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NANOGOZENEKLI KOMPOZITLER iLE SUDAN KROM (VI) iYONUNUN
UZAKLASTIRILMASI

OZET

Bu calismada Cr(VI) iyonlarmi sulu ortamdan uzaklastirmak ic¢in nanofiltrasyon ve
adsorpsiyon yontemleri kullanilmistir. Nanofiltrasyon yontemi icin
polianilin/poli(akrilonitril-butil ~akrilat) ve polianilin/poli(akrilonitril-tersiyer butil
akrilat) nanogodzenekli kompozit membranlar, adsorpsiyon yoOntemi ic¢in de
polianilin/Nafion™ ve polianilin/poli(akrilonitril-2etilheksil ~ akrilat) kompozit
adsorbanlar hazirlanmistir. Kompozitlerin kimyasal yapisini dogrulamak igin FTIR,
yizey morfolojilerini aragtirmak i¢in SEM karakterizasyonlar1  yapilmistir.
Kompozitlerin su tutma kapasiteleri rapor edilmistir. Nanofiltrasyon deneylerinde
hazirlanan membranlarin sonlu-u¢ (dead-end) filtrasyon yontemi ile Cr(VI) tutusu test
edilmisgtir. Membranlarin neredeyse tamamen (%99,9) Cr(VI) tutulumu sagladig
gozlemlenmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde ise, baslangic Cr(VI) iyon
derisiminin, sicakligin ve temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi aragtirilmistir.
Adsorpsiyon izotermi Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar adsorpsiyonun Langmuir modeline diger
adsorpsiyon modellerinden daha iyi uyum sagladigini gostermistir. Adsorpsiyon hiz
sabitlerini belirlemek i¢in s6zde birinci dereceden (pseudo-first-order) ve sdzde ikinci
dereceden (pseudo-second-order) kinetik modeller kullanilmistir. Kompozitler {izerine
Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyon kinetiginin en iyi sdzde-ikinci-dereceden kinetik modelle
tanimlandig1 belirlenmigtir. Farkli sicakliklarda termodinamik parametreler standard
Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degisimleri hesaplanmustir. Bu
verilerden adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen bir siire¢ oldugu sonucuna
vartlmistir. Hazirlanan nanogozenekli kompozit membranlar ve kompozit adsorbanlar
Cr(VI) iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda yiiksek performans
gostermistir. Bu ¢aligma sonucunda kompozitlerin su tutma kapasitesinin Cr(\V1) tutma
verimi tizerinde gozenekli yapidan daha etkili oldugu anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanogozenekli kompozitler, Cr(VI), Ultra ve nano filtrasyon,
Adsorpsiyon
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NANOPOROUS COMPOSITES FOR CHROMIUM(VI) REMOVAL FROM
WATER

ABSTRACT

In this study, nanofiltration and adsorption methods were used for the removal of Cr(VI)
ions from aqueous solution. Polyaniline/poly(acrylonitrile-butyl acrylate) and
polyaniline/poly(acrylonitrile-tbutyl acrylate) nanoporous composite membranes were
used in nanofiltration experiments. On the other hand, polyaniline/Nafion™ and
polyaniline/poly(acrylonitrile-2ethylhexyl acrylate) composite adsorbents were prepared
for adsorbent study. FTIR analyses was used to clarify the chemical structure. Surface
morphology was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM). Swelling ratio
of composites measurements were reported. In nanofiltration experiments, Cr(VI)
rejection were tested by dead-end filtration method. Almost complete Cr(VI1) removal
(99%) was observed. In batch adsorption experiments, influence of initial Cr(VI) ion
concentration, contact time and temperature on adsorption efficiency of adsorbents was
investigated. The adsorption isoterm were analyzed by Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich models. The results showed that Langmuir model appear to fit
the Cr(VI) adsorption better than other adsorption models. Two kinetic models, pseudo-
first-order and pseudo-second-order were used to predict the adsorption rate constants. It
was found that kinetic of the adsorption of Cr(VI) ions on composite materials was best
described by the pseudo-second-order model. Thermodynamic parameters such as
standard Gibbs free energy (AGY), enthalpy (AH®) ve entropy (AS®) change were
calculated. The results indicated that Cr(\VI) adsorption was spontaneous in nature.
Nanoporous composite membranes and composite adsorbents exhibited high
performance Cr(VI) removal. Rather than the porosity effect, it can be concluded that
swelling ratio of composites were more effective on adsorption process.

Keywords: Nanoporous composites, Cr(V1), Ultra and nano filtration, Adsorption
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1. GIRIS
1.1. Krom Iyonu

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir ge¢is metalidir. Krom, kayalar,
hayvan, bitki, toprak, volkanik toz ve gazlarda dogal olarak bulunan bir element olup,
dogada yaygin olarak Cr(IIl) ve Cr(VI) formunda bulunur. Bu formlar birbirinden farkl
ozellikler gosterir. Cr(III) bitki ve hayvan metabolizmasinda 6nemli rol oynar ve insan
viicudunda glikoz, protein ve yag metabolizmasi icin giinlik 50-200 mg alinmasi
gereklidir [1]. Ote yandan, Cr(VI) bakteriler, bitkiler ve hayvanlar icin zehirleyicidir [2].
Ozellikle insanlarda mide, bagirsak, bobrek gibi organlarda gesitli semptomlarin ortaya
cikmasina, mutajenik ve kanserojenik etkilere, alerji ve zehirlenmeler gibi ¢esitli

olumsuzluklara yol agmaktadir.

Cr(VI) sulu cozeltilerde sistemin pH’smna ve Cr(VI) derisimine bagl olarak farkli
tirlerde bulunur. pH 7,0’den biiyiik degerlerde Cr(IIl) tiirleri, pH 6,0’dan kiigiik
degerlerde Cr(VI) tiirleri baskindir [3]. Sulardaki normal pH araligi iginde Cro4%,
HCrO, ve Cr,0;* iyonlar1 beklenen iyonlardir. Sekil 1.1°de ortamin pH ve derigim
degerine gore Cr(VI) iyonunun baskin tiirleri gosterilmektedir. HCrO4™ sulu ¢ozeltide pH
7,0’ye kadar en kararli haldedir. H,CrO, tiirii de diistik pH’larda kararlidir ve pH
artisiyla derisimi azalir. CrO47 tiirii yiiksek pH’larda kararlidir.
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Sekil 1.1. Sulu ¢ozeltilerde bulunabilecek Cr(VI) tiirleri [43]

Krom metaline endiistrinin her dalinda rastlanmaktadir. Tekstil boyalarinda, seramik ve
cam sanayinde, fotografcilikta, metal kaplamada krom ve krom tuzlar1 kullanilmaktadir.
Cr(VI) elektro kaplamada, deri tabaklamada, sogutma sularinda pompalar1 korumak igin
korozyon inhibitdrii olarak kullanilmaktadir [4]. Diinya Saglhk Orgiitii tarafindan Cr(VI)
iyonunun atik sular i¢in maksimum derisim limiti 0,1 mg/L olarak, igme sulari i¢in limit

0,05 mg/L olarak smirlandirilmistir [5].

Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in indirgeme, kimyasal ¢oktlirme
[6], membran filtrasyonu [7], ters osmoz [8], adsorpsiyon ve iyon degistirme [9] gibi
bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden membran filtrasyon ve adsorpsiyon

Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda kolay, verimli ve giivenilir olan yontemlerdir.



1.2. Membran Ayirma Prosesi

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gercgeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir [10]. Membranlar ¢ok farkli kimyasal dogaya sahip olabilmelerine
ragmen simetrik ve asimetrik olmak tizere ikKi gruba ayrilabilir. Bu iki membran tipi
arasindaki fark asimetrik membranlarda ¢apraz kesitinde ve gézenek boyutunda énemli

degisimlerin olmasidir [11].

Kompozit membranlar, aktif yiizey tabakasi ile destek tabakasinin farkli malzemelerden
yapildig1 asimetrik membranlar olarak tanimlanmaktadir [12]. Bu membranlarda ayirici
ozellikleri yiizey tabakasi belirlerken, alt tabaka mekanik destek gorevi goriir. Ticari
proseslerde ¢ogunlukla bu membranlar tercih edilir. Membranlarin hazirlanmasinda
genellikle pirol, anilin, tiyofen, asetilen, parafenilen gibi iletken polimerler kullanilir.
Iletken polimerler membran teknolojisinde de énemli kullanim alanlarina sahiptirler.
Iletken polimerler kullanilarak hazirlanan kompozit membranlar arasindan iyon
degistiricic membranlar yeryiizii sularinda nitrat iyonlarinin, tuz c¢o6zeltisinden tek
degerlikli katyonlarin ve atik c¢dOzeltilerinden bazi iyonlarm verimli bir sekilde
uzaklastirilmas1 gibi bir¢ok ayirma ve saflastirma islemlerinde uygulama alani
bulmaktadir. Bunun nedeni, ayirma ortamina gerilim uygulayarak iyonlarin taginimini

kolaylastirma ve hizlandirmanin miimkiin olmasidir [10].

Membran ayirma prosesinde, ¢ozeltideki bilesenler membranin bir tarafindan diger
tarafina basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel fark: ve
sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle gegirilir.
Ayirma islemini gozenekli membranlar boyut, sekil, ve yiik ayrimina gore, gézeneksiz
membranlar ise sorpsiyon ve difiizyon modeline gore kontrol ederler [13]. Membran

ayirma prosesinin sematik gosterimi Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekill.2. Membran ayirma prosesinin sematik gosterimi [43]

Itici kuvvet olarak basing farki ile yiiriitiilen membran ayirma proseslerinin iki temel
uygulama modu vardir. Bunlardan birincisi, sivinin membran {izerine dikey olarak
gonderildigi sonlu-u¢ (dead-end) filtrasyon yontemidir. Diger uygulama yontemi ise
capraz akig (crossflow) filtrasyondur. Capraz akis filtrasyon tekniginde, besleme akimi
membrana teget bir sekilde gdzenekli membran duvarlarindan yiiksek bir hizla gegmesi
saglanir [43]. Genel olarak sonlu-ug (dead-end filtrasyon) kesikli filtrasyon islemlerinde

kullanilir. Bu iki yontemin sematik gdsterimi Sekil 1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3. a) Sonlu-ug (dead-end) filtrasyon b) Capraz akis filtrasyon [43]

Membran ayirma prosesleri geleneksel ayirma prosesleriyle yarisabilen veya onlarla
birlikte hibrid olarak kullanilabilen, genellikle diisiik enerji gerektiren ayirma
prosesleridir [10]. Filtrasyon, konsantre etme ve saflagtirma maksadi ile baslica kimya,
petrokimya, ¢evre, eczacilik, ilag, gida, giinliik gidalar, meyve konsantresi, kagit, tekstil,
elektronik olmak tizere pek ¢ok endiistride kullanilir. Mevcut uygulamalar arasinda en

cok kullanilan membran prosesleri sunlardir [43]:

e Mikrofiltrasyon (MK)
e Ultrafiltrasyon (UF)

¢ Nanofiltrasyon (NF)
e Ters Osmoz (RO)

Gozenek cap1 ve siizlilen maddelerin biiyiikliigii géz oniline alinarak yontem belirlenir.

Sekil 1.4’te membran ayirma proseslerinin karsilastirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Membran ayirma prosesleri, membran gézenek ¢ap1 ve siiziilen madde
arasindaki iliski [43]

Mikrofiltrasyondan ters osmoza gidildik¢e ayirmada yiik ve kimyasal benzesme gibi
kriterler one ¢ikmakta ve dolayisiyla isletme parametrelerinde de degisimler meydana
gelmektedir. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon diisiik basingla ¢alisan membranlardir.
Bu yontemler diisiik basingta yiiksek geri kazanim sundugu halde ters osmoz yiiksek

basinglarda dahi diisiik geri kazanim gostermektedir [18].

