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir (Li vd., 1996). Lee ve
arkadaslari, tarafindan yapilan calismada, PPy/polikarbonat (PC) ile PPy/stilfonlanmis
polikarbonat (SPC) iletken kompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon kullanilarak
kloroformda hazirlanmistir. Pirol, FeCly kullanilarak polimerlestirilmistir. Kompozitlerin
her fazi arasindaki coulomb etkilesimlerini gelistirmek igin PC, siilfonik grupla
etkilestirilmistir. Elektriksel iletkenlik ve morfolojinin PPy’ nin miktarina bagl oldugu
gozlenmistir. PPy’ nin miktarindaki artigla kompozitin elektriksel iletkenligi 0,82 S/cm

olarak gozlenmistir (Lee vd., 2001).

2.4.2.2. Polipiroliin Iletkenlik Mekanizmas:

PPy’ nin kimyasal polimerizasyon ile sentezinde ilk adim radikal katyon
olusturmak igin yapilan yiikseltgenmedir. Bunu izleyen baglanma reaksiyonlari sirasinda
H" ayrilmasi da gergeklesir. Olusan oligomerik yapidaki aromatik sistemden yeniden
elektron ayrilarak aktif hale gelen yapi ile polimer zincirleri olusur (Khan ve Alam, 2004).

Reaksiyon style gosterilebilir:
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Sekil 2.7. PPy’ nin kimyasal polimerizasyon reaksiyonu

2.4.2.3. Polipiroliin Kullanim Alanlar

Polipirollerin farkli kimyasal ve fiziksel goriiniisleri igin yapilan arastirmalar,
onlarin potansiyel teknolojik uygulamalarini ortaya ¢ikarmistir. Polipirol, doplanmus halde
bagil olarak yiiksek seviyedeki gevresel kararlilik, islenebilirlik ve yiiksek mekaniksel
biittinliik gibi dzellikleriyle, 6zel uygulamalar i¢in kullanigh materyallerin gelistirilmesi
icin oldukg¢a uygun bir polimerdir. iletken polimerler son yillarda artan beklentilere cevap

verebilen bir sektér olmugtur.
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Polipirollerin bazi uygulama alanlari asagidaki sekilde siralanabilir.

> Antistatiklerde

v

Elektromagnetik kaplamacilik

[letken tekstiller ve kumaslar

%

Sensor ve erigim uygulamalari

Kapasitorler

Y V VY

Sarj edilebilir piller

v

Elektro-metal kaplamacilik
Katalizorler
Membranlar

Yakit hiicreleri

Y ¥V V V¥

Atik sulardan agir metal vzaklastirilmasi (adsorpsiyon)

2.5, Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlasmasi veya konsantre olmast islemi olarak tanimlanabilir. Yiizeye tutulan maddeye
adsorbat, tutan kati maddeye ise adsorbent denilmektedir. Adsorbentin yiizey 6zellikleri
adsorpsiyon isleminin hizini ve adsorplanan madde miktarini belirler. Genelde sulu
¢Ozeltilerden  ¢esitli maddelerin  veya gaz fazindan herhangi bir maddenin
uzaklagtirllmasinda aktif karbon gibi yiizey alani biiyiik olan adsorbentler kullaniimaktadir.
Cozeltilerin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltildiginde, adsorban daha fazla miktarda
madde adsorplayacaktir. Gazlarin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir. Adsorbe
olacak maddenin dogasi ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu ¢ézeltiden bir maddenin
adsorplanmasi isleminde olduk¢a 6nemlidir.. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olmak tizere ikiye ayrilir (Ozdemir, 2005). Cizelge 2.3° de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon arasinda temel karsilagtirma kriterleri verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasinda Temel Karsilastirma Kriterleri

Karsilastirma Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kriteri (Fizisorpsiyon) (Kemisorpsiyon)
Sicakhga Baghlik | Diisik sicakliklarda  olusur  ve Yiiksek sicakliklarda olusur ve

sicaklik yiikseldikge azalir.

sicaklik yiikseldikge artar.

Etkin Olan Van der Waals kuvvetleri etkindir. | Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.
Kuvvetler
Adsorpsiyon Isist | Adsorplananin  yoZunlagma  1sisi Kimyasal tepkime 18181
mertebesindedir. (5-10 keal/mol) mertebesinde olup, yliksektir. (10-
100 kcal/mol)
Adsorplayici- Adsorplananin  kritik sicakliginin | Adsorplayter ile adsorplanan
Adsorplanan altinda herhangi bir adsorplayici- | arasinda ozel bir kimyasal ilgiyi
iliskisine Baghhk | adsorplanan ikilisi arasinda olusur. gerektiric ve her ikili arasinda
olusmaz.
Olaym Hizi ve Cok hizli olup sifira yakin bir | Kemisorpsiyon hizint ise
Aktiflenme Enerjisi | aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir. | aktiflenme enerjisinin biiylikltgii

belirler.

Yiizey Ortiinmesi | Tek tabaka veya ¢ok tabakali | En fazla tek tabaka kaplanmasi
adsorpsiyon olabilir. olabilir.
Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve | Cogu kez tersinmezdir,

fizisorplanmig bir gaz, sicaklifin
yiikseltilip basincin diistiriilmesiyle
kolayca ve tiimiiyle desorplanabilir.

desopsiyonu  g¢ok  zordur ve
desorpsiyon Uriinleri adsorplayici
ile adsorlanan arasindaki

tepkimenin iirtinii olabilir.

2.5.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel adsorpsiyon dlglimlerinin - sonuglart  genellikle denge adsorpsiyon

izotermleri seklinde ifade edilebilir. Belli bir sicaklikta dengede olan ¢ozeltinin

konstrasyonu ve gazin basinct adsorbat molekiillerinin yiizeyde tutunma miktarini belirler.

Adsorpsiyon izotermi bilinen bir sicaklikta basingla ya da konsantrasyonla ylizey

ortiilmesinin degisimi olarak tanimlanir ve bir adsorbent yiizeyinde adsorplanan bir

adsorbat igin denge sartini adsorpsiyon izotermleri tanimlar. Adsorpsiyon izotermlerinin

tiimi diisiik konsantrasyonlarda ya da diisiik basinglarda dogrusaldur. Adsorpsiyon prosesi,

adsorbent yiizeyinde adsorplanan madde miktari ve adsorplanmadan cozeltide kalan madde

miktars arasinda bir denge olustugu takdirde sonlanir. Bu denge adsorpsiyon izotermleri ile

agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini agiklamak igin Freundlich ve Langmuir

izotermleri en yaygin olarak kullanilan izotermlerdir (Ozdemir, 2005).
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2.5.1.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enetji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin kullanilmaktadir (Gregg

ve Sing, 1982). Bu model matematiksel olarak agagidaki gibi yazilabilir (Langmuir, 1916).

gmKLCe

= TR L2

qe

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

K, : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/g).

