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PPY VE PPY/ZEOLIT’IN SENTEZI KARAKTERIZASYONU VE
DIKLOFENAK ILAC ETKiN MADDESININ GIDERIMINDE KULLANIMI

OZET

Son yiizyil igerisinde ¢evre ve ekosistem bilincinin artmasi nedeniyle en ¢ok arastirilan
konulardan biri sulardaki organik kirleticiler ve bu organik kirleticinin giderilmesi
calismalaridir. Bu amagla, atik sulardan organik kirletici uzaklastirmak i¢in kullanilan
ucuz, pratik ve en yaygin kullanilan yontemlerin baginda adsorpsiyon gelmektedir.
Organik kirleticiyi ortamdan uzaklastirmak i¢in yaygin adsorban olarak aktif karbon,
kil, zeolit kullanilmaktadir. Bu adorbanlarin bazi organik Kkirleticiler i¢in iyi bir
gbzenek boyutlar1 ve ylizey alanlari iyi bir segenek olabilirken, bazi organik kirleticiler
icin iyi bir adsorban 6zelligi gostermediklerinden dolayr veya giderim verimlerinin
diisiik olmas1 sebebiyle alternatif yeni adsorbanlar gelistirilmektedir. Bu alternatif
adsorban tiirleri, son yillarda popiileritesi yiikselen kolay sentezlenebilen iletken
polimer ve polimerik kompozit tiirleridir. Son yillarda nonsteroid antienflamatuar ilag
ailesine ait diklofenak(DCF) bilesigi yogun olarak atik sulara verilmekte olup, bu
organik maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in klasik adsorbanlara alternatif
olarak polimerik adsorbanlarda kullanilmaktadir. Bu amagla, ¢alismamizda adsorban
olarak polipirol ve polipirol/zeolit kompoziti kimyasal polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmis olup, SEM, FTIR ve TGA ile karakterize edilmistir. Ppy ve Ppy/Zeolit
adsorbanlarinin, Diklofenak sodyum(DCF) ilacinin gideriminde sicaklik ve pH ‘a
bagli olarak % adsorpsiyon verimleri belirlenmis. Ayrica Ppy ve Ppy/Zeolit lizerine
DCF’in  adsorpsiyon mekanizmasi,Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermleri incelenerek arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetik model
parametreler (yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece) ve termodinamik
parametreler (Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi) hesaplanmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore, Diklofenak gideriminde Ppy’iin Ppy/Zeolit ‘e gore
diklofenak gideriminden daha etkili oldugu ve adsorpsiyon prosesinin homojen ve
fiziksel olarak gergeklestigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermleri, Diklofenak Sodyum,
Aritma, Termodinamik.
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SYNTHESIS CHARACTERIZATION OF PPY AND PPY/ZEOLITE AND
USAGE IN THE REMOVAL OF DICLOFENAC

ABSTRACT

Due to the increase in environmental and ecosystem awareness in the last century, one
of the most researched issues is organic pollutants in water and the removal of these
organic pollutants. For this purpose, adsorption is one of the cheapest, practical and
most widely used methods used to remove organic pollutants from wastewater.
Activated carbon, clay, zeolite are used as common adsorbent to remove organic
pollutants from the environment. While these adsorbents have good pore sizes and
surface areas for some organic pollutants, alternative new adsorbents are being
developed because they do not show good adsorbents for some organic pollutants or
because their removal efficiency is low. These alternative adsorbent types are easily
synthesizable conductive polymer and polymeric composite types that have increased
in popularity in recent years. In recent years, the diclofenac (DCF) compound
belonging to the nonsteroidal anti-inflammatory drug family has been intensively
given to wastewater, and it is used in polymeric adsorbents as an alternative to
conventional adsorbents to remove these organic substances from the environment.
For this purpose, in our study, polypyrrole and polypyrrole / zeolite composites as
adsorbents were synthesized by chemical polymerization method and characterized by
SEM, FTIR and TGA. Adsorption efficiencies of Ppy and Ppy / Zeolite adsorbents
were determined in the removal of Diclofenac sodium (DCF) with% adsorption
efficiency depending on temperature and pH. In addition, the adsorption mechanism
of DCF on Ppy and Ppy/Zeolite was investigated by examining the Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms. Adsorption kinetic models
(pseudo-first-order and pseudo-second-order) and thermodynamic parameters (Gibbs
free energy, enthalpy and entropy) were calculated. According to the experimental
results obtained, it was determined that Ppy was more effective than Ppy/Zeolit in
diclofenac sodium removal and the adsorption process was homogeneous and
physical.

Keywords: Adsorption, Adsorption Isotherm, Diclofenac Sodium, Purification,
Thermodynamic.
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GIRIS

Ilaglar, en énemli gevresel kirletici gruplardan biri olarak siniflandirilmistir. Steroid
olmayan antiinflamatuar ilaglar (NSAID'ler), yaygin olarak kullanilan
farmasdtiklerden birini temsil eder. Bu ilaglar insan ve hayvan hastaliklarini analjezik,
antiinflamatuvar ve antipiretik etkiler agisindan tedavi eder [1]. Naproksen, ibuprofen
ve diklofenak, NSAID sinifina ait asidik farmasoétik maddelerdir [2]. Diklofenak
(DCF-2- [2 (2,6-dikloroanilino) fenil] asetik asit) , insanlarda ve veterinerlikte
antiinflamatuvar olarak yaygin olarak kullanilan, direngli ve ¢evrede biyolojik olarak
biriken bir farmasotik bilesiktir [3-5]. Ekosistem besin zinciri boyunca yayilan, idrar
ve hayvan iskeletlerinin imhasi yoluyla atik suda bulunabilir [6,7]. Bununla birlikte,
organik farmasdtik maddenin atik sudan verimli bir sekilde uzaklastirilmasi igin

yontemler kademeli olarak gelistirilmektedir.