1.2.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) ile 0,6 pm’den biiyiik olan partikiiller segici olarak ayrilabilir.
Calisma basinci 0,1-0,5 bar arasinda, kullanilan membranin gézenek ¢aplari ise 0,1 - 10
um araliginda degigsmektedir [16]. Mikrofiltrasyon membranlarin biiyiik ¢ogunlugu
simetrik yapidadir. Kolodial siispansiyonlarin saflagtirilmasi, protein {iretiminde
fermentasyon besiyerleri ve steril filtrasyondan primer hiicre geri kazanimi, substrattan
bakteri ayirma, meyva suyu, bira, sarap berraklastirma gibi endiistriyel uygulamalar

gerceklestirilebilir [20].



1.2.2. Ultrafiltrasyon

Isletme acisindan bu yontem mikrofiltrasyona benzemekle birlikte, ultrafiltrasyon
membranlari mikrofiltrasyon membranlarina kiyasla daha gézenekli ve asimetrik bir
yapiya sahiptir. Bu membranlarda kalinligt 50 — 250 um arasinda degisen ve
gecirgenligi saglayan ince bir tabaka alt tabaka ile desteklenmistir. Filtrasyon iist
tabakada gergeklesirken, alt tabaka membrana mekanik kuvvet saglar. Membran
gozenek capt 0,05-1 nm arasinda degismektedir. Ultrafiltrasyon yontemi ile 0,1 — 0,01
um arasindaki partikiiller ayrilabilir [16]. Biiylik molekiillerin ve koloitlerin ayrilarak saf
iriin eldesi veya friiniin derisiklendirilmesi saglanir. Bu yontem gida endiistrisi,
biyoteknoloji ve ilag¢ sanayinde (fermentasyon sivilarinin berraklastiriimasi, enzimlerin
konsantre edilmesi ve temizlenmesi, hiicre eldesi, aktif biyolojik maddelerin eldesi),
metal endistrilerinde (yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda, boya endiistrilerinde), tekstil
endiistrilerinde ve elektronik sanayinde kullanilir. Ultrafiltrasyon prosesi, ters osmoz

islemi 6ncesinde 6n aritim kademesi olarak da kullanilir [14].

1.2.3. Nanofiltrasyon

Bu yontem membranlarin gézenek ¢ap1 acgisindan ters osmoz ile ultrafiltrasyon arasinda
bulunmaktadir. Nanofiltrasyon ile yaklasik 0,001 pm’den biiyiik olan partikiiller
ayrilabilir. Bu yontem ile tek degerlikli anyonlart olan (monovalent) tuzlar (NacCl,
CaCly) yaklasik %20-80 oraninda uzaklagtirilirken ¢ift degerlikli anyonlar1 olan
(divalent) tuzlar %90-98 oraninda atilir. Suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve
magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC (toplam
organik bilesenlerin) seviyesinin disiiriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmasi ve odun
hamuru akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasinda nanofiltrasyon

yontemi uygulanir [16].



1.2.4. Ters Osmoz

Ters osmoz yaklasik 0,001 pm’den daha kiiciik membran gézenek ¢api1 ile miimkiin olan
en yiiksek seviyede filtrasyon saglar [17]. Ters osmoz prosesi ile biitiin ¢oziinmiis
organik ve inorganik tiirler ayrilabilir. Ugucu olmayan bir maddenin ¢6zeltisi ile ¢oziicii,
yalniz ¢Oziiciiyli gegiren yar1 gecirgen bir membran ile ayrilacak olursa, ¢oziicli, ¢ozelti
icine gecerek seyrelme egilimi gosterir. Bu esnada sivi yiikseklikleri arasinda fark
meydana gelir. Bu yiikseklik farki osmotik basincin bir gostergesidir. Su seviyesi yliksek
(cOzelti) tarafa denge basincindan daha biiyiik bir basing uygulanirsa ¢dziicii tersine
yonde hareket etmeye zorlanir. Bu isleme ters osmoz denir ve yar1 gegirgen membran
vasitasiyla bir yanda safsizliklar diger tarafta saf ¢oziicii elde edilmis olur [25].
Grubumuzun kullandig tipik bir ters osmoz siirecini igeren sistem Sekil 1.5°te sematik
olarak gosterilmistir. Ters osmoz igin 20-100 bar arasinda degisen yiiksek basinglarin
uygulanmasi gerekmektedir [12]. Ters osmoz delikleri ancak elektron mikroskobu ile
goriilebilen, iyonik alanda ¢alisan, yaklagik 200 molekiil agirligi {izerindeki tiim organik
maddeleri filtre edebilen ¢ok hassas bir filtrasyondur. Meyve suyunun berraklastiriimasi
ve derisiklendirilmesi, deniz suyundan i¢gme suyu eldesi, suyun sertliginin giderilmesi,
gida isleme ve elektronik endiistrileri i¢in ultrasaf su {iretimi, ilag sektoriinde
kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit endiistrisi i¢in su eldesi ve atik

su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir [16].
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Sekil 1.5. Ters osmoz siirecinin sematik gosterimi

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢Ozlinen birim maddelerin kat1 adsorplayicilarin
ylizeyinde toplanmasidir. Kat1 yiizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan dolayr akiskan icindeki molekiillerle kati yiizeyindeki
molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle aktarimi kati
fazdan siv1 veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini alir [19].
Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbat denir. Yiizeyinde adsorpsiyon
gerceklesen madde ise adsorbandir. Iyi bir adsorbanin temel dzelligi, birim kiitle basina

genis yiizey alanina sahip olmasidir [20].



1.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gerceklesen ig tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

1.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasindaki bag dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals
kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Van der Waals
zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji,
yogunlasma entalpisiyle ayn1 derecedendir. Boyle kiiciik enerjiler, orgii titresimleri
halinde adsorplanabilirler. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekil, enerjisini
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle yiizeye baglanacaktir.
Fiziksel adsorpsiyon entalpisinin tipik degeri 2-20 kJ/mol arasindadir [21]. Bu kiigiik
entalpi degisimi bag parcalanmasina yol agmak i¢in yetersizdir ve yiizey tarafindan
bigcimsel carpitilmaya ugrasa bile fiziksel olarak adsorplanmis bir molekiil bu nedenle

yapisini korur [22].

1.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin ylizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gergek bir tepkimeden ileri gelir. Uygulamada fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun ayirt edilebilmesi i¢in deneysel ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. Bu
ayrim i¢in gerekli kriterlerden birisi entalpi degisiminin blyiikligidiir. Kimyasal
adsorpsiyona eslik eden entalpi degisimi, fiziksel adsorpsiyondakinden oldukca
biiyiiktiir ve 20-418 kJ/mol arasindadir [21]. Ikinci kriter ise siirecin olusma hizidir.
Genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok daha hizli gergeklesir.
Uciincii bir kriter de sicaklik aralifn veya adsorplanan miktara sicakligin etkisidir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar1 sicaklik artis1 ile daima diizenli
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olarak azalir. Adsorpsiyon tipleri arasinda ayrim yapabilmek i¢in diger bir kriter ise
karakteristik derecesidir. Fiziksel adsorpsiyon karakteristik degildir, bunun tersi olarak
kimyasal adsorpsiyon katinin yiizeyinde olusup, tepkime olasiligi maddelerin dogasina
bagli oldugundan oldukga karakteristiktir ve ancak kimyasal bir bag olusursa gergeklesir
[22].

1.3.1.3. Iyonik Adorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim  nedeniyle
olmaktadir. Bir bagka ifade ile adsorban tizerine ¢ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu
elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Negatif yiiklii adsorban
parcaciklari ile pozitif yliklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim difiizyon
sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini
artirir. Tyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢gekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle,

elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar [22].

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini
gosteren denklemlere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermi adsorpsiyon
niteligi hakkinda bilgi verir. Adsorpsiyon izotermlerini degerlendirebilmek igin,
adsorpsiyon kinetigi, dengesi ve termodinamigi esas alinarak ¢ok sayida denklem
tiiretilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden en Onemli
denklemler Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (DR) denklemleridir. Bir
adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigimin bulunmasi ig¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin

dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina yardimci olur)
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izoterm c¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Adsorplanan ve adsorplayici

maddelerin 6zelliklerine gore bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.
1.3.2.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, tek tabakali adsorpsiyonlar1 agiklamak i¢in kullanilir ve asagidaki

varsayimlara dayanir [24]:

e Adsorpsiyon yiizeyde tek bir tabaka iizerinde gergeklesir.

e Kati ylizeyi homojendir ve enerji bakimindan tekdiizedir. Buna gore, tiim
adsorpsiyon alanlart adsorplanan molekiillere karsi esit miktarda etkilesim
igerisindedir.

e Adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki baska bir molekiille herhangi bir
etkilesimde bulunmaz.

e Adsorplanmis molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket edemezler.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi ile birlikte
dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda ylizey tek tabaka ile kaplanmakta

ve ylizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir.

Langmuir izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir [24].

__ dmbCdenge

= (1.2)
(Jdenge 1+bCqenge

Om : Adsorplayicinin maksimum yiizey derisimi (mg/g)
Qdenge : Adsorplanmis fazda adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)

Cuenge : Dengede sivi fazdaki madde derisimi (mg/L)
b : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)
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1.1 esitligi dogrusallastirilirsa;

Cdenge _ 1 + Cdenge (12)
ddenge dmb dm

denklemi elde edilir.

Cdenge

grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden —, y
Qdenge dm

Cdenge ’ye kal‘$1

. . . 1 o . .
eksenini kesim noktasindan ise oD bulunur. Burada gn degeri adsorbanin maksimum
m

adsorplama kapasitesini verecektir.

Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak igin ayirma faktorii olarak bilinen boyutsuz R,
sabiti hesaplanir. Bu deger 0 ile 1 arasinda ise adsorpsiyon siireci kendiliginden

gergeklesir. Ayirma faktorii su sekilde tanimlanmaktadir [24].

1

RL - 1+bC, (1.3)

b : Langmuir sabiti

Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangic derisimi

1.3.2.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yiizey adsorpsiyonunu ve yiizeydeki farkli ¢ekim giicline
sahip alanlar ifade eder. Bu izoterme gore daha yiiksek baglanma giiciine sahip alanlar
oncelikle adsorbat ile kaplanir, baglanma giicii ylizey dolduke¢a diiser. Freundlich
izotermi Ustel bir esitlik oldugu i¢in, adsorbat derisiminin arttikca adsorban yiizeyindeki

adsorbat derigiminin de arttig1 varsayimi tizerine kuruludur.
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Genel olarak, ideal adsorpsiyon gosteren sistemler Langmuir modeline uyan
sistemlerdir. Adsorbanin yiizeyinin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller
arasinda meydana gelen etkilesimler sonucu Langmuir denkleminden sapmalar olur.

Ideal olmayan sistemler, Freundlich izotermi gibi baz1 ampirik izotermlere uyabilirler.

Freundlich izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir [25].

(Jdenge = kF(Cdenge)l/n (1.4)

Qdenge : Adsorplanmus faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Coenge : Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

ke ve n : Freundlich izotermi ampirik sabitleri

Bu denklemde esitligin her iki yanin logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilerek

asagidaki sekilde ifade edilir.

1
log Jdenge = log kg + ;log Cdenge (1.5)

109 Qgenge’nin logCaenge’ye karst degisimi grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun y
eksenini kesim noktasi log kg, egimi de 1/n degerini vermektedir. Dolayisiyla bu

degerlerden n ve kg sabitleri belirlenebilir.