(m: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Langmuir izoterm denkleminde esitlik ters ¢evrilerek dogrusal hale getirilebilir:

1 i 1 1

S (S S - SBs 1.2
ge qm+quLXCe (1.2)

cefqe 4

=1/

Kesim nokiasi= 1/ q,,

A

ce

Sekil 2.8. Langmuir izoterm grafigi

Ce/q. degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya gikan
dogrunun egimi ve kesim noktas sirastyla /K qm ve 1/qy, sabitlerinin degerini verir (Sekil
2.8). Burada q,, Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) gosterir, Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge

durumunu net olarak agiklayamaz (Gregg ve Sing, 1982).
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2.5.1.2. Freundlich izotermi
Gazlarin adsorpsiyonu igin oldugu kadar ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de basarih bir
sekilde kullanilan bir izotermdir (Ozdemir, 2005; Sarikaya, 1997; Tiirkyilmaz, 2005). Bu

model matematiksel olarak asagidaki gibi yazilabilir.

Ye
de = KgCe (1.3)

Ky ve n : Freundlich sabitleri

1/n: Heterojenite faktori

Freundlich sabitleri, adsorbent ve adsorbatin yapisina ayrica sicakliga bagli
deneysel sabitlerdir. Heterojenite faktorii (I/n) 0 ile | arasinda degisen bir deger alir.
Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur,

Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa,

I
Inge = InKF + HxlnCe (1.4)

elde edilir. Ing.’ nin InC.” ye karst egrisi diiz bir dogru verecektir. n sabiti dogrunun

egiminden ve K sabiti ise dogrunun kayim degerinden hesaplanir.

2.5.2. Agir Metal Adsorpsiyonu

Agir metaller dogal sistemlerde ortaya ¢ikan bir grup elementi ifade eder. Bunun
yani sira dogal ve bozulan sistemlerde diigiik derigimler de bulunan ve belli derisime
¢iktiginda canlilar i¢in zehirleyici olan elementleri ifade ederken de agir metal kavrami
kullaniimaktadir (Henden vd., 2001; Aydin vd., 2004).

Agir metalleri zehirlilik derecesine ve canli biinyesindeki islevlerine gére
smiflandirmak miimkiindiir. Bilinen en zararl birinci gurup agir metaller kursun (Pb),
kadmiyum (Cd) ve civadir (Hg). Bu metallerin derisimi diisiik de olsa zehirlidir ve
biyolojik islevleri bulunmamaktadir. Ikinci grup metaller arsenik (As), bizmut (Bi),
indiyum (In), antimon (Sb) ve talyum (TI) dur. Ikinci grup metaller biyokimyasal agidan
insan biinyesine gerekli degildir. Uglincli grup metaller ise biyokimyasal olarak gerekli

metallerdir. Bunlar bakir (Cu), ¢inko (Zn), kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V),
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selenyum (Se), krom (Cr) ve demir (Fe) dir. Ancak bu metallerin derisimi belli bir seviyeyi
gectiginde zehirli konuma gelmektedir., Bu grup elementlerden Ni, Cr, Cu ve Se’ nin
fazlasim niikleik asitlerle etkilesimi nedeniyle kanserojen etki gostermektedirler (Kalay,
2006).

2.6. Kursun

Kursun, atom numarasi 82, atom agirligi 207,2 g/mol ve yogunlugu 11,34 g/cm’
olan bir elementtir (Boggelmez vd., 2001). Erime derecesi 327°C olan kursun, yumusak bir
metaldir. Rengi mavimsi-beyaz ve parlak olmasina ragmen, atmosferde yiizeyi karbonatla
kaplanarak kararir. Kursun, dogada bulunan PbS (galen) ve PbCOj (seruzit) filizlerinin
islenmesi ile elde edilir. PbO, Pb3;04, PbO; ise 22 baslica kursun oksitleridir (Burtis ve
Ashwood, 2002; Diindar ve Aslan, 2005; Anonim 2007b; Kabata-Pendias ve Mukherjee,
2007). Kursun, geemisten giiniimiize ¢ok yogun bir sekilde kullanilmig bir madendir.
Babil’ de insa edilmis kopriilerin demir kenetleri kursunla tutturulmustur. Roma’ da su
borulart kursundan yapilmistir (Bosgelmez vd., 2001).

Pb, organizmada biyokimyasal ve fizyolojik gorevi olmayan toksik bir metaldir.
Atmosfere metal veya bilesik olarak yayilan ve her durumda toksik &zellik tasiyan en
onemli agir metal olan kursun WHO (World Health Organization)’ ya gére 2. smif
kanserojen bir metaldir (Anonim, 2003). Cevreyi kirleten en 6nemli kursun kaynagi ise,
hava ile taginan kursundur. Tetrametil ve tetraetil kursun, motorlarda vuruntuyu dnlemek
icin benzine katilmaktadir. Atmosferdeki kursunun yaklasik olarak %80-90° 1, yakitlara
katli maddesi olarak ilave edilen alkil-kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmektedir
(Karademir ve Toker, 1998; Kahvecioglu vd., 2001). Son yillarda, {ilkemizde ve gelismis
iilkelerde kursunsuz benzin kullanimi artmistir. Kursun temelli endiistriyel faaliyetler
(aktimiilator, seramik, porselen, renkli televizyon tiiplerinin yapimi, muhtelif silah ve arag
gere¢ imalati i¢in alasim olarak kullanilmasi, kursun bazli duvar ve oto boyalari iiretimi
gibi birgok endiistri kolu) atmosferdeki kursun kirliliginin ana kaynaklarindandir (Giindiiz,

1994; Yesilyurt ve Akcan, 2001; Anonim, 2001a; Anonim, 2001b).

2.7. Kadmiyum

Kadmiyum, atom numarasi 48, atom agirligi 112,41 g/mol, yogunlugu 8,7 g/cm3
olan bir gecis elementi olup, dogada tek bagina bulunmamaktadir. Baslica Cd tuzlari CdS,
CdCly ve CdSO;’ tir. Cd ve bilesikleri oldukga zehirlidir. Hemen hemen biitiin ¢inko
filizlerinde bulundugu i¢in ¢inko elde ederken yan iiriin olarak kadmiyum da elde edilir

(Kahvecioglu vd., 2001; Anonim, 2007a; Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007).
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Ni-Cd pillerinde, diisiik erime noktali alagimlarda, yari iletken olarak televizyon
tiiplerinde, stabilizator olarak PVC’ lerde, korozyona dayanikli oldugu igin gemi
sanayiinde geliklerin kaplanmasinda, boya sanayiinde, deterjanlarda, rafine petrol
tiirevlerinde, fosfatli giibre ve pestisitlerde kullanilmaktadir (Anonim, 2000; Kahvecioglu
vd., 2001; Burtis ve Ashwood, 2002). Kadmiyumun diger bir antropojenik kaynagi, metal
islenen ocaklar ve metal eritme iglemleridir. Cd madeni enderdir, fakat ozellikle Zn, Pb ve
Cu madeni mineralleri ile birlikte bulunur (Punshon vd., 2004). Kadmiyum fosfat igeren
giibreler ve atik sularla ziraat yapilan topraklara direkt olarak karismaktadir. Topraktaki
kadmiyumun 6nemli bir kaynag atik sulardr.