Bugtine kadar, fotodegradasyon [10], koagiilasyon-flokiilasyon [11], biyodegradasyon
[12], klorlama [13], ozonlama [14] ve gelismis oksidasyon prosesleri (AOP'ler) [15]
ve adsorpsiyon [16] gibi cesitli yontemler, sudan gelen farmasdtik kirleticileri
ortamdan uzaklagtirmak ve parcalamak i¢in kullanilmistir. Bu yontemler arasinda en
cok kullanilan ve etkili yontemlerden birisi de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon yontemi,
kullanimi1 basit, ekonomik ve giivenilir olmasi1 bir avantaj saglamaktadir [17,18,19-
21]. Atik su ortamlarinda bulunan NSAID'lerin gideriminde adsorban olarak Bu

nedenle, ilgilenilen uygulama i¢in uygun bir adsorbanin se¢imi ¢ok 6nemlidir.

Son yillarda, iletken polimerlerin adsorban oOzellikleri iizerine ¢alismalar Onem
kazanmaktadir[22]. Bu amagla en ¢ok kullanilan iletken polimerler polianilin (PANI)
ve polipiroldiir(Ppy). Polianilin ve polipirol gibi iletken polimerler, karisik elektronik
ve iyonik iletkenlikleri, elektroaktiviteleri, dis uyaranlara duyarliliklari ve ¢esitli
uygulamalar i¢in uygun diger Ozellikleri nedeniyle polimer ve malzeme biliminin
onemli iiyeleri haline gelmistir [19].Bu polimerler arasinda Ppy, hem kimyasal hem
de elektrokimyasal yontemlerle kolayca sentezlenebildigi i¢in en Onemlilerinden

biridir ve toksik olmayan bir dogaya, ¢evresel stabiliteye ve diisiik maliyete sahiptir[20



,21]. Dahasi, PPY sudaki organik ve inorganik kirliligi gidermek i¢in kompozitler
olusturabilirler. Bunlardan c¢esitli iglevlere sahip ve farkli matrislerde bulunan agir
metal iyonlarinin ve organik bilesiklerin giderilmesi i¢in kompozit malzemeleri
adsorpsiyonda, sarj edilebilir piller, anti-statik kaplamalar, optik cihazlar, gaz

sensorleri olarak kullanilmistir [20,22,23,24].

Zeolitler, farkli boyut ve sekillerdeki kanal ve kafesleri ve degistirilebilir katyonlarla
negatif yiik dengelenmis yiizeyleri nedeniyle en uygun kafes yapili malzemelerdir
[23]. Zeolitler farkli boyut ve sekillerdeki kanal ve kafes yapist 6zelligine sahip
polihedral bazli ii¢ boyutlu dogal ve sentetik olusan aliiminosilikat mineralleridir.
Koseleri bu ¢ok yiizliileri birbirine baglayarak c¢esitli boyutlardaki molekiillerin
tutulabilecegi i¢ bosluklara sahip acik bir yap1 olusturmaktadir [23,25]. Negatif yiik
dengelenmis ylizeyleri olan ve inorganik kafes yapilarina sahip, zeolitlerin polimerik

ag yapist icerisine dahil edilmesiyle, zeolitin adsorpsion etkinligi artirmaktadir[24].

Bu caligmada, DCF aritiminda polipirol, ve polipirol/zeolit kompoziti adsorban
olarak kullanilmistir. Bu amagla FeCls oksidant1 yardimi ile kimyasal polimerizasyon
yontemi ile polipirol ve polipirol/zeolit kompoziti sentezlenmistir. Ppy ve Ppy/Zeolit
tizerine DCF adsorpsiyon verimliligi incelenerek, DCF aritiminda adsorban 6zelligi
olmayan zeolitin polimerik ag yapisi icerisine yerlestirerek zeolitlerin adsorpsiyon

ozellikleri gelistirilmeye caligilmistir.



1.GENEL BILGILER

1.1.iletken Polimerler

Tarihte ilk defa 1958’de, elektro-iletken polimerlerin kesfiyle, polimer bilim dali
alaninda yeni bir donem baglamistir[25]. Bu kesiften 19 yil sonra, Heeger ve ark iyon
katkil1 poliasetilende (PA) dikkate deger iletkenlik bulmalari ile iletken polimerlere
giris yapmis oldular[26]. PA’nin stabilitesi olmamasi sebebiden dolayi, kimyagerler
yeni ve daha kararli konjuge polimerler lizerinde ¢alismislar ve yaygin olarak ICP veya
CP olarak bilinen (kendiliginden iletken polimerler veya iletken polimerler)
tasarlamasina sebep olmustur[27]. ICP'lerin iletkenlik 6zelligi, polimerin ana zinciri
boyunca degisen ¢ift tekli bag yapilari ile omurga kimyasinda kiigiik ama 6nemli bir
degisiklikten kaynaklanir. Bu elektroaktif uzun menzilli konjiige polimerlerin
yapisindaki m baglarinin st iiste binmesi, elektronlarin bagli bulundugu atom
diizleminde serbestce kaydirilmasini ve aktarilmasini saglar. Ancak, doniisiimlii ¢ift-
tek baglar, islenebilirliklerinin yani sira stabiliteyi de bozmaktadir. Bu yiizden,tim
CP'ler arasinda, PANI, Ppy, PEDOT ve PT'ler (Sekil 1.1) , esas olarak bu polimerlerin
diger malzemelerle kombinasyonu yoluyla, kolayca modifiye edilmelerine ve
islevsellestirilmesine olanak taniyan yliksek islenebilirlik nedeniyle bilim adamlari

arasinda onemli bir ilgi uyandirmistir [28-31].
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Sekil 1.1. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari



Ileten polimerlerinlerin monomerlerinin elektrokimyasal ve kimyasal oksidasyonlari
Iletken polimerlerin polimerizasyonuna yonelik geleneksel yontemlerdir. Simdiye
kadar, Iletken polimerler ve tiirevleri, tip (6rnegin, ilag dagitim sistemleri, biyo-
yapiskanlar) [32,33], kaplama ve anti-korozyon, algilama (6rnegin, sensorler ve
biyosensorler) [34], sarj depolama (6rnegin, siiper kapasitorler ve piller) [35] ve daha
spesifik olarak ¢evre miihendisligi (6rnegin, su aritma ve gaz ayirma) alanlarinda

¢okca kullanilmustir.

Tablo 1.1. Piroliin kimyasal 6zellikleri [36]

Molekiiliin ad1 Kimyasal formiil Kimyasal 6zellikler
@ MW: 67091gm01_1
Pirol N MF: CsHsN
H
D: 0.967g cm™
MP : - 23°C

( MW: molekiil agirligi, MF: molekiil formiilii, D: 6zkiitle, MP:erime noktasi)

Ppy’in monomeri olan piroliin (Py) bazt kimyasal ozellikleri Tablo 1.1°de

gosterilmistir.

Ppy, iletken polimerlerin en ¢ok kullanilan alt sinifi olarak kabul edilir ve diger iletken
polimerlerden daha genis bir iletkenlik yelpazesi sunar. Diger Iletken polimerler gibi
ayn1 doping-dedoping stratejisi olugundan dolayi, Pirol (Py) monomerlerinin
elektrokimyasal yontemle polimerizasyonunun yani sira, bir dopant reaktifi ile iliskili
protonlanmisg bir asit ¢ozeltisinde gerceklestirilen kimyasal oksidasyon polimerizsyon

yontemi ile elde edilmektedir[37].

1.1.1.Tletken polimer sentezi

fletken polimerler iki farkli yontemle sentezlenmektedir. Uzerinde en ¢ok calisilan
iletken polimerler olan PANI, PEDOT, Ppy ve PT gibi polimerlerin uygun birer
oksidant kullanilarak  kimyasal polimerizasyon yolu ile elde edilebilirken,

elektrokimyasal polimerimizasyon yontemiyle ileken polimer olusturmak icin



polimerizasyon baslaticilarindan radikal iyon ve reaktif olusturulmasi igin
yiikseltgenebilen monomerler kulanilan sistemler ile sinirli olabilmektedir. Bu yiizden
her iki ydnteminde bazi avantaj ve dezavatajlari vardir. Tablo 1.2.’de Iletken polimer
sentezinde secilen yonteme bagl olarak, kimyasal ve elektokimyasal polimerizasyon

yontemlerinin bazi avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir[38,39].

Tablo 1.2. Iletken polimerlerin sentezlenme yontemleri olan kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonun karsilastirilmasi

Polimerizasyon Avantajlari Dezavantajlari
tiiri
Uretilen polimerin iizerinde Cok kalin filmler iiretilebilir
modifikasyon yapilmasi daha veya iletken polimer toz
Kimyasal . e
kolaydir. halinde olabilir.
polimerizasyon gl . . . .
Biiytik miktarda iletken Sentez yontemi daha
polimer {iiretim miimkiindiir. komplekstir.
Yiiksek saflikta ve dogrulukta Az miktarda tiretimi
tretim miimkiindiir. muimkiindiir.
Elektrokimyasal
Cok ince filmler iiretilebilir. Elektrot yiizeyinde
polimerizasyon . )
sentezlenen polimerin
Kolay sentezlenebilme.
uzaklastirilmasi zordur.

1.1.1.1.Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile polimer sentezi birka¢ farkli yontem ile
gerceklesebilmektedir. Katilma (zincir katilma polimerizasyonu), kondenzasyon
(basamak) gibi degisik polimerizasyon yontemleri . Katilma polimerizasyonu kendi
icinde, kordinasyon kompleks sistemlerde yiirliyen, serbest radikaller {izerinde
yiirliyen ve iyonlar {izerinde yiirliyenler olmak {izere ii¢ grupta siralanabilmektedir.
Kondenzasyon (basamak) polmerizasyonu, ayni ya da farkli en az iki islevsel gruba
sahip monomerlerin reaksiyona girerek genellikle su ve benzeri kii¢lik bir molekiiliin

ortamdan uzaklasmasi ile elde edilmektedirler[40].