Freundlich izotermi ampirik sabitleri kg adsorpsiyon kapasitesini, n ise ¢ozelti ve derisim
arasindaki ¢ekim derecesini ifade eder. Yiiksek kr degeri adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek oldugunu, adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin gii¢lii oldugunu ifade eder.
Adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin oldukg¢a yiiksek oldugunun
gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey

ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.
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1.3.2.3. Dubinin-Raduskevich Adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterminde adsorpsiyonun gozenekli yiizeyde gergeklestigi
varsayilir. Dolayisiyla adsorpsiyon potansiyeli adsorpsiyonun gerceklestigi yiizeyin
gbzenek yapisina gore degiskenlik gdsterir. Bu agidan Langmuir izotermine gore daha

genel bir izotermdir.

Dubinin-Raduskevich izotermi, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir ve

bulunan bu enerji degeri, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir.

Dubinin-Raduskevich esitligi su sekilde tanimlanmaktadir [26].

Inqdenge =Inqy, — BSZ (1.6)

Qdenge : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mol/g)

Om : Teorik doygunluk kapasitesi (mol/g)

B : Adsorbatin 1 molii basina adsorsiyonunun ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit
(mol?/3%)

€ : Polanyi potansiyeli

1

€ = RTIn(1 + ) (1.7)

denge
Bu denklemde R (J/molK) gaz sabiti ve T (K) mutlak sicakliktir.

EZ’ye kars1 Inqgenge degisimi grafiginde elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi In

Om, €gimi B degerini vermektedir.
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B, adsorbatin molekiilii basina gerceklesen adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi E ile

ilgilidir. Bunlar arasindaki iliski asagidaki esitlik ile ifade edilir.

_ 1
(22

(1.8)

Bu parametre adsorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi ya da fiziksel adsorpsiyon
mekanizmalarindan hangisinin etkili oldugu hakkinda bilgi verir. E degerinin biiytkligi
8-16 kJ/mol arasinda ise kimyasal iyon degisimi, 8,0 kJ/mol’den daha kiigiik ise fiziksel

adsorpsiyon mekanizmasi s6z konusudur [26, 27].

Adsorplama giicii ¢ok yiiksek olan kiiciik gozenekler icin adsorpsiyon potansiyeli
biiyiiktiir. Bu nedenle, Dubinin-Raduskevich izotermine gore gozenekler kiiciikten

biiyiige dogru sirayla dolar.

1.3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi ile adsorbat ile adsorban arasindaki temas siiresi
olan alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi, dolayisiyla adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi igin
adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi énemli bir adimdir. Bunun yam sira, alikoyma
stiresini belirlemek, metalin uzaklastirilmasi i¢in kurulacak olan sistemin dizayni i¢in de

gereklidir.

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir. Bu basamaklar Sekil 1.6’da sematize edilmistir.
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Film tabakas1 diflizyonu

Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbatin, adsorbani kapsayan bir film tabakasina
dogru difiize olmasi islemidir

\NZ

Sinir tabakasi difiizyonu

Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
godzeneklerine dogru hareket eder

NI

Parcacik ic1 difiizyon

Adsorbat, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeve dogru ilerler

N2

Sorpsiyon

Adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyinde tutunmasi igleminin gergeklestigi
basamaktir.

Sekil 1.6. Adsorpsiyon siirecinde ana basamaklar [28]

Karigtirma isleminin olmadigi sistemlerde, adsorbanin bulundugu faz durgun oldugunda,

birinci basamak en yavas, dolayisiyla da adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak

olabilmektedir. Fakat akigkan hareket ettirildiginde yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi

icin adsorpsiyon hizi artar. Dolayisiyla karistirma olan sistemlerde ilk basamagin

adsorpsiyon hizina etkisi yoktur. Son basamak ise normal kosullarda Ol¢iilemeyecek

kadar hizli gergeklesir ve adsorpsiyon hizini belirlemede ihmal edilebilir. Sonug olarak,

siir kosullarmm ikinci ve iigiincii basamaklarin belirleyecegi ongériilebilir. Ikinci

basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, {i¢lincli basamak ise adsorpsiyon

isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizin

tam olarak etkileyen basamagin {igiincii basamak oldugunu soyleyebiliriz [28, 29].
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Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi tepkime derecelerini belirlemek i¢in birgok
kinetik model kullanilmaktadir. Lagergren tarafindan gelistirilen birinci derece kinetik
model ve ikinci derece kinetik model kullanilarak tiim adsorpsiyon basamaklarini igeren

adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir [29].
1.3.3.1. Sozde-birinci-dereceden Kinetik Model

S6zde birinci dereceden yada Lagregen kinetik hiz denklemi, kati adsorpsiyon
kapasitesine dayanilarak gelistirilmistir. En yaygin kullanilan adsorpsiyon hiz
denklemlerinden biridir. Bu modele gore adsorpsiyon hizi direk olarak baslangic

derisimi ile denge derisimi arasindaki fark (qe-q) olan itme kuvvetiyle orantilidir.
So6zde birinci dereceden kinetik denklem su sekilde tanimlanmaktadir [29]

dqge
= =ki(de — qv) (19)

qe : Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
g: : Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dK)

Sinir kosullari kullanilip integral alindiginda, denklem su sekilde ifade edilebilir.

k
log(qe — q) = logge — ——t (1.10)

2.303
log(ge-q) degerlerinin t degerlerine karsi degisimi grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun y eksenini kesim noktasi logqe, egimi de k/2,303 degerini vermektedir.

Dolayisiyla bu degerlerden qe ve ki belirlenebilir.
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1.3.3.2. Sozde-ikinci-dereceden Kinetik Model

S6zde ikinci dereceden denklem su sekilde tanimlanmaktadir [30]

d
- = Ka(de — @)? (111)

Sinir kosullari kullanilip integral alindiginda denklem su sekilde ifade edilebilir.

t 1 1
a = yqe2 + Cl_et (1.12)

qe : Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
g: : Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

ks : S6zde ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdk)

t/q; degerlerinin t degerlerine karsi degisimi grafige gegcirildiginde elde edilen dogrunun
y eksenini kesim noktasi 1/k20e?, egimi de 1/qe degerini vermektedir. Dolayisiyla bu

degerlerden qe Ve k; belirlenebilir.
1.3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Adsorpsiyon
prosesinin standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG), standart entalpi degisimi (AH®)
ve standart entropi degisimi (ASY) farkli sicakliklardaki veriler yardimiyla ¢esitli
esitlikler kullanilarak elde edilebilmektedir [31].
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Sicakligin denge sabiti lizerindeki etkisi Van’t Hoff denklemi yardimiyla, sicakligin
fonksiyonu olan standart entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degisimi cinsinden de ifade
edilebilir:

d(InK) _ AH° 113
dT  RT? (113)
Esitlik. integre edildikten sonra su sekilde ifade edilebilir:

0 0
InK = -~ +=— (1.14)

R : Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)
T : Mutlak sicaklik (K)

K ise adsorpsiyon sisteminin denge sabiti su sekilde hesaplanabilir:

_ CAe
K= . (1.15)

Cae : Dengede adsorban yiizeyine adsorplanmis olan adsorbat derisimi (mg/L)
Ce. : Cozeltide kalan adsorbat derigimi (mg/L)

Standart entalpi (AHO) ve entropi degisimi (ASO), cizilen 1/T’ye kars1 In K grafiginden

elde edilen egim ve kesim noktasi yardimiyla hesaplanabilmektedir [31].

Adsorpsiyon atandart serbest enerji degisimi (AG®), adsorpsiyon entalpi (AH®) ve

adsorpsiyon entropi degisimi (ASO) kullanilarak su sekilde hesaplanabilir:

AG® = AH® — TAS? (1.16)
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Standart Gibbs serbest enerji degisimi (AGO), adsorpsiyonun kendiliginden olusup
olusmayacagini gosterir ve yiiksek negatif degerler elverisli adsorpsiyonu yansitir.
Adsorpsiyonun standart entalpi degisimi (AHC), adsorpsiyon prosesinin 1s1 alan
(endotermik) veya 1s1 veren (ekzotermik) proses oldugunu gosterir. Negatif degerler
ckzotermik, pozitif degerler ise endotermik adsorpsiyonu yansitir. Adsorpsiyonun
standart entropi degisimi ise sistemdeki diizensizliginin bir gostergesidir. Negatif entropi
degisimi degerleri adsorsiyon sonucunda diizensizligin azaldigini, pozitif degerler ise

diizensizligin arttigin1 gosterir.

1.4. Kaynak Ozeti

1.4.1.Nanogozenekli kompozit membran kullanarak filtrasyon ile ilgili yapilan

calismalar

Neelakandan vd. [32] poli(metilakrilat-etilen glikol dimetakrilat) kopolimeri
mikrogozenekli seramik kullanarak  ultrafiltrasyon membran sentezleyerek bu
membranin ~ Cr(VI) iyonlarmin  uzaklastirilmasii  arastirmislardir.  Sonuglar

ultrafiltrasyon membranlarin %68 oraninda Cr(VI) uzaklastirdigin1 gostermistir.

Sankir vd. [33] ¢alismalarinda poliakrilonitril ve polimetilakrilat kullanarak membran
sentezlemiglerdir. Calismalar, bu membranlarin sudaki Cr(VI) iyonlarint %99,5 oraninda

uzaklastirdigini gostermistir.

Sachdeva vd. [34] kil destekli karbon membran sentezleyerek bu membran ile rodamin
B boyasinin uzaklastirilmasini aragtirmiglardir. Karbon membranin kalinligi 30,0 pm
gozenek biiyiikliigi 1,8 nm olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucu gegirgenligi
olduk¢a fazla olan bu membranin rodamin B boyasiin uzaklastirilmasinda %90-100

oraninda basar1 gosterdigi gorilmiistiir.

21



Tasselli vd. [35] yaptiklar1 ¢alismada poliakrilonitril ve farkli fonksiyonel monomerlere
sahip kopolimerleri ile membranlar hazirlamislar ve bu membranlar ile izim ve portakal

suyundaki narinjini uzaklagsmislardir.

1.4.2. Adsorpsiyon ile sudan agir metal uzaklastirilmasina iliskin yapilan

calismalar

Thamilarasu vd. [36], Ricinus communis kaynakli aktiflestirilmis karbonun Cr(VI)
adsorpsiyonunda, kesikli adsorpsiyon yontemini kullanarak adsorban miktari, baglangig
adsorbat derigimi, sicaklik, temas siiresi ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon {izerine
etkilerini arastirmiglardir. Adsorpsiyon sonuglart Freundlich adsorpsiyon izotermine
uygunluk gostermistir. Hesaplanan termodinamik parametreler adsorpsiyonun

kendiliginden ilerleyen ve ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir.

Zhang vd. [37] polianilinin farkli miktarlarda hiimik asit ile kimyasal prosesi ile
polianilin/hiimik asit (PANI/HA) kompozit adsorban hazirlamislardir. Cr(\VI)
adsorpsiyonu ve desorpsiyonunu arastirmislardir. Kinetik calismalardan elde edilen
sonuglar, adsorpsiyonun 120 dakikada dengeye ulastigini ve adsorpsiyon hiz
denkleminin s6zde ikinci dereceden kinetic modele uygun oldugunu gostermistir. Denge
caligmalarindan elde edilen sonuglar ise Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich modeline
daha uygun oldugunu gostermistir. Zeta potansiyeli olgiimleri ve kesikli adsorpsiyon
deneyleri PANI/HA kompozitinin 4-7 arasindaki pH degerlerinde stabil oldugunu
gostermistir. X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve zeta potansiyeli dlgiimlerinin

sonuclarina dayanarak bir adsorpsiyon mekanizmasi onerilmistir.