Giintimiizde insan saghgina zarar veren ve cevre kirliligine neden olan agir
metallerinin basinda kursun ve kadmiyum gelmektedir. Bu olumsuz etkileri ortadan
kaldirmak igin agir metal adsorpsiyon ¢aligmalart yapilmaktadir. Adsorpsiyon ¢alismalar
hem ucuz hem de iyi adsorbentler bulmak amaciyla genellikle sulu ortamlarda
gerceklestirilir,

Rodda ve digerleri (1993) geothit (u-FeOH) yiizeyinde Cu*?, Pb™ ve Zn'® nin
adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisini; Miller ve Sigg (1991) geothit yiizeyinde Pb™
nin adsorpsiyonunu; Yang ve Davis (1999) TiO, tizerinde Cu (II)- EDTA ve Cd (I)-
EDTA’ nin yarigmali adsorpsiyonunu; Bereket ve digerleri (1997) bentonit ylizeyinde sulu
cozeltilerden Pb*2, Cd*?, Cu*? ve Zn'** nin giderimini; Srivasta ve digerleri (2005) kaolinit
yilizeyinde bakir, ¢inko, kursun ve kadmiyumun yarigmali adsorpsiyonuna pH’ 1n etkisini;
Mako ve digerleri (2006) kaolinitin 1s1l aktivasyonunda BET izotermine dayanarak yiizey
ozelliklerinin degistigini incelemiglerdir. Ayrica Hizal ve Apak (2006) bakir ve kursunun
hiimik asit varhginda adsorpsiyonunu incelemisler ve Langmuir izotermine uygun
oldugunu; Ikhsan ve digerleri (1999) kaolinit yiizeyinde kursun, bakir, ginko, kobalt ve
manganin adsorpsiyonunu pH’ in bir fonksiyonu olarak incelemisler ve deneysel

sonuglarm Langmuir izotermine uygun oldugunu bulmuslardir.

2.8. Polipirol Kompozitleri

Polipiroliin kompozitleri ile ilgili ¢aligmalar polipiroliin 6nemli 6zelliklerinden
dolay: giderek artmaktadir. Yapilan bir ¢alismada polipirol basarilt bir sekilde, sulu ortam
iginde yiizey aktif madde olarak sodyum dodesilhidrojensiilfat, poli (vinil pirolidon), poli
(vinil alkol) varliginda, oksidant olarak demir kloriir kullanilarak sentezlenmistir. Polipirol
ve polipirol nanokompozitlerinin Cd (II) uzaklastirilmas: iizerine etkisi arastirtlmigtir.

Sentezlenen maddeler, morfoloji ve kimyasal yapi bakimindan karakterize edilmistir. FTIR
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spektrumu pik yogunlugunun ylizey aktif madde tipi ile iliskili oldugunu gdstermistir.
Nanokompozitlerin  olusan kristalimsi dogasi, XRD analizi ile tayin edilmistir.
Nanokompozitlerin XRD seklinin ekstra pikleri polipirol Al;O3" nin nanopartikiillerinin
varligina isaret etmektedir. Bu arastirmanin amaci, sulu bir ¢ozeltiden Cd (II)
uzaklastirilmasi i¢in polipirol nanokompozitlerin adsorpsiyon 6zelligini arastirmaktir, Cd
(II) uzaklagtirma yiizdesi yigin yéntemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sorpsiyonun en
uygun oldugu kosullar; karigtirma stiresi 45 dk ve pH 5 olarak belirlenmistir. Langmuir ve
Freundlich modeli adsorpsiyon kapasitesini ve yogunlugunu tahmin etmek i¢in kullanilan
adsorpsiyon izoterm modelleridir. Veriler Langmuir modeli kullanildiginda daha iyi sonug
vermistir (Hasani ve Eisazadehb, 2013).

Yapilan bir baska galismada, piring kabugu kiilii (RHA) tizerine polipirol (PPy) ve
polianilin (PANI) sentezlenmigtir. Oksidant olarak demir kloriir ve potasyum iyodat
kullanilmigtir, Pamuk tekstili atik sularindan agir metaller, anyonlar, renk ve COD
(kimyasal oksijen gereksinimi)’ nin uzaklastiriimasi incelenmis ve piring kabugu kiilii
izerine polipirol, polianilin ve bunlarin  karigimlari  sirasiyla  kullanilmis  ve
kargilagtirilmistir. Bu PPy/RHA ve PANI/RHA, pamuklu tekstil atik sularindan anyon,
agir metal, renk ve COD uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi
bulunmustur. Ayrica, lriinler sirasiyla morfolojik ve kimyasal yapi bakimindan sirastyla
SEM ve FTIR ile incelenmistir (Ghorbani ve Eisazadeh, 2013).

Dogal kaynaklardan elde edilen diisiik maliyetli sorbentler ya da endiistriyel atik
malzemelerin yan {irlinleri, agir metal giderimi i¢in en uygun yeni malzemeler arasinda
kabul edilmektedir. Yapilan bir galigmada, bugday samani hamuru ince bir seliilozik
nanofibrilden siilfonasyon 6n muamelelerinden sonra sulu ¢ézeltiler i¢inde Pb (IT)
uzaklagtirilmast igin  bir biyosorbent olarak kullanilmistir, ilk olarak kursun
konsantrasyonu, sorpsiyon zamani ve ¢dzelti pH’ 1 etkisi incelenmistir ve izotermal verileri
Langmuir ve Freundlich ile modellenmistir. Pb (11), stilfonik asit igerigi 0,45 mmol/g olan,
5 ve 50 nm arasinda genislige sahip siilfonatli nanoseliiloz ¢ézeltisinden etkili bir sekilde
adsorbe edilmistir, Bu adsorpsiyon kapasitesi, ticari adsorbanlarla kiyaslanabilir
seviyededir. Nanofibrilli ve siilfonatl: seliiloziklerin iizerine Pb (1) adsorpsiyon izotermi
Langmuir modelini izlemistir ve hizh baglangi¢ kinetigi gostermistir. Bu nedenle,
nanofibrilli ve siilfonatlanmig seliilozikler sulu ¢ozeltilerden metal geri kazanimi igin umut
verici olmustur (Suopajirvi vd., 2014),

Yapilan bir baska ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden Cd uzaklastirilmasi igin Polianilin/

polipirol/altigen tipi silis gézenekli bir kompozitleri (PANI/PPy/HMS) hazirlanmis, FE-
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SEM, FT-IR, XRD, TGA ile karakterize edilmis ve BET adsorpsiyon izotermi ile
adsorpsiyon ozellikleri arastinlmigtir. Farkli kinetik modeller adsorpsiyon siirecini
tanimlamak icin kullanilnustir. Adsorpsiyon kinetik sonuglart Cd (1) sulu ¢ozeltileri igin
yitksek adsorbent segiciligi gdstermistir ve adsorpsiyon 8 dakika iginde dengeye ulagmigtir
(Javadian vd., 2014).