Polipirol, Polianilin ve benzeri iletken olimerlerin kimyasal oksidasyon yontemi ile
sentezlenirken tipik olarak ilgili monomerlerin asidik sulu ortamda oksidasyonu ile
hazirlanir. Amonyum peroksidisiilfat anilinin oksidani olarak kullanilir, demir(III)
kloriir pirol i¢in tercih edilen oksidandir. Her iki polimer de, polikatyon zincirinin
pozitif yiikleri uygun kars1 iyonlar, 6rnegin kloriir anyonlar1 ile dengelendiginde tuzlar

olarak iiretilir[41] (Sekil 1.2.).

Piroliin en yaygin olarak kabul edilen kimyasal oksidatif polimerizasyon

mekanizmasi, radikal katyonlar arasindaki eslesmedir.
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Sekil 1.2. Py’in oksidatif polimerizasyon mekanizmast

Bu mekanizmaya gore, baslatma adiminda, bir pirol monomerinin oksidasyonu
gerceklesir ve bu, monomerin kimyasal olarak aktif radikal katyonlar1 ile sonuglanir
(Sekil 1.2.A). Baslangicta ikisinin birlestirilmesi, kademeli olarak olusturulmus
radikal katyonlar ve ardindan protonsuzlastirma, iki yonlii rol iretir. Yayilma
adiminda, bipirol tekrar oksitlenir ve oksitlenmis bagka bir segmentle ¢iftlesir (Sekil
1.2.B). Yeniden oksidasyon, birlesme ve proton giderme sirasiyla devam ederek,
¢Oziiniir oligomerler ve nihayet ¢dzlinmeyen siyah polimer tozu "pirol siyahi"

olusturmaya devam eder [42].

Daha sonra oksidasyon ve proton giderme gergeklesir ve bir bipirol verir. Bipirol

hemen oksitlenir ve dimerik bir radikal katyon olusturur. Dimerik radikal katyon, bir



trimer olusumuna yol acan baska bir notr monomere saldirir (Sekil 1.3.A). Bu

tekrarlanan islemle polimer zinciri biiylir ve sonunda polimere yol agar.

Piroliin onerilen baska bir kimyasal oksidatif polimerizasyon mekanizmasina gore,

yayilma asamasinda radikal katyon notr bir monomer ile reaksiyona girer [43].

Sekil 1.3. Piroliin (A) dimer ve trimerinin olusumu ve Ppy'nin (B) daha fazla olusumu

1.2. Zeolit

2 ¢

Zeolit kelimesi, Yunanca iki kelime olan “zeo” “kaynayan” ve “lithos” “taslar”
birlestirilmesi ile olusmaktadir ve kaynayan taslar anlamina gelmektedir. Tarihte ilk
defa 1756'da Axel Fredrik Cronstedt adli Isvecli bir mineralog tarafindan

kesfedilmistir. Arastrmasi sirasinda bu mineralin siskinlik 6zelliklerini incelemis ve



sitildiginda bu mineral buharin, su buharlastik¢a agiga ¢iktigin1 ve zeolitin hizli su

kayb1 nedeniyle kayniyor gibi goriindiigiinii gézlemledi[44-47].

Daha sonra yapilan arastirmalarda, 1sitma sirasinda kaybedilen su molekiillerinin,
zeolitlerin yiizeyindeki boyutlar1 0.3 nm ile 1.0 nm arasinda degismekte olan
gbozenekler ve bosluklara sahip oldugu ve su molekiillerinin bu yilizeyde tutundugu

gbzlemlenmistir [48].

Zeolitin yapisinda bulunan bu bosluklar ve gdzenekler, her biri bir katyonu ¢evreleyen
dort Oksijen(O) atomlart ile genellikle Silisyum(Si) ve Aliiminyumdan(Al) olusan
baglantili bir dortyiizlii ¢erceve ile karakterize edilen zeolitlerin yapisal
bilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak bu Si - O — Al baglar1 veya yaygin
olarak degistirilebilen ekstra ¢erceve katyonlari, genellikle H2O molekiilleri tarafindan
isgal edilen kanallar ve kafesler seklinde acik bosluklarin varligina yol acan silikat

tetrahedranin ii¢ boyutlu bir yapisinda diizenlenir (Sekil 1.4.).

Sekil 1.4. Zeolitin tedrahedral yapis1 [49]
Zeolitlerin kimyasal formiilii;
MxM’yNz [TmT’n : @ : O2(m+n)- (OH)2z] (OH)er (aq)p-qQ (1.1)
seklinde ifade edilmektedir.

M, M' sirasiyla degistirilebilir ve degistirilemez katyonlardir; N metalik olmayan

katyonlardir (genellikle 1sitildiginda ¢ikarilabilir); (aq) kimyasal olarak bagli suyu
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(veya diger giiclii tutulan T atomlar1 ligandlarini) temsil eder; Q, sorbat molekiilleridir;
T, T 'Si ve Al'dir, ancak bu iki atom haricinde Be, B, Ga, Ge ve P olabilmektedir. Bu
formiil 6zellikle dogal zeolitleri tarif ederken yararhdir, fakat ayn1 zamanda karmasik
kimyasal bilesimlerinden dolayr dogal veya sentetik sentezlenen zeolitleride

tanimlamaktadir.[50].
Zeollitler olusumlarina gore iki ana gruba ayrilirlar.