Gholipour vd. [38] ticari graniiler aktiflestirilmis karbon ile atik sudan Cr(VI)
uzaklastirilmasini arastirmislardir. Ug farkli sicaklikta vyiiriitiilen kesikli adsorpsiyon
deneylerin sonucunda Cr(VI) tutulumunun sézde ikinci dereceden kinetik modele uygun

oldugunu gostermislerdir. Denge calismalari, deneysel verilerin Langmuir modeline
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uygun oldugunu gostermistir. Hesaplanan termodinamik parametreler ise adsorpsiyon
siirecinin kendiliginden ilerleyen ve endotermik oldugunu gostermistir. Yapilan
desorpsiyon  c¢alismalariyla ~ Cr(VI)  adsorpsiyonunun ayni  adsorban ile

tekrarlanabilirligini arastirmislardir.

Esfandian vd. [39] polianilin ile kaplanmis talas ile (PAn/SD) sulu ¢6zeltilerdeki Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Kesikli
adsorpsiyon deneyleri sonucunda, Kinetik veriler, Morris-Weber, Lagergren ve sozde
yalanct ikinci dereceden kinetik modellerine uygulandiginda, adsorpsiyonun Morris-
Weber denklemine uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir, Freundlich, ve Dubinin—
Radushkevick modelleri ile adsorpsiyon kapasitesi, yogunlugu ve enerjisi bulunmustur.

Denge verileri Freundlich izotermine uygunluk gostermistir.

Albadarin vd. [40] diisiik maliyetli ham dolomit kullanarak Cr(VI) iyonlarmi kesikli
adsorpsiyon yontemi ile sulu ortamdan uzaklastirmiglardir. Adsorpsiyon iizerinde
karistirma hizinin, adsorban miktarinin, baslangic metal derisiminin etkileri
incelenmistir. Optimum temas siiresi 96 saat iken maksimum tutulma pH 2,0 degerinde
ve 1,0 g/L adsorban ile gozlenmistir. Sicaklik artisinin adsorpsiyonu olumsuz etkiledigi

bulunmustur.
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1.5. Motivasyon

Son yillarda artan niifus artis1 ve endiistrilesmeyle birlikte ¢evre kirliligi giin gectikge
onemini hissettirmektedir. Zehirleyici 6zelliklerine ragmen tasidiklar teknolojik dnem
nedeniyle agir metaller basta kimya, besin, tekstil, kagit ve deri olmak iizere gibi ¢esitli
endiistrilerde genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Endiistriyel atiklardan gevreye sizan toksik
agir metallerden biri olan krom(VI) iyonu &zellikle dericilik, tekstil ve metal kaplama
gibi birgok endiistri dalinda rastlanir ve sudaki diisiik derisimleri dahi insan sagligina
ciddi Olclide zarar verebilir. Cevre kirlenmesi, canlilarin saglhigi ve siirdiiriilebilir bir
yasam kalitesi goz Oniine alindiginda krom metalinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu islem i¢in pek ¢ok yontemle kullanilmakla birlikte, nanofiltrasyon ve
adsorpsiyon yontemler arasinda en uygun olanlaridir. Bu baglamda yapilan ¢aligmalarin
ana amaci tiretimi kolay, yiiksek kinetikli nanog6zenekli kompozitler gelistirilmesi ve bu
kompozitler kullanilarak sulu ortamdan Cr(VI) gideriminin Kinetik ve termodinamik

yaklagimlarla arastirilmasidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Deney sirasinda kullanilan N, N-dimetil formamid (DMF) (99,8%), izopropil alkol ve
stilfiirik asit Acros Organics firmasindan saglanmistir. Kompozit membran ve adsorban
hazirlanmasinda kullanilan polianilin emeraldin baz Aldrich firmasindan temin edilip
deneyler esnasinda dogrudan kullanilmistir. Kompozit adsorban hazirlamak %35 oraninda
ticari Nafion™ ¢ozeltisi Ton Power Inc. firmasindan saglanmustir. Krom ¢ozeltilerini
hazirlarken kullanilan potasyum dikromat ve krom belirlenmesinde kullanilan 1,5-difenil
karbazid ise Merck firmasindan saglanmistir. Kesikli (batch) yontemi ile adsorpsiyon
deneyleri Heidolph MR 3001K 1siticili karistiricida  gergeklestirilmistir. Deneyler
esnasinda Hielscher marka UP400S model ultrasonik homojenizator kullanilmistir. Sulu
¢ozeltilerin pH degerleri WTW marka, Inolab pH730 model pH metre ile ayarlanmistir.
Tartim isleminde Sartorius CP 124S marka hassas terazi kullanilmistir. Deneyler
sirasinda kullanilan ultra saf su ELGA, purelab option-Q cihazi ile temin edilmistir.
Kurutma islemleri DZF marka 6090 model vakum firminda yapilmistir. Nafion™ bazli
kompozit Philips marka IR 250C model UV lambasi altinda film haline getirilmistir.
Sulu ¢ozeltilerdeki krom derisimleri Perkin Elmer marka Lambda 650S model goriiniir

bolge ve mor 6tesi (UV/VIS) spektroskopisi ile saptanmustir.

2.2. Membran Hazirlanmasi

Polianilin kompozit membran hazirlamak i¢in 6ncelikle 0,12 gram polianilin hassas
terazide tartilmis ve 8,0 gram 1,5 dimetil formamid icinde yaklasik 24 saat kadar
mekanik karistiric1 iizerinde karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra karisima
1,1 gram Kopolimer eklenmis ve bir sonraki giine kadar karigtirma islemine devam
edilmistir. Bir sonraki giin, polimer karigimi oda sicakliginda piiriizsiiz cam kalip

tizerine dokiillip izopropil alkol icinde bir saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra,
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kopolimer membrane izopropil alkol i¢inden alinip yaklasik 24 boyunca suyun i¢inde
tutulmustur. Bir sonraki giin, kompozit membran 1,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde iki

saat bekletilerek katkilanmistir.

2.3. Adsorban Hazirlanmasi

2.3.1. Polianilin/Nafion™ kompozit adsorban hazirlanmas

Nafion™ bazlh kompozit adsorban hazirlamak i¢in 30,0 gram %35 oraninda Nafion™
cozeltisi hassas terazide tartilmis ve igerisine 0,12 gram polianilin eklenmistir. Bu
karigim ultrasonik homojenizatorde 15 dakika tutularak karigmasi saglanmistir. Polimer
karigimi piirlizsliz cam kalip lizerine dokiiliip UV lambasi altinda film olusturulmustur.
Hazirlanan filmler 80 °C vakum firminda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra
kompozit filmler sivi azot i¢inde pargalanarak partikiil haline getirilmistir. Son olarak
pH degeri 2,0 olan 1,0 litre siilfiirik asit ¢ozeltisinde karistirilarak siiziilmiis ve tekrar

vakum firinina alinarak 80 °C sicaklikta kurutulmustur.

2.3.2.  Polianilin/Poli(akrilonitril-2etilheksil  akrilat) kompozit adsorban

hazirlanmasi

Akrilonitril bazli kompozit adsorban hazirlamak igin 0,12 gram polianilin hassas
terazide tartilmis ve 8,0 gram 1,5 dimetil formamid i¢inde bir sonraki giine kadar
mekanik karistirict lizerinde karistirilarak ¢éziinmesi saglanmistir. Daha sonra karigima
1,1 gram kopolimer eklenmis ve ertesi giine kadar karistirma islemine devam edilmistir.
Bir sonraki giin, polimer karisimi oda sicakliginda piiriizsiiz cam kalip iizerine dokiiliip
izopropil alkol iginde bir saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra, kompozit membran
izopropil alkol i¢inden alinip yaklasik 24 saat boyunca kadar suyun iginde tutulmustur.
Bir sonraki giin, kopolimer membrane 1,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde iki saat
bekletilerek katkilanmistir. Hazirlanan kompozit mebranlar 60 °C sicakliktaki vakum

firninda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kompozit membranlar sivi i¢inde
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pargalanarak partikiil haline getirilmistir. Son olarak pH degeri 2,0 olan 1,0 litre siilfiirik
asit ¢ozeltisinde karistirilarak siiziilmiis ve tekrar vakum firinina alinarak 60°C sicaklikta

kurutulmustur.
2.4. Krom (VI) Cozeltisi Hazirlanmasi

Potasyum dikromat ultra saf su iginde ¢oziilerek 100 ve 250 mg/L derisimlerinde birer
litrelik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok c¢ozeltilerinin pH degeri, siilfiirik asit kullanilarak
pH metre ile istenen degere ayarlanmistir. Deney calismalarinda bu stok ¢ozeltilerinden

gerekli seyreltmeler yapilarak istenen derisimlerde krom ¢ozeltileri hazirlanmistir.
2.5. Sonlu-u¢ (Dead-end) Filtrasyon Deneyleri

Sonlu-ug filtrasyon deneyleri, 689,5 kPa sabit basingta Sterlitech™ HP 4750 model
Dead-end filtrasyon {initesi kullanilarak ytiriitilmistiir. Test edilen membranlar 50,0 mm
capinda ve 8,1 cm? yiizey alanina sahiptir. Membran test {linitesinin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de verilmistir.

Membran testlerinde besleme c¢ozeltileri, 50 ve 250 mg/L derisimindeki Cr(VI)
¢ozeltilerinden 10,0 mL hacminde alinarak hazirlanmigtir. Testler boyunca siiziinti
akimlarindan Cr(VI) dlglimleri i¢in 6rnekler alinmis ve 1,5 difenil karbazit yontemine
[44] gore ¢ozeltideki Cr(VI) derisimleri saptanmistir. Elde edilen veriler, asagidaki

formiillere gore degerlendirilmistir.

Akis hiz1 (L/m?h) degeri asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

J=— (2.1)
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Burada V besleme ¢6zeltisinin hacmi (L), A membranin etkin yiizey alani (mz) ve t

zaman araligidir (saat).

Krom tutma verimi (rejeksiyon) (%) membran ayirma prosesinde giderilen Cr(VI)

miktarini belirten terimdir ve asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

R=""ry100 2.2)
Ct

Burada Cs ve C, sirasiyla besleme ve siiziintii akimindaki Cr(VI) derisimidir.

Azot Besleme

gazl S / Akimi

/ Manyetik
Karistirict

Membran

N &\\\\\\\N&

Stizlintii

Akimi 1

Sekil 2.1. Membran test tinitesinin sematik gosterimi [33, 43]
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2.6. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri, 100 mL cam siselerin igerisinde 50,0 mL krom ¢ozeltisi
ve 5,0 mg adsorban kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorban
olarak PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozit malzeme kullanilmistir.
Biitiin adsorpsiyon deneyleri magnetik 1siticili karistiricida ve 150 devir/dakika
karigtirma hizinda yiiriitiilmiistiir. Krom derisimleri adsorpsiyon deneylerine baglamadan
once tayin edilmistir ve 100 ve 250 mg/L. konsantrayonlarinda stok c¢ozeltilerinden
gerekli seyreltmeler yapilarak ayarlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri siilfiirik asit
kullanilarak 2,0 degerinde sabitlenmistir. Belirlenen sicaklikta adsorpsiyon igin
belirlenen siire tamamlandiginda ¢ozelti 0,45 pum filtre ile siiziilmis ve 1,5 difenil
karbazit ile verdigi renkli kompleks yardimi ile siiziilen drneklerde kalan krom iyonu
derisimi UV/VIS spektroskopisi ile 540 nm dalga boyunda analiz edilerek belirlenmistir.

Elde edilen veriler, asagidaki formiillere gore degerlendirilmistir.

% Adsorpsiyon verim degerleri asagidaki formiile gore hesaplanmaistir.

Adsorpsiyon Verimi (%) = (Ci;—_cs)xmo (2.3)

1

Burada, C; baslangigta c¢ozeltideki krom derisimi (mg/L), Cs adsorpsiyondan sonra
¢ozeltide kalan krom derisimini (mg/L) gostermektedir.

Uzaklastirilan krom miktar1 agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmastir.