Bir baska ¢alismada ise ¢ok duvarli karbon nanotiipleri-polipirol iletken polimer
nanokompozitleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve su rneklerinde eser seviyede
kursun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin alevli atomik absorpsiyon spektroskopi (FAAS)
kullaniimistir. Yeni nanokompozit tizerindeki kursun (II)’ nin tutulumunu etkileyen pH,
drnek hacmi, eliisyon, ornek akis orani gibi analitik parametreler optimize edilmistir.
Matris etkileri de arastirilmistir. Gozlenebilme sinirt ve zenginlestirme faktorii sirasiyla 1,1
mg/L ve 200 olarak bulunmustur. Nanokompozitin adsorpsiyon kapasitesi gram kompozit
basina 25,0 mg kursun (II) olarak belirlenmistir. Yontemin gegerliligi SPS-WW2 atik su
diizeyi 2 sertifikali referans malzeme kullanilarak kontrol edilmistir. Yéntem, tatmin edici
sonuglar ile su orneklerinde kursun belirlenmesi i¢in uygulanmistir (Sahmetlioglu vd.,
2014).

Diger bir ¢alismada, PPy/silika nanokompozitlerinin iiretimi igin basit bir liretim
yontemi olarak krater yiizeyli sentez sablonunun kullanimi tarif edilmektedir. Bu
nanokompozit FeCls oksidanti varhiginda piroliin polimerizasyon/oksidasyon/silika sablonu
modifiyesi ile hazirlanmig ve spesifik ylizey alani (BET), gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) ve FTIR da dahil olmak iizere ¢esitli yontemlerle karakterize edilmigtir. Yiizey
kraterler ile PPy/silika nanokompozitinin TEM gériintiilerinde golf topu gibi gdriindtigi
belirlenmistir. Krater yiizeyli olmayan polipirol/silika nanokompozitleri Ludox SM-30 ile
sadece 85 m?/g 6zgiil yiizey alanina sahipken, kraterli PPy/silika nanokompozitinin BET
6zglil yiizey alan1 4 ml silika erigiyi ¢ozeltisinde (Ludox SM-30) en yiiksek 306 m®/g
olarak kaydedilmistir. Ek olarak, bu malzemenin agir metal iyonlart (Hg", Ag" ve Pb*")
icin adsorpsiyon kapasitesi ve geri déniisiim mekanizmasi incelenmistir (Lim vd., 2012).

Yapilan bir ¢alismada, asetonitril iginde pirol oksidatif polimerizasyonu ile elde
edilen elektro PPy pargaciklari sulu gozeltilerden kadmiyum ve kobaltin iyonlarini
uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir, FTIR, déniisimlii voltametri (CV), X-1sin1 difraksiyonu
(XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve iletkenlik 6l¢iimleri sentezlenen polimerle
kadmiyum ve kobalt etkilesimini analizi igin kullanilmistir. Kinetik veriler sézde-birinci
dereceden kinetik model ile diizgiin bir sekilde uyum saglamistir. Kadmiyum (II) ve kobalt

(II) iyonlarinin sirasiyla maksimum 71,4 ve 70,04 mg/g olan tek tabaka kapasitesi denge
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verileri ile Langmuir model ¢ok iyi uyum gostermistir. Cozelti 1sisindaki artigla metal
uzaklastirilmast artmustir. Sonug olarak PPy pargaciklarinin iki yararli rol oynadigl
belirlenmistir: (1) sulu ¢6zeltilerden agir metal uzaklastirilmasi ve (2) PPy pargaciklar igin
doping maddesi olarak gorev yapmasi (Seid vd., 2014).

Yapilan bu ¢alismada ise giil posasi iizerine polipirol kaplanarak sulu ortamdan Cd

(II) ve Pb (IT) agir metallerinin uzaklastirilmast amaglanmustir,

2.9. Giil Posasi

Diinyada en 6nemli giil yag treticileri Tiirkiye ve Bulgaristan’dir. Tiirkiye’de
%62.4 ile en fazla tiretim Isparta ilinde yapilmakta ve bunu sirasiyla Afyon, Burdur ve
Denizli izlemektedir (Tosun vd., 2005). Tiirkiye’ de ortalama olarak her y1l 27,000 ton
posa (yas agilik) olusmaktadir (Tosun vd., 2003). Giil posast dogrudan veya

zenginlestirilerek kullanilabilmektedir. Giil posasinin ortalama besin icerigi Cizelge 2.4’ de

verilmigtir,
Cizelge 2.4. Giil posasinin bazi ézellikleri (Tosun vd., 2003)
Icerik Deger
Organik madde, % 84,2
Toplam azot, % 3,7
pH 5,8
Toplam P, mg/g 1,99
K, mg/g 24
Mg, mg/g 5

Gl posasinin dogrudan veya zenginlestirilerek kullanilmasinin aragtirildigi bir
¢alismada 0,2 ve 4 ton/da dozlarinda giil posasi kullanilmigtir, Deneme sonucunda
zenginlestirilmis (kimyasal gilibre ve tavuk giibresi) giil posasinin etkisinin dogrudan
kullanima gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére giil posasinin
dogrudan ya da zenginlestirilerek uygulanmasi ile bitki gelisiminin olumlu etkilendigi ve
bu atigin tarimsal amagh kullaniminin miimkiin oldugu bulunmustur (Erdal ve Aydemir,
2003).

Yaklagik 45 giin stiren giil igleme sezonunda olusan giil posalar, tesis civarinda
agilmis toprak gukurlara doldurulmakta veya dere yataklarina bosaltiimaktadir. Bu durum,
su kirlenmesine neden oldugu gibi yol kenarina inga edilmis tesislerin ¢evresinde koku ve

gorlintl kirliligine de neden olmaktadir (Tosun vd., 2003). Bu sorunlari ortadan kaldirmak
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i¢in yapilacak ¢aligmalardan biri olan kirlilik olusturan bu malzemeyi yine kirliligi ortadan

kaldirmak i¢in kullanmak ilgi ¢ekici olacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler Ve Cihazlar
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1” de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Deneyde Kullamilan Kimyasallar Temin Edilen Firma
Pirol Aldrich

FeCls Riedel-de-Haen
Cd(CH3C00),.2H,0(Kadmiyum Asetat Dihidrat) | Merk

Pb(NO3), Merk

3.1.2. Aletler ve Cihazlar

3.1.2.1. Ultrasonik Banyo
GP/PPy kompozitleri ve PPy hazirlanirken, Bandelin Sonorex RK 52 model

ultrasonik banyo kullanilarak dispers edildi.

s

Sekil 3.1. Ultrasonik banyo

3.1.2.2. Manyetik Karstiricl

GP/PPy kompozitleri WishStir MSH 20A model manyetik karigtirier iizerinde
karistirilarak sentezlendi. Metal uzaklastirma islemlerinde ise SCILOGEX MS-H280-PRO

markali dijital manyetik karistirict kullanildi.
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Sekil 3.2. Manyetik karigtirict

3.1.2.3. Vakum Pompasi

Sentezlenen GP/PPy kompozitleri diisiilk basinglara inebilen KNF NO22AN.18

model vakum pompasi ile siiziildii.