Dogal zeolitler: Dogal zeolitler hidrotermaldir ve ¢ogunlukla volkanik koékenlidir.
Hem magmatik ve metamorfik kayaclarda bulunan kristalize formlarda hem de tortul
kayaclarda biriken daha kiiciik capli tanelerde meydana gelebilirler. Dogada dogal
olarak olusan ve kullanilmaya hazir en 6nemli olan zeolitlerin basinda klinoptilolit;
mordenit; sabazit gelmektedir. Ote yandan dogal zeolitlerin endiistride siirh
uygulamalar1 vardir ve bunun sebebi zeolitin kristal yapisina bagli olmasidir. Ana
dezavantaj, daha biiyiik gaz molekiillerinin ve organik bilesiklerin adsorpsiyonuna izin
vermeyen kanal ¢aplarinin ¢ok kiiglik olmasidir (dogada en yaygin olan zeolit tiirii
klinoptilolitin kanal ¢ap1 0.30-4 nm'dir). Ek olarak, zeolit birikintileri yenilenemeyen
bir kaynaktir. Cok 6zel parametrelere sahip molekiiler eleklerin ve adsorbanlarin
sentezine duyulan ihtiyagtan dolay1 laboratuvarda zeolitin gesitli modifikasyonlar

yapilmaktadir.

Sentetik zeolitler: Zeolitler, dogal kaynakli mineraller olarak kabul edilmistir, ancak
su anda sentetik olarak elde edilebilen ylizden fazla farkli zeolit yapis1 bilinmektedir.
Laboratuvar kosullarinda, yiliksek sicaklik veya basing kullanarak ve dogal
hammaddeler ve / veya sentetik silikatlar kullanilarak hidrotermal stiregleri taklit
edilerek yaplmaktadir. Sentetik zeolit sentez reaksiyonu, uygun ekipman, temiz

substratlar ve enerji gerektirmektedir.

Sonug olarak iriiniin fiyati, dogal zeolit fiyatindan ¢ok daha yiiksek olabilir. Bu
nedenle, sentetik yolla zeolit olusturma arastirmalari genellikle zeolitlerin iiretimi igin
daha ucuz ve mevcut substrat arayisina odaklanirken, reaksiyonun maliyetini de
diisiirmeye calisir. Zeolitlerin sentezine iliskin arastirmalardaki mevcut egilimler, bu
amacla dogal veya atik hammaddelerin kullanilmas1 anlamina gelen gevresel yonler

tarafindan sekillenmektedir[50].



1.2.1.Zeolitlerin kullanim alanlar1

Zeolit yapisindaki gozenek, bosluk ve cesitli metal iyonlarmin var olmasi ayrica
dogada bol bulunmasi, ucuz ve kolay islenebilirlik 6zelliklerinden dolayr bir¢ok

alanlarda kullanilmaktadir. Bu alanlarin bazilar1 Sekil 1.5°de verilmistir[51].

Sekil 1.5. Zeolitin bazi1 kullanim alanlari

1.3.Kompozit Malzemeler

Genel olarak kompozit malzemeler, boyutlar1 makro boyutta olan ve yapisinda hem
kimyasal hemde fiziksel olarak birbirinden farkl: iki veya daha fazla malzeme tiirliniin
reaksiyona girerek olusturduklar1 yeni malzeme tiirline kompozit malzeme adi verilir.
Birlesiminde bulunan malzemeler genellikle 6zelliklerini kaybetmezler[52].
Kompozit malzemeleri yakindan incelendiginde, yapisinin bir matriks ag birleseni ve

bu ag yapisina katilan dolgu birleseni vardir.

Yeni bir malzeme tiirli olan kompozit malzemeler, matriks yapisini olustuan malzeme
tiiri veya dolgu malzemesinin yalnizca kullanildiklar1 alanda bazi zayif noktalarinin
gostermesidir. Bu ylizden yapilan ¢aligmalar kullanildigi alandaki zayif 6zelligini
giiclendirmeye yonelik olmustur. Bu o6zelliklere 6rnek olarak, korozyon direnci,

metalik dayanim, adsorpsiyon prosesinde adsorban olarak kullanim, yiiksek sicakliga
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dayaniklilik, elektriksel direng, mukavemet ve agirlik gibi 6zelliklerini gelistirmek

verilebilir.
Matriks ¢esidine gore kompozit malzemeler ii¢ grupta incelenir (Sekil 1.6.).

Polimer matris: Termosetler ve termoplastik polimerler yaygin matris malzemeleridir.
Termoplastik polimerler dogrusal zincir molekiilleri ile karakterize edilir ve tekrar
tekrar eritilebilir veya yeniden islenebilir. Termoset polimerler, termoplastik
polimerler gibi ertilip yeniden islenemezler. Bu yiizden, termoset polimerler yiiksek

sicakliklarda yapisal bozunmaya ugrayarak yeniden kullanilamazlar.

Sekil 1.6. Kompozit malzemeyi olusturan matriks tiiriine gére gruplandirilmasi[53]

Metal matris : Metal malzemeler giiclii ve sert yapilar1 vardir. Yiiksek scakliklarda

kiriganlik 6zelligi gosterirken, normal kosullarda deforme olabilirler.

Seramik matris : Seramik malzemeler ¢ok sert ve kirilgandir. Genel olarak, oksijen,
karbon veya nitrojen gibi ametal ile birlestirilmis bir veya daha fazla metalden
olusurlar. Metallere kiyasla giiclii kovalent ve iyonik baglara ve ¢ok az kayma
sistemine sahiptirler. Boylelikle karakteristik olarak seramikler diisiik tokluk veya
kirilma enerjilerine sahiptir. Kirilgan olmalarinin yani sira, kimyasal 6zelliklerin de
homojenlikten yoksundurlar. Ote yandan, seramik malzemeler ¢ok yiiksek elastik
modiile, diisiik yogunluklara sahiptir ve ¢ok yliksek sicakliklara dayanabilirler[54].
11



Kompozitler matriks yapisi haricinde dolgu birlesenine gore de gruplandirilabilir

(Sekil 1.7.).