(C _Ce)v
qp = ——— (2.4)

m

Gt : giderilen kursun miktar1 (mg/g)
Co : kromun baslangictaki derigimi (mg/L)
Ct : kromun adsorpsiyon sonrasindaki derisimi (mg/L)

29



V : ¢6zelti hacmi (L)

m : adsorban miktari (g)

2.7. Cr(VI) iyonlarimin Analizi

Membran filtrasyon ve adsorpsiyon deneyleri sonunda difenil karbazit yontemi [44] ile
cozeltilerde kalan Cr(VI) iyonlarinin analizi yapildi. Bu yontem 1,5 difenil karbazit ile
Cr(VI) tiirleri komplekslestirerek UV-visible spektrometre ile Cr(VI) tayinlerinin

yapilmasi esasina dayanir.

Bu yontemi uygulamak i¢in 0,25 g 1,5 difenil karbazit alinip, 50,0 mL asetonda
coziilerek renkli sisede saklandi. Daha sonra analiz edilecek numuneler 100 mL’lik
balon jojelere alinarak 0,25 mL H3PO, eklenip asidik hale getirildi ve distile su
eklenerek hacimleri tamamlandi. Uzerine hazirlanan difenil karbazid ¢ozeltisinden 2,0
mL eklendi. 10 dakika beklendikten sonra UV-visible spektrometresinde 540 nm’de
absorbanslar1 okundu. Boylece kalibrasyon metoduna gore drneklerdeki Cr(VI) miktar

tayin edildi.

2.8. Karakterizasyon Calismalari

2.8.1. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Nafion™ filmi, polianilin/Nafion™ kompoziti, poli(akrilonitril-2-etilheksil akrilat)
kopolimerinin ve bu kopolimer ile yapilan polianilin/poli(akrilonitril-2-etilheksil akrilat)
kompozit adsorbanin kimyasal yapilar1 ve bilesimlerindeki fonksiyonel gruplar FTIR

analizleri ile incelenmistir. FTIR analizleri Perkin Elmer Spectruml100 FTIR

spektroskopisi ile 400-4000 cm™ dalgaboyu araliginda yapilmustir.
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2.8.2. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Hazirlanan  polianilin/Nafion™ ve polianilin/poli(akrilonitril-2-etilheksil ~ akrilat)
kompozit adsorbanlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM analizleri
QUANTA 400F Field Emission cihazi ile gergeklestirilmistir. SEM analizinde
kullanilan 6rnekler 2,0 nm kalinliginda Au/Pd ile kaplanmistir. Kaplama islemi Quarum

Tech CA7625 Polaron cihazi ile Ar gaz1 ortaminda yapilmistir.

2.8.3. Su Tutma Kapasitesi

Su tutma kapasitesi kullanilan malzemeleri karsilagtirmak agisindan Onemli bir
ozelliktir. Adsorbanlarin su tutma kapasiteleri belirlemek i¢in, kompozitler film haline
getirilmis ve bir gece boyunca 110 °C sicaklikta kurutma firininda kurutulduktan sonra
filmlerin kuru agirligi (W) belirlenmistir. Daha sonra kompozit filmler, oda sicakliginda
saf suda bir giin bekletilmis ve kurutma kagidi yardimiyla yiizey suyu da alindiktan
sonra agirhigr (Wy) belirlenmistir. Olgiimler ii¢ 6rnekle yiiriitiilmiis, deneyler sonunda bu
ti¢ Ornekten alinan sonucun ortalamasi alinmistir. Su tutma kapasitesi, (Wg) 1slak
membran agirlig1 ile kuru membran agirli1 arasindaki farkin kuru membran agirligina

boliinmesi ile agagida verilen formiile gére hesaplanmistir.

W,-W,

Wi (%) = x100 2.5)

1
Sigsme derecesi ise asagidaki formiile gére hesaplanmistir:

_W;

= (2.6)

Burada W 1slak membran agirligi, W1 kuru membran agirligidir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada sulu ¢ozeltilerden krom iyonlariin nanofiltrasyon ve kesikli adsorpsiyon
yontemi ile uzaklastirilmasi amaci ile hazirlanan sistemler test edilmistir. Sonuglar

asagida tartisilmistir.

3.1. Nanofiltrasyon Yontemi

Nanofiltrasyon deneylerinde, baslangic krom derisimi, kompozit membrandaki
polianilin miktar1 ve kopolimerin krom tutulumuna etkileri arastirilmistir. Deneysel

sonuglar ile akis hiz1 (L/m*h) ve geri kazanim faktérii degerleri hesaplanmustir.

Nanofiltrasyon yontemi igin polianilin/poli(akrilonitril-butil akrilat) (PANI/PAN-co-
PBA) ve polianilin/poli(akrilonitril-tersiyer butil akrilat) (PANI/PAN-co-PtBA)
nanokompozit membranlar1 hazirlanmistir. Daha sonra, hazirlanan nanokompozit
membranlar asit ¢ozeltisi iginde katkilanmistir. Sekil 3.1 nanokompozit membranlarin
katkilama isleminden onceki halini, Sekil 3.2 ise katkilama isleminden sonraki halini
gostermektedir. Katkilanmadan 6nce mavi renkte olan membranlarin asit ¢ozeltisine
batirildiktan sonra yesil renk aldigi gozlenmistir. Bu renk degisimi, membranlarin
elektrigi iletmeyen emeraldin baz formundan elektrik iletkenligi olan emeraldin tuz
formuna gectigini gostermistir. Polianilinin nanokompozit membran {izerindeki etkisini
aragtirmak icin poli(akrilonitril-butil akrilat) kopolimeri kompozit yapmadan membran

haline getirildi. Sekil 3.3 PAN-co-PBA asimetrik membran1 gostermektedir.
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Sekil 3.1. Katkilanmamig nanokompozit membranlar

Sekil 3.2. Katkilanmig nanokompozit membranlar
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Sekil 3.3. PAN-co-PBA asimetrik membran

3.1.1. Nanokompozit Membranlarin Performanslari

Sonlu-ug filtrasyon yontemi ile PANI/PAN-co-PBA ve PANI/PAN-co-PtBA
nanokompozit membranlarin performanslart 50 ve 250 mg/L baslangic Cr(VI)
derisimlerine sahip besleme c¢ozeltileri ile farkli polianilin oranlarina sahip
nanokompozit membranlar hazirlanarak test edilmistir. Deneyler sonucunda hesaplanan
saf su akis degerleri, siiziintii akis degerleri ve krom tutulum verimleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Sonuglar incelendiginde, poli(akrilonitril-butil akrilat) kopolimeri ile hazirlanan
membranin poli(akrilonitril-tersiyer butil akrilat) kopolimeri ile hazirlanan membrana
kiyasla daha iyi krom tutulumu sagladig1 fakat daha diisiik su akisina sahip oldugunu

gosterdi.
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Cizelge 3.1. Nanokompozit membranlarin degisen parametrelerde performanslari

_ Su Akist | Cr(VI) | Siiziintii Akist | Cr(VI) Tutma Verimi
Nanokompozit Membran Polianilin Oram (%) ) )
(L/m*h) | (mg/L) (L/m*h) (%)
50 37,3 99,9
10 5,5
250 79,8 57,1
PANI/PAN-co-PBA
50 74 99,9
20 1,2
250 33,9 65,3
50 1139,6 89,5
PANI/PAN-co-PtBA 10 1709
250 1343,6 48,6
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3.1.2. Polianilin Miktarmmin Krom Tutulumuna Etkisi

fletken polimerler membran teknolojisinde de énemli kullanim alanlarina sahiptirler.
Kompozit membranlar i¢in en ¢ok kullanilan iletken polimerlerden biri olan polianilinin
krom tutulumuna etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in dncelikle poli(akrilonitril-butil akrilat)
ve poli(akrilonitril-tersiyer butil akrilat) kopolimerleri polianilin ile katkilanmadan
membran olarak hazirlanmis ve sonlu-ug filtrasyon yontemi ile krom tutulum testleri

uygulanmistir. Fakat membranlarin krom tutulumu saglayamadiklar gozlenmistir.

Daha sonra, poli(akrilonitril-butil akrilat) kopolimeri ile %10 ve %20 oraninda polianilin
miktaria sahip iki nanokompozit membran hazirlanmistir. PAN-co-PBA kopolimerinin
tercih edilme sebebi PANI ile kompozitinde neredeyse tamemen krom tutulumu

saglamasidir (Cizelge 3.1).

Sonuglar incelendiginde, 250 mg/L Cr(VI) derisimindeki besleme ¢ozeltisinden
polianilin miktart %10 oraninda olan membran %57,1 verimle Cr(VI) uzaklastirdigi
goriilmektedir. Polianilin miktar1 %20’ye ¢ikarildiginda ise verimin %65,3’e yiikseldigi

gorilmiistiir.

Deneyler sonunda kompozit membrandaki polianilin miktarinin krom tutulumunda
verimi lizerinde biiyiik etkisinin oldugu ve verimi arttirdigi gézlenmistir. Polianilinin,
yapisindaki fonksiyonel gruplar sayesinde Cr(VI) iyonlarini ile etkilesime girdigi ve
membrana hidrofilik 6zellik kazandirdig bilinmektedir [37, 39, 45]. Bu 6zellikler ile su
tasinimini dolayisiyla akis1 kolaylastirir ve Cr(VI) iyonlarinin tutulumunu saglar. Cr(VI)

uzaklastirma verimindeki artis bu nedene baglanabilir.
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3.1.3. Baslangi¢ Cr(VI) Derisiminin Cr(VI) Tutulumuna EtkKisi

Besleme ¢ozeltisindeki baslangi¢ krom derisiminin krom tutulumuna etkisini arastirmak
icin %10 polianilin oranina sahip PANI/PAN-co-PBA ve PANI/PAN-co-PtBA
membranlart kullanilarak 50 ve 250 mg/L baslangi¢ krom derisimlerinde besleme
cozeltileri ile sonlu ug filtrasyon deneyleri yiiriitiilmistiir. Sekil 3.4’te membranlarin

krom tutma verimleri gosterilmistir.

I 50 mg/L

100 - I 250 mg/L

80

60 -

401

20

% Cr(VI) Tutma Verimi

PANI/PAN-co-PBA PANI/PAN-co-PtBA
Cr(VI) Derigimi

Sekil 3.4. PANI/PAN-co-PBA ve PANI/PAN-co-PtBA kompozit membranlarin farkl
baslangi¢c Cr(VI) derisimlerinde Cr(VI) tutma verimleri

Grafik incelendiginde PANI/PAN-co-PBA kompozit membraninin %95-99 araliginda
giderim sagladigt bulunmustur. Buna karsiik PANI/PAN-co-PtBA kompozit

membranin Cr(VI) giderim verimi %55-60 araliginda kaldig1 gortilmiistiir.
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Daha 6nce grubumuz tarafindan yapilan ¢alismalarda, t-butil grubuna sahip akrilonitril
tabanli kopolimerlerin butil grubuna sahip kopolimerlere gore daha yiliksek camsi gecis
sicaklig1 (Tq) degerine sahip olduklari (yaklasik 20 °C daha yiiksek) anlagilmistir. Bu
sonug, t-butil grubuna sahip zincirlerin mobilitelerinin butil grubuna sahip zincirlere
gore daha yavas oldugunu diisiindiirmektedir. Bir baska ifadeyle, t-butil grubuna sahip
kopolimerler, butil grubuna sahip kopolimerlere gére daha hacimli bir yapiya sahiptir.
Dolayisiyla bu kopolimerlerin polianilin ile molekiiler seviyede ¢ok iyi karisamadiklari
diisiiniilmektedir. Cr(VI) tutulumu géz Oniine alindiginda bu karisamama probleminin

cok ciddi performans kayiplarina yol actigi diisiiniilmektedir.
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3.2.Kesikli Adsorpsiyon Yontemi

Kesikli adsorpsiyon yontemi i¢in polianilin/Nafion™ ve polianilin/poli(akrilonitril-2-
etilhekzil akrilat) (PANI/PAN-co-P2EHA) kompozit adsorbanlar hazirlanmistir. Sekil
3.5°te PANI/Nafion™ kompozit adsorbaninin fotografi goriilmektedir. Hazirlanan
kompozitler FTIR ve SEM ile karakterize edilmis ve kompozitlerin su tutma kapasiteleri

belirlenmistir.