Sekil 3.3. Vakum pompasi

3.1.2.4. Hassas Terazi

Kullanilan kimyasal maddeler ve sentezlenen GP/PPy kompozitleri ve PPy KERN
ABS 220-4 model hassas terazi ile tartild1.

Sekil 3.4. Hassas terazi
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3.1.2.5. Pelet Hazirlama Cihaz

GP/PPy kompozitlerinin, PPy ve GP’ nin FTIR analizleri igin peletleri potasyum
bromiir (KBr) ile %! oraninda karigtirilarak pelet hazirlama cihazinda hazirlandi. [letkenlik
dletimleri i¢in ise saf GP/PPy kompozitlerinin ve PPy’ nin peletleri hazirlanarak dlglime

hazir hale getirildi.

3.1.2.6. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)
Polimer peletlerinin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer model spektrometre

kullanilarak alind:.

|

Sekil 3.6. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FTIR)

3.1.2.7. Elektronik Dijital Kalinhk Olcer

iletkenlik Slciimleri igin hazirlanan peletlerin kalinliklart 0,001 mm hassasiyete

sahip, 0-25 mm arasi kalinlik élgebilen elektronik dijital indikatér ile yaptlmustir.

3.1.2.8. Dort Nokta (Four Probe) Iletkenlik Olgiim Cihaz1
Sentezlenen polimerlerin 1,3 cm ¢apinda hazirlanan peletlerin  kalnliklart
sleiildiikten sonra, iletkenlikleri bilgisayar kontrollii laboratuvar yapimi dort nokta (four

probe) iletkenlik sl¢iim cihazi ile 8lgiildii. Polimerin iletkenligi;
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B In2 1
= nxdV

(1.5)

esitliginden hesaplanir.

o: iletkenlik (S/cm),

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

d: pellet kalinligt (cm)

7 7 )

Sekil 3.7. Dort nokta (four probe) iletkenlik Slgtim cihazi

3.1.2.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

SEM malzemelerin morfolojilerini mikro ve nano boyutta goriintiileyebilmektedir.
Kullanilan SE dedektérii ile topografik 3 boyutlu gériintii, BSE dedektdrii ile atomik
kontrasta bagli 2 boyutlu gériintii saglanmaktadir. Ayrica EDX dedekiorii ile de yapilarin
elementel icerigi nicel ve nitel olarak bulunabilmekte ve haritalandirma ile resim tizerinde
elementlerin dagilimi izlenebilmektedir. Yapilan ¢alismada Philips XL 30S FEG marka

Taramali Elektron Mikroskobu kullaniimigtir.

Sekil 3.8. Taramali Elektron Mikroskobu
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3.1.2.10. UV-Vis Spektrometresi

Cozelti igindeki madde miktarini ¢dzeltiden gegen veya gozeltinin tuttugu 1sik
miktarindan faydalanarak dlgme islemine fotometri, bu tip dlgiimde kullanilan cihazlara da
fotometre denir. Fotometrik lciimde, renksiz ¢ozeltilerin konsantrasyonu da 6lgiilebilir.
UV-goriiniir bolgede Dy, W, Hy, Xe, civa buhar lambasi gibi siirekli 1sik kaynaklart
kullantlir. Sulu ¢ozeltilerden Pb (1) ve Cd (1) iyonlarinin uzaklagtirilmasinin
incelenmesinde PG Instruments Limited T60UV marka UV-Vis Spektrometresi

kullanilmustir.

Sekil 3.9. UV-ViS Spektrometre cihazi

3.1.2.11. indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OLS)
induktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi, 72 elementin eser, mindr
ve major konsantrasyon diizeylerinde ve ayni anda analizine olanak taniyan hizli bir
tekniktir. ppb’ den, % mertebesine kadar genig bir 6lgiim araligina sahiptir. Bu ¢aligmada
atik su numunesinden metal iyonlarinin uzaklastirilmasinin incelenmesinde Optima 8000

marka ICP-OES spektrometresi kullanilmustir, Analiz sartlar1 agagida verilmektedir:

Numune alis hizin: Rate 1,5 mL/dk
Buharlastirict gaz akigr: 0,55 L/dk
Plazma gaz akisi: 10 L/dk

Yedek Gaz akist: 0,2 L/dk

RF Giicii: 1450 W
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Sekil 3.10. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

3.1.2.12. pH metre

pH &lgiimii sirasinda Hanna Instruments 2211 pH/ORP Meter cihazi kullaniimigtir.

Sekil 3.11. pH metre cihazi

3.2. Kimyasal Sentezler

3.2.1. Polipiroliin Sentezi

Noksidant/Nmonomer Orani =2,5 olacak sekilde 670 pL pirol alind: tizerine 50 mL saf su
ilave edildi ve 10 dk ultrasonik banyoda muamele edildi. Daha sonra ii¢ boyunlu balona
alindi ve 15 dk N gazindan gegirildi. 50 mL de ¢oziilmiis 4,055 g FeCls ilave edildi. 4 saat
boyunca geri sogutucu altinda polimerlesmesi beklendi. Elde edilen polipirol goach
krozesinde vakum ile siiziildii. Siiziintii berraklagincaya kadar saf su ile yikand.

Sentezlenen PPy kurumaya birakildi.

30




3.2.2. GP/PPy Kompozitlerinin Sentezi

1 gram kurutulup 6giitiilmiis giil posasi iizerine 670 pL pirol ilave edildi. Uzerine
50 mL saf su ilave edilip 10 dakika ultrasonik banyoda muamele edildi. Karigim iig
boyunlu balona alinip N, gazindan gecirildi ve 4 saat boyunca geri sogutucu altinda
polimerlesmesi igin beklendi. Elde edilen kompozit goach krozesinde vakum ile stiziildii,

saf su ile saflagtirildi ve kurumaya birakildi.

(a) (b)

(©)

Sekil 3.12. (a) Giil posasi (b) Kurutulmus giil posasi (c) Ogiitiilmiis giil posast

3.3. Hazirlanan Kompozitlerin Sulu Ortamdan Pb (IT) ve Cd (II) Uzaklastirilmasi

3.3.1. Sulu Cézeltiler i¢in Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon deneylerinde oncelikle 75 mg/L’ lik Cd (II) ve 1,5 mg/L’ lik Pb (II)
sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir, Cozeltiler; 6ncelikle etiivde bekletildi, hidrati uzaklastirilmis
75 mg kadmiyum asetat dihidrat (Cd(CH3C0OOQ),.2H,0) metal tuzu ve 1,5 mg kursun (II)
nitrat (Pb(NO3),) metal tuzundan tartilip ayri ayrt 1000 mL’ lik balon jojelere konulup saf
su eklenerek hazirlandi.

pH etkisini incelemek igin deneylerde farkli pH’* lardaki Cd (II) ve Pb (II) sulu