Sekil 1.7. Kompozit malzemeyi olusturan dolgu tiiriine gore gruplandirilmasi

Parcacik takviyeli kompozitler: Kompozitin matriksinde, dolgu birleseninin pul,
graniil, kiire ve bunlara benzer sekide bulunmasi ile olusan kompozitlerdir. En ¢ok

zeolit, metalik tozlar v.b. malzemelerdir.

Tabakal1 kompozitler: En ¢ok ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tiirdiir. Bu tiir

kompozitler farkli 6zelliklere sahip en az iki tabakanin kombinasyonundan olusur.

Dolgu kompozitler: Matris yapisinin belirili bir govde, Sekil veya iskelet yapisindadir

ve dolgu birleseni bu yapilarda yer almasi ile olusan kompozitlerdir.

Elyaf{(lif) takviyeli kompozitler: Lifler, yliksek etkinligi olan ve dolgu birleseni olarak
kullanildiginda yiiksek etkinligi bulunan takviye malzemesidir. Dogal bilimler ve
mithendislik gibi alanlarda kullanilan malzemelerin pek ¢ogu fiber seklinde
iiretildiklerinden mukavemet ve sertlikleri kiitle halindeki degerlerinden ¢ok {ist

diizeyde olabilmektedir[55].

1.3.1.1letken polimer ve zeolit kompozitler

Fonksiyonel iletken polimer zincirlerinin zeolitlerin bosluklari i¢ine dahil edilmesinin,

polimelerin hizalamalarini iyilestirmesi, bozunmay1 yavaslatmasi ve elektrik
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iletkenliklerini arttirmasi1 beklenmektedir. Ayrica, zeolit ylizeyin asitligi, iki
malzemenin miilkemmel yapigsmasini saglar ve bir iletken polimer / zeolit sistemi,
polimerin hizli elektronik hareketliligini zeolitin yapisina degistirilebilir katyonlari

yerlestirme yetenegi ile birlestirir[56-62].

Iletken polimerler / zeolit kompozitler dért farkli yolla hazirlanabilmektedir: (i)
monomer organik bir ¢dziicii i¢inde ¢oziiliir, difiizyon islemleriyle zeolitin bosluklari
i¢cine kapsiillenir ve ardindan kimyasal oksidasyon polimerizasyon yontemi ile zeolit
bosluklar1 igerisinde polimerik zincirler olusturulur, (i1) Fe (III) veya Cu (II) gibi
oksidan iyonlara sahip zeolit sirastyla monomer ve asit buharlarina maruz birakilir,
(iii) iletken polimer ve zeolit tozunun mekanik karistirilmasi, ve (iv) karsilik gelen
monomerin zeolit varliginda in situ polimerizasyonu yani zeolit kanallar1 i¢inde ve
ayrica zeolit bosluklarinin  disinda olugsmasi muhtemel bir polimerlesme

yontemleridir[63].
1.4. Steroid olmayan antiinflamatuar ilagclar (NSAID)

Steroid olmayan antiinflamatuar ilaglar (NSAID'ler), enflamasyon, agr1 ve atesi tedavi
etmek ic¢in regete edilen dnemli bir heterojen ila¢ grubudur. Bu ilaglarin insanlarda
yiiksek toksisitesi ve yan etkileri hakkinda bir¢ok calisma bilgi vermis olsa da,

NSAID'ler diinya ¢apinda en ¢ok tiiketilen ilaglar arasindadir.

Karboksilik asit ailesinden olan NSAID'ler, tolfenamik asit, diklofenak, mefenamik,
flufenamik gibi N-fenilantranilik asit tiirevleri ve oksikam ailesi, piroksikam,
tenoksikam  ve lornoksikam, agrili hastaliklarda  yaygin olarak
kullanilmaktadir NSAID'lerin artan tiiketimi, bu farmasotiklerin sucul ortamda her

yerde varligin1 yansitmaktadir.

Cok sayida calisma, bu kirleticilerin ¢esitli su kiitlelerinde ng / L ila pg / L arasinda
degisen konsantrasyonlarda varligini bildirmistir. NSAID'ler sucul tiirlerde birikme ve
oksidatif stres olusturma egiliminde oldugundan, bu kiiresel bir endise kaynagidir.
T1bbi, veterinerlik alanlarinda kullanim ve ilaglarin {iretim fabrikalarinin atik sularinda
en cok raslanan ilaclardan birisi Diklofenak (DCF) birlesigidir[64]. DCF’in
kullanim11970'lerden bu giine kadar gelmektedir ve insan ve evcil hayvanlarda

kullanilmaktadir.
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DCF birlesiginin kimyasal yapisi ve bazi kimyasal ozellikleri Tablo 1.3.’de

sunulmustur.