Sekil 3.5. PANI/Nafion™ kompozit adsorban

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde ise, 150 devir/dakika sabit karistirma hizi ve sabit pH
2,0 degerinde, PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerinin krom iyonu
tutulumuna baslangic krom derisimi, zaman ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
arastirtlmistir. Deneysel sonuglar herhangi bir t aninda ve dengede birim adsorban
agirlig1 basina adsorplanan krom miktari (g, ge) ve adsorplanmadan kalan krom derisimi
(C, C¢) cinsinden ifade edilmistir. Elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Redushkevich adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon kinetigi modellenerek, derisim ve sicakliga bagl olarak kinetik sabitler
hesaplanmistir. Sistemin termodinamik sabitleri ise termodinamik esitlikler kullanilarak

hesaplanmastir.
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Sekil 3.6. Kesikli adsorpsiyon deneylerinin fotografi a) Adsorpsiyon baslamadan énce
b) Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra
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3.2.1. Baslangi¢ Cr(VI) Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Baslangig Cr(VI) iyon derisiminin adsorpsiyon kapasitesine ve adsorpsiyon verimine
etkisi, sabit pH degeri olan 2,0’de ve 22°C sicaklikta 8, 12 ve 16 mg/L baslangi¢ krom
derisimlerine sahip 50 mL ¢o6zeltilerde, her iki adsorban i¢in de 5,0 mg kullanilarak
incelenmistir. Sonuglar baslangig Cr(VI) derisim degerlerine karsi yiizde adsorpsiyon

verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleriyle Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Sekil 3.6 incelendiginde, PANI/Nafion™ adsorbani kullamilarak yapilan deneylerde,
baslangic Cr(VI) derisimi 8 mg/L iken adsorpsiyon verimi %63,34, adsorpsiyon
kapasitesi 25,34 mg/g olarak hesaplanmistir. Baslangic Cr(VI) derisimi 16 mg/L
oldugunda ise verimin %40,90 degerine diistiigii, adsorpsiyon veriminin ise artarak
32,72 mg/g degerini aldigi gozlenmistir. Diger taraftan PANI/PAN-co-P2EHA
adsorbani kullanilarak yapilan deneylerde, baslangic Cr(VI) derisimi 8 mg/L iken
adsorpsiyon veriminin  %42,90, adsorpsiyon Kkapasitesinin 17,16 mg/g oldugu
goriilmiigtiir. 16 mg/L derisimindeki Cr(VI) iyonlariyla yapilan deneylerde ise
maksimum adsorpsiyonun %29,59, adsorpsiyon kapasitesinin ise 23,67 mg/g oldugu
gozlenmistir. Bu degerler, baslangic Cr(VI) derisimindeki artisin adsorpsiyon verimini

disiirdiigli, buna karsilik adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini géstermektedir.

Baslangigtaki Cr(VI) derisiminin artmasiyla birlikte adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey
alanindaki krom iyonlarinin sayisi da artar. Bu durum, sulu ¢ozeltideki metal iyonlar1 ve
kat1 yilizey arasindaki kiitle transferi direncine kars1 koyacak itici kuvveti de arttirir. Bu
durum adsorpsiyon verimini digiirmiis olabilir. Diger yandan, baglangic Cr(VI)
derisimindeki artigla birlikte sulu ¢ozeltideki krom iyonlarinin sayisi artar. Adsorpsiyon

kapasitesindeki artis bu nedene baglanabilir.
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Sekil 3.7. Baslangi¢ Cr(VI) degisimine bagl olarak a) Adsorpsiyon verimi
b) Adsorpsiyon kapasitesi degisimi

42



Ayrica, Sekil 3.6 incelendiginde PANI/Nafion™ kompozitinin adsorpsiyon veriminin ve
adsorpsiyon kapasitesinin ayni sartlarda yiiriitilen deneylerde PANI/PAN-co-P2EHA
kompozitinden daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar Cr(VI) iyonlarinin
PANI/Nafion™ kompoziti iizerine adsorpsiyonunun daha yiiksek verimle gergeklestigini

kanatlar.
3.2.2. Sicakhi@in adsorpsiyona etkisi

Sicakligin, Cr(VI) iyonunun PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri

lizerine adsorpsiyonuna etisi incelenmistir. Bu amagla sabit pH degeri olan 2,0’de ve 8
mg/L baslangi¢ Cr(VI) derisiminde hazirlanan 50 mL ¢ozeltiler ile, 22, 35 ve 45°C

sicakliklara ayarlanmis su banyolu karistiricilarda adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir.

Cizelge 3.2. Adsorpsiyon verimi ve kapasitesisinin sicakliga gore degisimi

Sicaklik PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA
(°C) Adsorpsiyon Verimi Adsorpsiyon Verimi
) (%)
22 63,34 42,90
35 65,26 4140
45 71,38 39,90
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Sekil 3.8. a) PANI/Nafion™ b) PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti kullamlarak Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga bagli olarak degisimi (8 mg/L
baslangi¢ Cr(VI) derisimi)
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Adsorbanlarin adsorpsiyon verimlerinin sicakliga bagli degisimini veren Sekil 3.7’deki
grafik incelendiginde, sicaklik arttikca PANI/Nafion™ kompozitinin adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Cizelge 3.2°deki verilerden gorildigi gibi, 22°C
sicaklikta 25,34 mg/g olarak belirlenen adsorpsiyon kapasitesi degeri, sicakligin 45°C’ye
cikarilmasiyla birlikte 28,55 mg/g olarak belirlenmistir. Buna karsilik, 22°C sicaklikta
krom adsorpsiyonu i¢in PANI/PAN-co-P2EHA kompozitinin adsorpsiyon verimi 11,27
mg/g iken 45°C sicaklikta 10,83 mg/g degerine diistiigli goriilmiistiir. Bu durum,
PANI/Nafion™ kompoziti ile gerceklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik,
PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti ile gergeklesen adsorpsiyon siirecinin ekzotermik

olarak yiiriidiigiinii kanitlamistir.
3.2.3. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Temas siiresinin adsorpsiyon iizerinde etkisini incelemek amaciyla, adsorpsiyon
deneyleri 8 mg/L baslangi¢ krom derisiminde hazirlanan 50 mL ¢ozeltiler igin 5, 10, 20,
30, 45 ve 60 dakikalik dilimler belirlenmistir. Deneyler 22°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Iki adsorban icin elde edilen sonuglar zamana karsihik yiizde

adsorpsiyon verimi degerleriyle grafiklendirilmistir.

Sekil 3.8’deki grafik incelendiginde Cr(VI) tutulumunda baslangigta hizli bir artig
oldugu fakat zaman gectik¢e adsorpsiyon denge durumuna yaklastik¢a yavaslayarak

sabitlendigi ve dengeye ulastif1 gézlenmektedir.

Adsorpsiyon ¢ozlinenin akigkan fazdan bir kat1 yiizey lizerine kiitle aktarimin1 iceren bir
prosestir. Siirecin ilk asamalarinda adsorban ile adsorbat arasindaki bos alanlar daha
fazladir. Bu durum derisim gradyanini arttirir ve kiitle transferi daha kolay gerceklesir.
Dolayisiyla adsorpsiyon prosesi hizli bir sekilde ilerler. Cr(VI) tutulmasinda hizli artis

bu nedene baglanabilir. Belli bir zaman sonra adsorpsiyon olay1 gergeklestikge adsorban
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iizerinde adsorbat birikir ve bos alanlar azalir, belli bir degere ulastiktan sonra siirec¢

durur.

Temas siiresinin adsorpsiyona etkisinin arastirildigi bu c¢alismalar sonucunda
PANI/Nafion™ kompozitinin 30 dakikada dengeye ulasirken, PANI/PAN-co-P2EHA
kompozitinin 10 dakikada dengeye ulastig1 belirlenmistir. Bunun yani sira, ayn1 kosullar
altinda PANI/Nafion™ kompozitinin PANI/PAN-co-P2EHA kompozitine gére daha
yiiksek adsorpsiyon verimine sahip oldugu goriilmektedir. PANI/Nafion™ kompoziti
iizerine Cr(VI) tutunmasi miktar olarak daha fazla ve dolayisiyla dengeye ulagma

stiresinin daha uzun siirdiigii anlagilmaktadir.
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Sekil 3.9 Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon veriminin temas siiresine bagli olarak
degisimi (8 mg/L baslangi¢c Cr(VI) derisimi, 22°C sicaklik)
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3.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, elde edilen denge derisimi degerleri ve adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinden faydalanilarak incelenmistir.  Adsorpsiyon verilerinin  Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
incelenmistir. Adsorpsiyon izotermi, 22, 35 ve 45°C sicakliklarinda 8, 12 ve 16 mg/L
baslangi¢ Cr(VI) derisimleri ile gergeklestirilen deneyler ile analiz edilmistir.

3.2.4.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri

PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerine Cr(V1) adsorpsiyonunda
farkli sicakliklarda elde edilen dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.9’da gosterilmektedir. Bu modele ait adsorpsiyon sabitleri, Qo ve by, Esitlik

1.2’ye gore hesaplanmis ve Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri igin Cr(VI)
adsorpsiyonunun farkli sicakliklarda Langmuir modeline gore elde edilen sabitleri

Srcakdik PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA
1Caklil
(OC) R2 Qm bL R R2 Qm bL R
L L
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg)

22 |o0988| 3846 | 062 |O<R <1 0942|3226 | 0,22 |0<R <1

35 |0999| 6667 | 024 |O<R <1)0993| 27,03 | 033 |0<R <1

45 10996 | 5556 | 0,47 |O0<R <110999| 1961 | 093 |O0<R <1
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Sekil 3.10. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermleri a) 22 °C b) 35 °C ¢) 45 °C
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KL sabiti kullanilarak ve Esitlik 1.3’e¢ gore hesaplanan R degerlerinin 0<R <1

araliginda ¢ikmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

Maksimum adsorplama kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti Qo degerleri
incelendiginde, PANI/Nafion™ kompoziti i¢in Qo degerlerinin sicaklik artisiyla arttigy,
buna karsilik PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti i¢in bu degerlerin sicaklik artisiyla
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, Cr(VI) iyonlarimin PANI/Nafion™ kompoziti iizerine
adsorpsiyonunun endotermik, PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti i¢in bu prosesinin ise

ekzotermik gerceklestigini kanitlar.
3.2.4.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerine Cr(V1) adsorpsiyonunda
farkli sicakliklarda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Bu modele ait adsorpsiyon sabitleri, ke ve n, Esitlik 1.5

kullanilarak hesaplanmig ve Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri igin Cr(VI)
adsorpsiyonunun farkli sicakliklarda Freundlich modeline gore elde edilen sabitleri

PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA

Sicakhik
I-In In -1 2 I-Iin In -1
cc) | R”® |[k(mg L g) n| R [k(mg L g)| n

22 0,950 19,98 4,78 | 0,896 10,05 2,65
35 0,983 20,2 3,03 | 0,988 10,76 3,65
45 0,979 30,81 6,58 | 0,989 13,27 8,69
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Sekil 3.11. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermleri a) 22 °C b) 35 °C ¢) 45 °C
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Freundlich sabiti olan n degerlerine baktigimizda tiim sicakliklarda 1’den kiigiik degerler
oldugu gorilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun tercih edilir oldugunu ifade eder.
PANI/Nafion™ kompoziti i¢in hesaplanan adsorpsiyon sabiti ke degerlerinin
PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti i¢in hesaplanan kg degerlerinden biiyiik olmasi,
PANI/Nafion™ kompozitinin PANI/PAN-co-P2EHA kompozitine gore daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gosterir.