¢ozeltilerinden 25 mL alindi, tizerine 0,20 g kompozit eklendi ve oda sicaklifinda 45 dk
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karistirtldi. Daha sonra karigim siiziilerek ¢ozeltide kalan kiitlece % agir metal iyon
miktarlart UV-Vis cihazi ile saptanmistir. Uygun pH belirlendikten sonra kalibrasyon
grafigi ¢izildi ve deneyler karistirma hizi, karistirma siiresi, adsorbent dozaji ve ¢ozelti
derisimleri degistirilerek tekrarlandi.
3.3.2. Atik Su I¢in Adsorpsiyon Cahismalar

GP/PPy kompozitelerinin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek, kullanimimnm ise
ekonomik ve kolay uygulanabilir bir yontem oldugu belirlendi ve sulu ¢ozeltilerdeki
optimum kosullar gergek numune olan atik suda denendi ve ICP-OES cihazinda okutuldu.
ICP-OES sonuglari kompozitin Cd (II) ve Pb (II) uzaklastiriimasinda kullanilabilecegini

gOstermistir,
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. FTIR Sonuglar

PPy homopolimerinin, giil posasinin ve GP/PPy kompozitinin FTIR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de verilmistir. Bir ¢ok arastirma grubu PPy igin
titresim frekanslarini  tanimlamigtir  (Omastova vd., 1994; Sen vd., 2008). PPy
spektrumundaki 1530 em™ deki band pirol halkasindaki C-C gerilmesine karsilik
gelmektedir. Bu band GP/PPy kompozitinde 1539 cm™ e kayma gostermistir. 1437 cm™"
deki band pirol halkasindaki C-N gerilme titresimini gostermektedir, Bu band GP/PPy
kompozitinde 1451 ¢cm™ de goriilmiistir. 1285 cm™ deki bandlar C-H ya da C-N
baglarina ait diizlem deformasyon modlarimi  gostermektedir. Bu band GP/PPy
kompozitinde 1301 cm™* e kayma géstermistir. 1038 ecm™” deki band C-H ve N-H diizlem
ici deformasyon titresimini gostermektedir. Bu band kompozitte 1037 cm™ de
goriilmektedir, 677 ve 660 em™ deki band C-C diizlem dist halka deformasyonuna ya da
C-H sallanmasina aittir. Bu band GP/PPy kompozitinde 665 em™ e kaymistir. Giil
posasmin FTIR sonucunda 1647 c¢m” civarindaki pik GP/PPy kompozitinde de yer
almaktadir. PPy’ deki 1286 cm™* deki ve giil posasindaki 1319 cm™ deki pik kompozitte
¢akisarak 1301 cm™ civarinda, PPy’ deki 1143 cm™ deki ve giil posasindaki 1248 cm™”
deki pik kompozitte gakisarak bu iki degerin ortasinda 1165 ¢m™ civarinda gelmistir.
Sonug olarak PPy’ nin giil posasi tizerine kimyasal polimerizasyon yontemiyle diizgiin bir
sekilde kaplanarak GP/PPy kompozitlerini  olusturdugu  FTIR  sonuglart ile

desteklenmektedir.
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Sekil 4.1. Polipirol FTIR sonucu
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Sekil 4.2. Giil Posasi FTIR sonucu
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Sekil 4.3. GP/PPy kompozitlerinin FTIR sonucu

4.2, Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglar
Sekil 4.(4-6)’ de sulu ortamda FeCls oksidanti kullanilarak kimyasal sentezle elde
edilen polimerlerin SEM mikrograflari goriilmektedir, Giil posasina ait mikrografin, giil

posasinin bitkisel kokenli olmasindan dolayr lifli yapida oldugu, polipirollerin ylizey
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morfolojileri incelendiginde, PPy homopolimerinin tanecikli ve gizenekli yapida oldugu
ve PPy’ nin karnabahar gériiniimiine benzer morfolojik bir yapinin séz konusu oldugu
anlasilmaktadir (Sharma, 2004). GP/PPy kompozitinde ise tanecikli ve diizgiin yapinin
olustugu ve polipirole gore tanecik boyutunun kiigtildigii goriilmektedir. SEM goriintiileri
GP/PPy kompozitlerinin PPy yapisina girdigini ve yeni bir morfolojiye sahip kompozit
olustugunu desteklemektedir. Sekil 4.(7-8)" de Cd (II) ve Pb (II) ¢ozeltisiyle muamele
edilmis kompozitin SEM mikrografi incelendiginde ise tanecik boyutunun GP/PPy
kompozitine gore daha da kiigiilmtistiir. Bu durum sentezlenen kompozitin metal tuzlari ile

muamele edildikten sonra morfolojisinin az da olsa etkilendigini gostermektedir.

AccV. SpotMagn Det WD p——— 10um
300kY 8.0 5000x SE 6. IYTEMAM

Sekil 4.4. Giil posasina ait SEM mikrografi
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Acc.V Spn[Madﬁﬁ;}
3.00kV 30 25005x TLD 6.0 IYTEMAM &

Sekil 4.5. Polipirole ait SEM mikrografi
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AccV SpotMagn Det WD |—-————{ 2 um
300KV'3.0 25000x TLD 60 IYTEMAM .7

Sekil 4.6. GP/PPy kompozitine ait SEM mikrografi

36




AccV SpotMagn Det WD |—— 2um
3.00kV 3.0 10000x TLD 55 IYTEMAM

Sekil 4.7. Cd (1) ¢ozeltisiyle muamele edilmis kompozite ait SEM mikrografi

Acc V| SpatMagn  Det. WD |—-—-———| 2 ,ufn
3.00kv 30 10000x;s TLD) 8.7, IYTEMAM

4

Sekil 4.8. Pb (I1) ¢ozeltisiyle muamele edilmis kompozite ait SEM mikrografi
4.3. Tletkenlik Olgiimleri

iletkenlik sonuglart GP/PPy kompozitinin iletkenliginin polipirole gére daha

yiiksek oldugunu gostermektedir. Kompozitin tanecik boyutunun polipirole gére daha
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kilgiik olmasi elektron atlamalarini kolaylagtirmis ve bu nedenle iletkenlik artmustir,

seklinde yorumlanabilir,

Cizelge 4.1, iletkenlik sonuglari

NUMUNE ILETKENLIK (S/cm)
Polipirol 2,06x107
GP/PPy kompoziti 1,8215

4.4. Agir Metal Uzaklastirma Sonuglar

4.4.1. Cd (II) ve Pb (1) i¢in Kalibrasyon Grafikleri

Kalibrasyon grafikleri i¢in dncelikle 75 mg/L Cd (II) ¢ozeltisi ve 1,5 mg/L Pb (II)
¢ozeltisi hazirlanmustie. Cd (1) stok gozeltisinden 75 mg/L-9,375 mg/L araliginda Pb (II)
stok ¢zeltisinden ise 0,937 mg/L-0,1875 mg/L araliginda bir seri ¢dzelti hazirlanarak UV-
Vis spektrumlarindan elde edilen absorbans degerleri kullanilarak kalibrasyon grafigi

¢izilmistir.
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o
v
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Sekil 4.9. Cd (II) ¢ozeltisine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.10. Pb (IT) ¢ozeltisine ait kalibrasyon grafigi

4.4.2. Optimizasyon Cahsmalari

Metal uzaklastirma calismalart UV-Vis cihazi ile takip edilmistir. Bu asamada,
deneysel bazi sartlar degistirilerek (adsorbent miktari, karigtirma hizi ve zamani, metal
cozeltilerinin  baslangic derisimleri, pH) en uygun sartlar belirlenmistir. Metal
uzaklastiriimasi deneyleri sirasinda aligilan parametreler ve galisma araliklars Cizelge 4.2°

de verilmistir.