Tablo 1.3. Diklofenak kimyasal 6zellikleri[65]

Molekiiliin ad1 Kimyasal formiil Kimyasal 6zellikler
oy o MW:296.20 g'mol-1
= ; =

Diklofenak | | MF: CisHi12C2N20
Na O

Coziiniirlik : 2,37 mg/l
ymax : 275 nm
( MW: molekiil agirligi, MF: molekiil formiilii)

Gliniimiizde aragtirmalara gore, kullanilan diklofenagin yaklasik% 75'1 su ve toprak
ortamlarina girer. Ek olarak, hidrofilikligi ve stabilitesi nedeniyle su ortaminda
kalmasi daha olasidir. Bunedenle , yiizey suyunda diklofenak bulunmasina ve aritilmis
kosullarda bile igme suyunda tespit edilebilir seviyelere yol acabilir. Bu nedenle,
DCF’in atik sudan, igme suyundan ve diger su kaynaklarindan uzaklastirmak i¢in bazi

yontemler gelistirilmistir[66-68].

1.4.1.0rganik kirletici uzaklastirma yontemleri

Sulu ortamdan organik kirletici uzaklastirmak i¢in, gelismis oksidasyon, fotokatalitik
degradasyon, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon yontemleri kullanilabilir. Gelismis
oksidasyon ve fotokatalitik bozunma, organik kirleticinin kimyasal olarak yok etmek
ve mineralize etmek i¢in hidroksil radikalleri gibi oldukga reaktif tiirler kullanir, ancak
bunlar, 6zellikle arka plan organikleri mevcut oldugunda, genellikle yiiksek enerji

gerektirir veya diisiik verimlilik gdsterirler[69].
1.5. Adsorpsiyon

Bir ayirma islemi olarak adsorpsiyon giinlilk hayatimizda yaygin olarak
uygulanmaktadir. Adsorpsiyon islemleri, belirli katilarin  belirli maddeleri
sollisyonlardan (gaz veya sivi) tercihli olarak ylizeylerine konsantre etme

kabiliyetinden yararlanir. Boylece, sivilarin bu tiir katilarla temas ettirilmesiyle istenen
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saflagtirma veya ayirma amacina ulasilabilir.Uygulamada, adsorpsiyon performansi,
tirlerin ¢ozelti ile adsorban yiizeyler arasindaki kiitle transferinden ve adsorpsiyon
reaksiyon hizindan da giiclii bir sekilde etkilenir. Teknik olarak, adsorpsiyon, bu

nedenle, bir denge-diflizyon-reaksiyon siirecidir.

Tarihte iki bin y1l 6nce suyu aritimi Sanskrit¢e el yazmalarinda bulundu ve yazmada
“Suyu bakir kaplarda tutarak giines 1s1gina maruz birakmak ve komiiriinden slizmek
iyidir” ibaresi vardir. Adsorbanlarin modern kullanimi, komiiriin soliisyonlar
izerindeki renk agma etkisinin kesfedilmesiyle basladi, ardindan Birinci Diinya Savasi
sirasinda 0zel koruma i¢in bir komiir ile hava temizleyen maske icadi ile devam
etmistir. Glinlimiizde farkli tipte adsorbanlarin artan kullanilabilirligi ile, biyoteknoloji
ve yesil teknolojiye olan son ilgi alanlari, bir¢ok alanda adsorpsiyon uygulamalarinda

biiyiik bir genisleme olmustur[70].

1.5.1. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bircok faktér bulunmaktadir. Adsorbatin  baslangic

konsantrasyonu, pH ve sicaklik bunlardan birkagi olarak siralanabilir.
Adsorbantin baslangi¢ konsantrasyonu

Organik Kkirleticinin uzaklagtirilmas1 i¢in adsorpsiyon verimi , biiyiik Olgilide
baslangigtaki boya konsantrasyonuna baglidir. Baslangic organik kirletici
konsantrasyonunun etkisi, boyanin konsantrasyonu ile adsorban yiizey tizerindeki
mevcut alanlar arasindaki dogrudan iligkiye baglidir. Genel olarak, adsorban yiizeyi
tizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunluguna bagli olabilen, baslangi¢ organik
kirletici konsantrasyonundaki bir artisla birlikte organik kirleticinin uzaklagtirtlmasi

ylizdesi azalir.
pH

Atik su aritiminda adsorban kapasitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri ¢ozelti
pH'sidir. Adsorpsiyonun etkinligi, soliisyon pH'ia baghdir ¢iinkii pH'daki varyasyon,
adsorptif molekiiliin iyonlagsma derecesinde ve adsorbanin yiizey ozelliklerinde

varyasyona yol agar.

Sicakligin etkisi
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Sicakligin etkisi, baska bir onemli fiziko-kimyasal islem parametresidir. Ciinki
sicakliktaki degisim , adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini degistirecektir.
Adsorpsiyon miktar1 artan sicaklikla artarsa, adsorpsiyon endotermik bir siirectir.
Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon veriminde bir diislis gézlemleniyorsa o siire¢ bir

ekzotemik bir stiregtir[71].

1.5.2. Adsorpsiyon mekanizmasi

Kat1 bir adsorban kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon porosesi, diflizyon
kinetigine baghdir. Adsorbatin adsorban tarafindan diflizyon siireci ii¢ sekilde

gerceklesebilir.

Film diflizyonu: Cozeltideki adsorbatin, ¢ozelti icindeki adsorbanin i¢ine girmesiyle

film diifiizyonunu olugrurlar.

Gozenek difiizyonu: Adsorbatin, adsorban gozeneklerinde adsorpsiyon merkezine

dogru ilerlemesi seklindedir.

Adsorbent yiizeylerine ¢dziinen molekiillerin yapismasi: Adsorbat, adsorban

gbzenekli yiizeyi arasinda tutunma veya baglanmasi bu basamakta biter.