Izoterm modellerine uyumluluk karsilastirildiginda elde edilen korelasyon katsayilari
Langmuir izoterm modelinde daha yiiksek oldugundan dolay1 her iki kompozit ile
yapilan adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline daha iyi uyum gosterdigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum gOstermesi, adsorban
yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagilimindan dolayr olabilir. Ciinkii Langmuir

esitligi, yiizeyin homojen oldugunu kabul eder.

3.2.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermleri

Dubinin-Raduskevich izoterm modeli farkli sicakliklarda Cr(VI) iyonlarinin
PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri iizerine adsorpsiyonu igin
uygulanmis ve Esitlik 1.6, Esitlik 1.7 ve Esitlik 1.8 kullanilarak bu proseslerin

adsorpsiyon enerjisi hesaplanmaistir.
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Cizelge 3.5. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri i¢in Cr(VI)
adsorpsiyonunun farkli sicakliklarda Dubinin-Raduskevich modeline gore elde edilen
sabitleri ve adsorpsiyon enerjileri

Sicakhk PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA
ds B E Qs B E
(°C)
(mg/g) | (mol?kJ?) | (kI/mol) | (mg/g) | (mol*/kJ?) (kd/mol)
22 32,1 | 5,0x10” 1,0 7
212 | 5,0x10 10
35 44,0 | 9,0x107 1,0 7
20,1 5,0x10 1,0
45 42,3 | 5,0x107 0,7 7
7,71 4,0x10 11

Cizelge 3.5’te Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermine uygulanarak bulunan
sonuglar incelendiginde adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degerlerinin PANI/Nafion™
kompoziti i¢in 0,7-1,0 kJ/mol, PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti i¢in 1,0-1,1 kJ/mol
araliginda oldugu goriilmektedir. 8,0 ile 16,0 kJ/mol araligindaki adsorpsiyon enerjisi
degerleri prosesin iyon degistirme karakterinde oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bu
calismada krom uzaklastirmasi her iki kompozit i¢in iyon degisimi olmayip fiziksel

adsorpsiyon olay: daha baskindir.
3.2.5. Adsorpsiyon kinetigi

PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerinin iizerine Cr(VI) adsorpsiyon
prosesinin Kinetiginin incelenmesi amaciyla 22°C sicaklikta, 8, 12 ve 16 mg/L baslangi¢
derisimlerinde ¢ozeltilerin 1, 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dakika zaman dilimleri icindeki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler, sozde-birinci-dereceden ve sdzde-ikinci-dereceden

kinetik modeller ile degerlendirilmistir.
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3.2.5.1. Sozde-birinci-dereceden Kinetik Modeller

Her iki kompozit i¢in farkli baglangi¢ derisimlerinde Cr(VI) adsorpsiyonuna ait sozde-
birinci-dereceden hiz grafikleri Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Dogrularin
egim ve kesim noktalarindan Esitlik 1.10’a gore bulunan g ve K; degerleri ile

korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 3.6’da verilmektedir.

Cizelge 3.6. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri ile yapilan Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in farkli baglangi¢ derisimlerinde s6zde-birinci-dereceden kinetik modele
gore elde edilen hiz sabitleri

PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA
Co
(ML) | qe (exp) | Ge(cal) | Kk R2 |G (EXP)| Ge(cal) | ki | oo
(mg/g) | (mg/g) | (1/dk) (mg/g) | (mg/g) | (1/dk)
8 2534 | 3,56 008 | 0908 | 1716 | 1,96 | 0,07 [0,838
12 28,48 3,90 010 | 0,861 | 1923 | 2,78 | 0,10 [0,965
16 32,72 | 318 | 0,06 | 0976 | 2367 | 229 | 0,10 [0,679

Cizelge 3.6°da goriildiigii gibi, her iki kompozit igin sdzde-birinci-dereceden kinetik
denkleminden elde edilen korelasyon katsayilar1 1,0 degerine yakin degildir. Grafigin
egiminden hesaplanan ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini ifade eden qe degerleri,
deneysel olarak bulunan degerler ile karsilastirildiginda birbirinden ¢ok farkli oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar adsorpsiyon prosesinin her iki kompozit igin sézde-birinci-

dereceden kinetik modele biiyiik bir ¢ogunlukla uymadigini gosterir.
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Sekil 3.12. PANI/Nafion™ kompozit ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonu igin farkl
baslangi¢ derisimlerinde s6zde-birinci-dereceden kinetik modeline gore elde edilen hiz
grafigi
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Sekil 3.13. PANI/PAN-co-P2EHA kompozit ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in farkli
baslangi¢ derisimlerinde s6zde-birinci-dereceden kinetik modeline gore elde edilen hiz
grafigi
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3.2.5.2. Sozde-ikinci-dereceden Kinetik Modeller

Her iki kompozit i¢in farkli baslangi¢ derisimlerinde Cr(VI) adsorpsiyonuna ait sdzde-
birinci-dereceden hiz grafikleri Sekil 3.13 ve Sekil 3.14°te gosterilmektedir. Dogrularin
egim ve kesim noktalarindan Esitlik 1.12°ye gbre bulunan qe ve ki degerleri ile

korelasyon katsayilari ise Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.7. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitleri ile yapilan Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangi¢ derisimlerinde s6zde-ikinci-dereceden kinetik modele
gore elde edilen hiz sabitleri

PANI/Nafion™ PANI/PAN-co-P2EHA
Co
(mg/L) | q. (exp) | ge(cal) kll 1 RZ |G (exp) | e (cal) kll AR
(mg/g) | (mg/g) | (9 mg~dk™) (mg/g) | (mg/g) |(g mg~dk™)

g | 2534 | 27,78 | 0006 [0,989 | 1716|1754 | 005 [0,999

12 | 2848 | 3030 | 0007 |0990 |1993|2041| 003 [0996

16 | 3272 | 3571 | 0009 |0997 | 2367|2439 | 004 {0,999

Elde edilen sonucglara gore her iki kompozit i¢in korelasyon katsayisi olan R? degeri
biitiin baslangi¢c derisimlerinde 0,990-0,999 degerleri arasindadir. Bunun yani sira,
grafigin egiminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi, ¢, degerlerinin
deneysel olarak bulunan degerler ile birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu
durum, adsorpsiyon kinetiginin her iki kompozit i¢in s6zde-ikinci-dereceden modele
uygun oldugu sdylenebilir. Ek olarak, maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri
karsilastirildiginda, PANI/Nafion™ kompozitinin PANI/PAN-co-P2EHA kompozitine
gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu acike¢a goriilebilmektedir.
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Sekil 3.14. PANI/Nafion™ kompozit ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonu igin farkl
baslangi¢ derisimlerinde s6zde-ikinci-dereceden kinetik modeline gore elde edilen hiz
grafigi

= 8 mg/L
] * 12mg/L
3,5 A 16 mg/L

Zaman (dakika)
Sekil 3.15. PANI/PAN-co-P2EHA kompozit ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in farkli

baslangi¢ derisimlerinde s6zde-ikinci-dereceden kinetik modeline gore elde edilen hiz
grafigi
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3.2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

22, 35 ve 45°C sicaklik degerlerinde Cr(VI) iyonlarinin PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-
co-P2EHA kompozitleri {izerine adsorpsiyon prosesi igin standart Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS®)

hesaplanmastir.

Termodinamik parametrelerin  hesaplanmasinda K sabiti  Esitlik 1.15‘%¢ gore
hesaplandiktan sonra, InK’min 1/T’ye kars1 grafiginin egiminden AH°, Kkesim
noktasindan ise AS° degeri belirlenmistir. Bulunan degerler Cizelge 3.8 ve Cizelge

3.9’da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon prosesi siiresince serbest enerji degisimlerinin, her
iki kompozit i¢in tiim sicakliklarda negatif degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu durum
Cr(VI) adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen istemli bir olay oldugunu
gostermektedir. PANI/Nafion™ kompoziti ile gerceklesen adsorpsiyon prosesinin
pozitif bulunan serbest entalpi degisimi degerinden yola ¢ikilarak endotermik bir siireg
oldugu, diger taraftan PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti ile ger¢eklesen adsorpsiyon
prosesinin negatif serbest entalpi degisimi degerinden yola ¢ikilarak ekzotermik bir

stire¢ oldugu sonucuna varilmistir.

Standart Gibbs serbest enerji degisimi goz Oniine alindiginda, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasinda esik degeri -40,0 kJ/mol olarak bilinir. Ayrica fiziksel
adsorpsiyonda genellikle, tepkime entalpisi i¢in iist limit 80,0 kJ/mol ve kimyasal
adsorpsiyonda ise 80 - 400 kJ/mol olmaktadir [42]. Cizelge incelendiginde, hesaplanan
AG® ve AH? degerlerinden Cr(VI) iyonlarinin PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA

kompozitleri yiizeyine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 3.8. PANI/Nafion™ kompoziti iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin farkl
sicakliklarda termodinamik parametreler

AG AH AS
T(°C) K
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K/mol)
22 1,72 -1,34
35 1,87 -1,61 11,95 44,77
45 2,49 -2,42

Cizelge 3.9. PANI/PAN-co-P2EHA kompoziti tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in farkli
sicakliklarda termodinamik parametreler

AG AH AS
T(°C) K
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K/mol)
22 1,29 -0,627
35 1,23 -0,522 -3,00 -8,05
45 1,18 -0,442

3.3. Karakterizasyon Analizleri
3.3.1. FTIR Analizi

Nafion™, poli(akrilonitril-2etilheksil akrilat) kopolimerlerinin ve polianilin/Nafion™ ve

polianilin-poli(akrilonitril-2etilneksil ~ akrilat) kompozitlerinin kimyasal yapilari,
bilesimlerindeki fonksiyonel gruplarin varligi gibi degisimler FT-IR spektroskopisinde
incelenmis ve pik siddetleri yorumlanmistir. Kopolimer ve kompozitlerin pik siddetleri

ve degisimleri Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.16. Nafion™ kopolimerinin ve Polianilin/Nafion™ kompozitinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.17. Poli(akrilonitril-2etilheksil akrilat) kopolimerinin ve Polianilin/Poli(akrilonitril-2etilheksil akrilat) kompozitinin
FT-IR spektrumu
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Sekil 3.15°deki spektrum incelendiginde, Nafion™ kopolimerinin karakteristik pikleri
olan simetrik ve asitmerik CF, gerilmesi sirasiyla 1142 ve 1208 cm™de
gozlemlenmektedir. Spektrumda, 1059 cm™’da siilfon gerilmesi, 962 cm™’de ise eter
bagmna karsilik gelen pikler gozlenmistir. Buna karsilik 1451 cm™de gdzlenen pik
polianilinin benzenoid halkasmin, 1615 cm™deki pik ise polianilinin kinoid halkasmin
varligindan ileri gelmektedir.

Sekil 3.16 incelendiginde, PAN-co-2EHA kopolimerine ait alifatik CH ve CN
gerilimleri sirasiyla 2923 ve 2329 cm™de varhgm gosterir. Kopolimerde metil
akrilattaki ester gerilimleri 1728 cm™de gozlenmistir. Polianilinin ana karakterisik
pikleri olan kinoid ve benzenoid halkalar1 sirasiyla 1643 cm™de ve 1597 cm™de
gdzlenmistir. 1322 cm™ deki pik ise polianilindeki CN grubunun acisal deformasyonunu

isaret eder.
3.3.2. SEM Goriintiileri

Adsorban olarak kullanilmak iizere hazirlanan PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-
P2EHA kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 3.17 ve Sekil 3.18de verilmistir.