Cizelge 4.2. Calisilan parametreler ve caligma araliklar

Parametreler Pb (1) Cd (1)
pH 5-8 3-7
Adsorbent dozaji (g) 0,15-0,25 0,10-0,35
Karistirma siiresi (dk) 10-60 30-60
Karigtirma hizi (rpm) 200-400 200-400
Baslangi¢ derisimi (mg/L) 0,5-1,5 50-100

4.4.2.1. Cd (IT) ve Pb (I1)’ nin uzaklagtiriimasi iizerine pH’ nimn etkisi

GP/PPy kompozitlerinin sulu ¢dzeltilerden metal uzaklagtirmasina pH’ in etkisini
incelemek amaciyla 75 mg/L’ lik Cd (II) ve 1,5 mg/L’ lik Pb (I) sulu ¢dzeltileri
hazirlanmistir. Baglangig konsantrasyonunda pH 3-7 araliginda Cd (II) ve pH 5-8
aralhiginda Pb (II) ¢dzeltilerinden agir metal iyonlarinin uzaklastirilmast ¢alismalari

yapilmustir.
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pH artiginin pH 3-5 araliginda Cd (II) iyonunun sulu ¢&zeltilerden uzaklastirmasini
arttirdig ancak pH 5° in {izerinde azalttigr goriilmustiir. Bu nedenle optimum pH 5 olarak
belirlenmistir,

Sulu ¢ozeltilerden Pb (IT) iyonlarinin uzaklagtirmast iizerine pH’ i olumlu etki
yaptifi ve pH 5-8 araliginda metal uzaklagtirmasinin arttigi goriilmistiir. Sekil 4.117 de
goriildiigii gibi Pb (I) iyonlari adsorpsiyonu igin pH arttik¢a adsorpsiyon miktari
artmaktadir. Asidik pH’ larda adsorpsiyonun az olmasinin nedeni, H;0" iyonu derisiminin
artmastyla, adsorban yiizeyinin ug kisimlarinin protonlanarak pozitif yiik kazanmasidir. Bu
durumda +2 yiiklii olan Pb (II) iyonlarinin yiizeyle etkilesimi minimum diizeydedir. Buna
karsin, daha yiiksek pH’ larda yiizeyin pozitif yiikii azalacagindan etkilesim artmaktadur.
Agir metaller, daha yiiksek pH’ larda ¢oziinmeyen hidroksitleri halinde ¢oktiiklerinden

dolayr deneysel galismalarda optimum pH 8 olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.11. Cd (II) ve Pb (IT)’ nin uzaklastiriimasi tizerine pH” n etkisi

4.4.2.2. Cd (IT) ve Pb (I)’ nin Uzaklastirilmasi Uzerine Adsorbent Dozajimin Etkisi
Optimum pH degerlerinin belirlenmesinin ardindan adsobent dozajinin metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi {izerine etkisi aragtirilmigtic. Baglangig konsantrasyonundaki
Cd (I1) ve Pb (1I) igin optimum pH’ larinda farkli adsorbent dozajlarinda incelenmistir.
Cd (1) iyonlarinin uzaklagtirlmasinda adsorbent dozaji 0,1-0,35 g aralifinda
denenmistir. Optimum adsorbent dozaji 0,2 g olarak segilmistir. Bu deger literatiir

degerleriyle uyumludur (Hasani ve Eisazadehb, 2013).
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Pb (1) iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorbent dozaji 0,15-0,25 g aralifinda

denenmistir. Optimum adsorbent dozaji 0,2 g olarak se¢ilmistir.

120

100

80
60

40 |

% Adsorpsiyon

20 |

|
|

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Adsorbent Dozaji

—a&—Cd —@—Pb

Sekil 4.12. Cd (II) ve Pb (1I)’ nin uzaklastirilmasi tizerine adsorbent dozajinin etkisi

4.4.2.3. Cd (IT) ve Pb (I1)’ nin Uzaklastirilmasi Uzerine Karistirma Hizinin Etkisi
Baglangi¢ konsantrasyonundaki Cd (II) ve Pb (II) ¢ozeltileri i¢in optimum pH ve

optimum adsorbent dozajinda karigtirma hizi 200-400 rpm araliginda degistirilerek %

adsorpsiyon incelenmistir ve iki metal iyonunun uzaklastirilmasinda da optimum

karistirma hizt 300 rpm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Cd (II) ve Pb (11)’ nin uzaklastiriimasi tizerine karistirma hizinin etkisi
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4.4.2.4. Cd (I) ve Pb (II)’ nin Uzaklastirilmasi Uzerine Karistirma Siiresinin Etkisi

Karistirma ~ siiresinin - metal iyonlarinin  uzaklagtirilmasi  tizerine  etkisinin
incelenmesi amaciyla optimum pH, adsorbent dozaji ve karistirma hizinda farkli muamele
stirelerinin, % adsorpsiyon tizerine etkisi incelenmigtir.

Cd (IT) iyonlarinin uzaklagtirtlmasinda siire 30-60 dk araliginda degistirilmigtir.
Siirenin artistyla Cd (11) iyonlarinin uzaklastirilmasinimn arttig goriilmiistiir. Ancak 45 dk ile
60 dk araliginda adsorbsiyon ylizdesindeki artigin fazla olmamasi sebebiyle optimum siire
45 dk olarak belirlenmistir.