SEM gériintiileri incelendiginde, PANI/PAN-co-P2EHA kompozitinin PANI/Nafion™
kompozitine gore daha homojen ve sik bir gozenek yapisina sahip oldugu
goriilebilmektedir. PANI/PAN-co-P2EHA  kompozitinin  33-56 nm araliginda,
PANI/Nafion™ kompozinin ise 80-170 nm arahiginda degisen gdzenek gapmna sahip
oldugu belirlenmistir. Bu morfolojik farkliligin  kompozitlerin  elde edildigi
kopolimerlerin farkli yapisal o6zelliklere sahip olmasindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.
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(b)

Sekil 3.18. SEM goriintiileri a) PANI/Nafion™™ b) PANI/PAN-co-P2EHA
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Sekil 3.19. a) PANI/Nafion™ b) PANI/PAN-co-P2EHA gézenek boyutlari
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Nanokompozit membran hazirlarken kullanilan PAN-co-PBA kopolimeri ile herhangi
bir katkilama yapmadan membran hazirlanmis ve yiizey morfolojisini incelemek i¢in
SEM analizi yapilmistir. Sekil 3.19 PAN-co-PBA membranin kesitsel morfolojisini

gostermektedir.

Sekil 3.20. PAN-co-PBA membranin kesitsel morfolojisi [45]

PAN-co-PBA membrani ile sonlu-ug¢ filtrasyon yontemi kullanilarak krom tutulum
testleri uygulanmistir. Fakat membranin krom tutulumu saglayamagi gozlenmistir.
Sekilde goriildiigii gibi, membranin birbirinden farkli kavitelere sahip heterojen yiizeyi
bu sonucun nedeni olarak yorumlanmistir. Ayrica kesit morfolojisinde goriildiigii iizere
gozenek boyutu yaklagik 250 pm’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu biiyiikte gézenek boyutuna

sahip membranin Cr(VI) iyonu tutulumu i¢in elverissiz oldugu anlasilmistir.
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3.3.3. Su Tutma Kapasiteleri

Su tutma kapasitesi, nanokompozitlerin proton iletkenligini dogrudan etkileyen bir
parametredir. Kullanilan yontemlerde, su molekiilleri tastyict rol iistlendigi i¢in
nanokompozitlerin sisme 6zelligi gostermeden belirli miktar su tutmasi beklenir [29].
Diger taraftan asir1 su tutulumu membranda boyut degisimine neden olabilir. Bu
nedenle, kontrol edilen su tutma kapasitesi nanokompozit malzemelerin Cr(VI)

tutulumunda performanslarini belirleyen 6nemli bir 6zellik oldugu diistiniilebilir.

PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerinin kuru ve 1slak tartimlarindan
hesaplanan su tutma kapasiteleri Cizelge 3.10°da verilmistir. Ayrica kompozitlerin su
tutma dereceleri Esitlik 2.6’ya gore hesaplanmis ve zamana karsilik grafikleri Sekil

3.20°de gosterilmistir.

—=— PANI/Nafion
—e—PANI/PAN-co-P2EHA

1,20- ././i/l
/'
1,151
(o
1,10 - j
1,05
: r 10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 3.21. PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-co-P2EHA kompozitlerin su tutma dereceleri
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Cizelge 3.10. Kompozitlerin su tutma kapasiteleri

Kompozit Su Tutma Kapasitesi (%)
PANI/Nafion™ 26,5
PANI/PAN-co-P2EHA 10,1

Sonuglar incelendiginde kompozitlerin maksimum su tutma seviyesine 4-6 saat
icerisinde  ulastigi  goriilmiistir.  Sentezlenen  kompozitlerden ~ PANI/Nafion™
kompozitinin su tutma kapasitesi %26,5, PANI/PAN-co-P2EHA kompozitinin kapasitesi

ise %10,1 olarak belirlenmistir.

Su tuma kapasiteleri arasindaki farkin membranlarin matrisini olusturan kopolimerlerin
yapisindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Nafion, iyonomer olarak adlandirilan,
iyonik Ozelliklere sahip ilk sentetik polimer olup perfulorosulfonik asit membranlar
smifina girer. Hidrofobik politetrafuloroetilen tipi omurgaya (backbone) sahip olan
Nafion, zincir sonlarinda sulfonik asit (SOsH") gruplari bulundurur. Sulu ortamda
sulfonik asit grubundaki H* iyonlar1 hareketli hale gelirken negatif sulfon (SOz) iyonlari
zincirde hareketsiz kalir. Pozitif iyonlar SO3 gruplari arasinda hareket ederken iyon
iletkenligini saglamis olur [46]. Bir membran i¢in su tutma kapasitesi ne kadar fazla ise

iletkenligin ve dolayisiyla taginimin da fazla olmasi beklenir.

Kullanilan iki nanokompozit i¢in Cr(VI) uzaklagtirma verimleri ve adsorpsiyon
kapasiteleri goz ontline alindiginda PANI/Nafion™ kompozitinin daha az gézenekli bir
yapiya sahip olmasina ragmen daha yiiksek su tutma kapasitesi, bu kompozitin Cr(VI)

uzaklastirmada daha etkili oldugunu gostermistir.

Dolayisiyla, her ikisi de gozenekli yapiya sahip olan asimetrik PAN-co-PBA membrani
ile PANI/PAN-co-PBA kompozit membraninin Cr(VI) uzaklasgtirma performanslari
degerlendirildiginde, polianilinin icerigindeki fonksiyonel gruplar sayesinde Cr(VI)
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tutulumunda etkili oldugu anlagilmistir. Her ikisi de aymi miktarda polianilin igeren
PANI/Nafion™ ve PANI/PAN-coP2EHA kompozitlerinin Cr(VI) tutma performanslari
degerlendirildiginde ise su tutma kapasitesinin gézenek yapisindan daha etkili oldugu

anlagilmistir. Bu durumun suyun tasiyict 6zelligi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
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4. SONUC

Sunulan tez ¢alismasinda, sudan Cr(VI) iyonlarinin uzaklagtiriimasi i¢in nanofiltrasyon
ve adsorpsiyon olmak tizere iki farkli yontem Onerilmistir. Bu yontemlerde kullanilmak
tizere yeni kompozitler gelistirilmesi ve Cr(VI) uzaklastirma isleminin kinetik ve

termodinamik olarak arastirilmasi amaclanmaistir.

Poli(akrilonitril-butil akrilat) ve Poli(akrilonitril-tersiyer butil akrilat) kopolimerleri
iletken bir polimer olan polianilin ile nanogdzenekli kompozit membranlar haline
getirilmistir. Bu membranlarin Cr(VI) uzaklastirma testleri sonlu-u¢ (dead-end)
filtrasyon sistemi kullanilarak yapilmistir. Kompozit membrandaki polianilin miktarinin
Cr(VI) giderimi iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla Oncelikle kullanilan
kopolimerden biri olan PAN-co-PBA asimetrik membrani hazirlanmigtir. Asimetrik
membran Cr(VI) uzaklastirmada basarisiz oldugu goriilmiistiir. Daha sonra, PAN-co-
PBA ve PAN-co-tPBA kopolimerleri ile gesitli polianilin oranma sahip membranlar
hazirlanarak test edilmistir. Testler sonucunda kompozit membrandaki polianilin
miktarinin artmasiyla Cr(VI) gideriminin arttigi gozlemlenmistir. Baslangic Cr(VI)
derisiminin siiziintii akimi {izerine etkisini arastirma amaciyla 50 mg/L ve 250 mg/L
olmak tizere iki farkli derisime sahip Cr(VI) cozeltileri besleme akimi olarak
kullanilmistir. Bu arastirmalarin sonunda, membranlarin 50 mg/L derisimindeki Cr(VI)
cozeltisindeki Cr(VI) iyonlarini verimli bir sekilde uzaklastirdig: fakat derigim 250 mg/L

degerine ¢iktiginda bu verimin diistiigli goriilmiistiir.

Cr(VI) giderim verimini arttirmak ve Cr(VI) uzaklastirilmasi islemini Kinetik ve

termodinamik olarak incelemek amaciyla adsorpsiyon yontemi kullanilmistir.

Adsorpsiyon ydnteminde adsorban olarak kullamlmak iizere polianilin/Nafion™ ve
polianilin/poli(akrilonitril-2-etilheksil ~akrilat) kompozitler hazirlanmistir.  Kesikli

adsorpsiyon deneyleri {li¢ farkli sicaklikta ve ii¢ farkli baslangig Cr(VI) derisimi
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kullanilarak yiiritiilmiistir. Bu deneyler sonunda sicaklik artiginin PANI/Nafion™
kompozitinin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi, diger taraftan PANI/PAN-co-P2EHA
kompozitinin adsorpsiyon kapasitesini azalttigi goriilmiistiir. Baslangic  Cr(VI)
derisimindeki artis ise kompozitlerin adsorpsiyon verimini azaltmakla birlikte

adsorpsiyon kapasitelerini arttirmistir.

Deneylerde elde edilen veriler kullanilarak Cr(VI) uzaklastirma prosesi kinetik olarak
olarak incelenmistir. Bu baglamda verilerin s6zde-birinci-dereceden ve sézde-ikinci-
dereceden kinetik modele uygunlugu arastirilmistir. Analizler kompozitler iizerine
Cr(VI) adsorpsiyon siirecinin sozde-ikinci-dereceden yiiriiyen bir siire¢ oldugunu

gostermistir.

Adsorpsiyon prosesi i¢in yapilan izoterm caligmalari kapsaminda elde edilen verilerin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduskevich izoterm modellerine uygunlugu
arastirilmistir. Sonugclar, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugunu gostermistir. Bu,
adsorpsiyon prosesinin homojen bir yiizey iizerine gergeklestigini isaret eder. Dubinin-
Raduskevich modeli ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi degerleri ise bize ger¢eklesen

her iki adsorpsiyon siirecinin de fiziksel oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyon olayr elde edilen verilerin Van’t Hoff denklemine uygulanmasiyla
termodinamik olarak da incelenmistir. Elde edilen negatif Gibbs serbest enerji degisimi
degerleri adsorpsiyon olaymnin kendiliginden gerceklesen bir siire¢ oldugunu
gostermistir. Polianilin/Nafion ™ kompoziti iizerine gergeklesen adsorpsiyon Sonucu
pozitif serbest entalpi degisimi degeri bulunmustur. Bu sonu¢ bize, adsorpsiyonun
endotermik gerceklesen bir siire¢ oldugunu kanitlamistir. Diger taraftan PANI/PAN-co-
P2EHA kompoziti tizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun bulunan negatif entalpi degisimi

degerinden ekzotermik gerceklesen bir siire¢ oldugunu gostermistir.
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Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degeri sonucunda PANI/Nafion™ kompozitinin PANI/PAN-co-P2EHA
kompozitine kiyasla Cr(VI) gideriminde daha basarili oldugu sonucuna varilmistir.
Kompozit adsorbanlarin FTIR ve SEM yontemleri ile kimyasal ve morfolojik yapisi
incelendiginde PANI/PAN-co-P2EHA kompozitinin daha goézenekli bir yapiya sahip
oldugu goriilmistir. Kompozitlerin su tutma kapasiteleri arastirildiginda ise
PANI/Nafion™ kompozitinin daha vyiiksek su tutma kapasitesine sahip oldugu

gorilmiustir.

Bu sonuglar 1s18inda, gozenekli yapiya sahip kompozitler arasinda igerigindeki
polianilin miktart Cr(VI) uzaklastirma verimi {izerinde biiyiik oOlglide etkili oldugu
sonucuna varilmstir. iceriginde ayn1 miktarda polianilin igeren kompozitler arasinda ise
Cr(VI) uzaklastirma verimini belirleyen faktoriin biiyiik dl¢lide kompozitlerin su tutma

kapasitesi oldugu sonucuna varilmistir.
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