Pb (II) iyonlarinin uzaklagtirilmasinda 10-60 dk araliginda ¢aligilmigtie. 15, 45 ve
60 dk’ da adsorpsiyon yiizdesi neredeyse aynidir. Kisa slirede ne kadar ¢ok uzaklastirilma

yapildigi 6nem tagidiindan dolayr optimum stire olarak 15 dk seg¢ilmistir.
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Sekil 4.14. Cd (I) ve Pb (11)’ nin uzaklastirilmas: tizerine karigtirma stiresinin etkisi

4.4.2.5. Cd (II) ve Pb (Il)’nin Uzaklastirilmasi Uzerine Cozelti Derisiminin Etkisi

Optimum pH, adsorbent dozaji, karistirma hiz1 ve siiresi belirlendikten sonra son
olarak ¢6zelti derigiminin metal iyonlarinin uzaklastirilmasina etkisi incelenmistir. Cozelti
derigimi Cd (IT) iyonu igin 50-100 mg/L araliginda ve Pb (Il) iyonu i¢in 0,5-1,5 mg/L
aralifinda degistirilerek metal uzaklastirma ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Cd (II) iyonu
icin 75 mg/L. ve Pb (1) iyonu igin optimum ¢ozelti derigimi 1,5 mg/L olarak segilmistir
(Sahmetlioglu vd., 2014).
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Sekil 4,15, Cd(I11)’nin uzaklastirilmas: tizerine ¢ozelti derisiminin etkisi
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Sekil 4.16. Pb (11)’ nin uzaklastirilmasi tizerine ¢ozelti derigiminin etkisi

4.4.3. Atik Su i¢cin Adsorpsiyon Calismalari

Sulu ¢ozeltilerdeki optimum kosullar gergek numune olan atik suda denenmistir ve
ICP- OES cihazinda okutulmustur. Sekil 4.17° de ICP-OES cihazinda ¢izilen Cd (II) ve Pb
(ID) ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafikleri yer almaktadir.
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Cd 228.802

0.0

Derigim (pg/L)
Corr Cazff - 0.995580
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0o Derisim (ug/L) 60.0
Corr Coefl - 0998807
(b)
Sekil 4.17. ICP-OES cihazinda okutulan (a) Cd (II) ve (b) Pb (II)’ nin kalibrasyon
grafikleri

Cizelge 4.3. Pb (I) ve Cd (1) standart ¢dzeltilerine dalga boyu ve tayin siniri (LOD)

degerleri
Flement LOD (pg/L) | Dalga Boyu (nm) | R*
Pb 5,0 220,353 0,999
Cd %5 228,802 0,999
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Cizelge 4.4. Atik sudan Pb (1) ve Cd (1) uzaklastirilmasi i¢in GP/PPy kompoziti ile
muamele dncesi ve sonrasi derisim degerleri

Numuneler Pb(pg/L) Cd(pg/L)
| - 349

2 140,9 50060

3 - 15886

B 10,39 33060

4.4.4. Optimum Kosullardaki Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.18 ve 4.19° da sulu gozeltilerden elde edilen Cd (IT) ve Pb (1) metalleri i¢in

optimum degerlere gére ¢izilen adsorpsiyon izoterm egrileri verilmistir.
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Sekil 4.18. Cd (1)’ nin (a) Langmuir (b) Freundlich adsorpsiyon izoterm egrileri
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Sekil 4.19. Pb (11)’ nin (a) Langmuir (b) Freundlich adsorpsiyon izoterm egrileri
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Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelendiginde Cd (II) ve Pb (II)
iyonlarinm Freundlich izoterm egrilerinin negatif oldugu gériilmektedir. Bu nedenle
Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline uymayip, Langmuir adsorpsiyon izoterm
modeline uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

Pb (II) ve Cd (II) i¢in Langmuir adsorpiyon izoterm hesaplamalari asagidaki gibidir.

(c0-ce)

% Adsorpsiyon = x100 (1.6)
__ (co-ce)V
Si—— (1.7)

Co : Baslangi¢ metal konsantrasyonu (mg/L)

Ce : ¢bzeltide kalan metal konsantrasyonu (mg/L)
V @ Cozelti hacmi (L)

W : Adsorbent miktari (g)

qe : birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktart (mg/g)

Yukaridaki denkleme gére hesaplanan degerler Cizelge 4.5’ de ve Langmuir sabitleri

Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.5. Cd (II) ve Pb (1) igin Langmuir degerleri

Metal s Ce qe Ce/qe A Wi Yo Adsorpsiyon
75 16,88 7,27 2,321 0,025 0,2 i
75 13,5 7,68 1,758 0,025 0,2 82
Cd 75 11,25 7,96 1,413 0,025 0,2 85
75 6,55 8,55 0,766 0,025 0,2 91,27
75 3,16 8,98 0,352 0,025 0,2 95,79
I3 0,456 0,131 3,489 0,025 0,2 69,59
1.5 0,350 0,144 2,448 0,025 0,2 76,67
Pb 1,5 0,302 0,150 2,013 0,025 0,2 79,90
1,5 0,287 0,152 1,888 0,025 0,2 80,87
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Cizelge 4.6. Cd (I1) ve Pb (II) igin hesaplanan Langmuir sabitleri

Langmuir Sabitleri

Metal qm K!. Rz
) 7,33 -1,56 0,9964
Pb (1) 0,106 -11,183 0,9995
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5. SONUCLAR

1. FTIR sonuglarma bakildiginda PPy’ nin giil posasi tizerine kimyasal polimerizasyon
yontemiyle diizglin bir sekilde kaplanarak GP/PPy kompozitlerini olusturdugu FTIR
sonuglari ile desteklenmektedir.

2. Polipirollerin  SEM  mikrograflar1 incelendiginde GP/PPy kompozitinin PPy
hopolimerine gore tanecik boyutunun kiiglildiigi ve daha diizgiin yapinin olustugu
goriilmektedir. GP {izerine PPy’ nin kaplandigi ve yeni bir morfolojiye sahip GP/PPy
kompozitinin olustugu SEM goriintiilerinde gozlenmistir (Sekil 4.5-4.6). Giil posasi
mikrografi incelendiginde ise GP’ nin bitkisel yapida olmasindan dolay: lifli yapilarin
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4).

3. lletkenlik sonuglart GP/PPy kompozitinin iletkenliginin (1,8215 S/cm) PPy’ iin
iletkenligine (2,06x10” S/cm) gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Kompozit
polipirole gore daha kiigiik yapida oldugu ic¢in elektron atlamalart kolaylagmis ve bu
nedenle iletkenlik artmigtir,

4. Cd (II) ve Pb (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmast deneyleri sonucunda

belirlenen optimum kosullar Cizelge 5.1° de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. Cd (II) ve Pb (II) ¢ozeltileriyle muamele edilen GP/PPy kompozitinin
adsorpsiyonu igin belirlenen optimum kosullar

Parametreler Cd (ID) Pb (II)
pH 5 8
Adsorbent dozaji 02¢g 02¢g
Karistirma stiresi 45 dk 15 dk
Karistirma hizi 300 rpm 300 rpm
Baslangi¢ derisimi 75 mg/L 1,5 mg/L

5. GP/PPy kompozitlerinin optimum kosullarda sulu ortamdan Cd (IT) agr metalini
%91,27 Pb (I) agir metalini ise %80,87 adsorpladigi belirlenmistir. Elde edilen bu
degerler literatiir verileriyle karsilastirildiginda GP/PPy kompozitlerinin % adsorpsiyon
degerinin fazla ¢iktigi belirlenmistir.

6. Kompozitin atik sudan Cd (IT) ve Pb (II) metallerinin giderimi ¢alismalarinda ise Cd (II)
iyonlarinm yaklasik %34 tinti Pb (II) iyonlarinin ise yaklasik %100° tinii uzaklastirdigs

gortilmektedir.
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7. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, GP/PPy kompozitinin adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek, kullaniminin ise ekonomik ve kolay uygulanabilir bir yontem oldugu

sonucuna Val‘llml@tll’.
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