Diflizyon siireci ile adsorpsiyon prosesi disinda, adsorbatin adhezyon kuvvetlerinin
etkisiyle adsorban ylizeyine baglanmasi da s6z olabilmektedir. Adsorpsiyon, temel
gerceklesme presibi olarak,film diflizyonu, gdzenek difiizyonu ve adhezyon kuvvetleri

ile gerceklesebilmektedir[72]

1.5.3. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorban ve adsorbat aras1 ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak ii¢ tiir adsorpsiyon islemi
tanimlanmaktadir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyon degisimi

adsorpsiyonudur[73].
1.5.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbatlar van der Waals kuvvetleri tarafindan yiiksek yiizey
alanli bir adsorban i¢indeki gozenek duvarlarinin yiizeyine ¢ekilir ve bu olay
kendiliginden gerceklesmektedir. Bu adsorpsiyon tiirii tek tabaka veya ¢ok katmanli
bir sekilde gerceklesebilmektedir[73].
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1.5.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek sicaklik sartlarinda gerceklesmektedir. Sebebi ise
adsorbat, adsorban tizerindeki belirli bolgelere, kabaca reaksiyon 1sisina esit, cok daha
biiyiik bir adsorpsiyon 1s1s1 ile baglanabilmektedir. Genellikle bu adsorpsiyon tiirti,
adsorbentin tiim yiizeyinde gerceklesmemesinden dolay1 tek tabakali bir yap1 gosterir

Tablo 1.4.’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirilmasi verilmistir[73].

Tablo 1.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmast

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorban Bir ¢ok kati Bazi katilar
Sicaklik araligi Diisiik sicakliklar Yiiksek sicakliklar

Adsorpsiyon 1s1s1 - 40 kJ/mol -100 kJ/mol
Aktivasyon enerjisi Diisiik Yiiksek
Tabaka yapisi Cok tabakali Tek tabakal
Tersinirlik Yiiksek oranda tersinir Sicaklikla tersinmez

1.5.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi, adsorbatlarin adsorbanlara aktarildigi bir ylizey olgusudur.
Gectigimiz on yillarda, adsorpsiyon teknolojisi su ve atik su aritimi i¢in yaygin olarak
uygulanmustir ¢linkii diisiik maliyetli, verimli, basit ve ¢evre dostudur. Adsorpsiyon
mekanizmalar1 temel olarak kimyasal baglarin olusumuna karsilik gelen kimyasal
adsorpsiyon, van der Waals kuvveti ile ilgili fiziksel adsorpsiyon ve iyon degisimini
igcerir [74] (Sekil 1.8.). Adsorpsiyon mekanizmalarinin bilgisi, adsorbanlarin ve
adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda biliyiik onem tasimaktadir. Bu yontemler
arasinda adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerle modellenmesi en uygun ve en

yaygin kullanilan yontemdir. Ek olarak, adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorbanlarin
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performansinin degerlendirilmesinde 6nemli olan maksimum adsorpsiyon kapasitesi

hakkinda bilgi saglayabilir.

. . fvon degisimi
Tek katmanh kimyasal adsorpsiyon Cok katmanh fiziksel adsorpsiyon yon degisimi
. .Ads"'h“t . . . .Adsorbat ‘ I
.. 03, 02 01
Tabaka 3
. . ‘ Adsorbat
00000 o A
00000000 - '
/ / / / /) / / /7 / AV
/777K sy [/
Adsorban Adsorpsiyon bnlgelen Adsorban Adsorban

Sekil 1.8. Olas1 bazi1 adsorpsiyon ¢esitleri[74]

Adsorpsiyon izotermleri arasinda en yaygin olarak Langmuir izoterm modeli ,
Freundlich izoterm modeli, D-R izoterm modeli, Sips izoterm modeli ve BET izoterm

modeli kullanilmaktadir[74].
1.5.4.1. Langmuir izoterm modeli

Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan tiiretilen Langmuir izotermi,
kimyasal adsorpsiyon icin gelistirilmistir. Langmuir izotermi, tek tabakali fiziksel

adsorpsiyon ve ¢Ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir
Adsorpsiyon izotermi bazi kabullere dayanmaktadir:

1. Adsorpsiyon tek tabakali gergeklesir.

2. Adsorpsiyon bolgeleri benzer yapidadir, yiizeyler milkemmel diizeyde diizglindiir.
3. Bir bolgedeki molekiiliin adsorplanabilirligi komsu bolgelerin bos veya dolu
olmasindan etkilenmez [74,75].

Lineer Langmuir izoterm denklemi verilmistir(denk 1.2.).

Lo 4 Lxce (1.2)
qe gm.kL qm

ge adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktarin1 (mg/g), Ce
adsorbatin denge konsantrasyonunu (mg/L), qmax maksimum adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g), KL Langmuir sabitini (L/mg) ifade etmektedir. Esitlik (1.2)’e gore Ce/qe

degerinin Ce degerine karsi grafigi ¢izildiginde, denklemin efimi 1/qm degerini,
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denklemin kayma degeri ise 1/(qm.kL) degereini vermektedir. Bu verilerden KL ve

qm hesaplanmaktadir.

C./q.

A

1
Egim=—
amKy ¢ qm

:Ce

Sekil 1.9. Langmuir izoterm grafigi
1.5.4.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, heterojen yiizey adsorpsiyon karakteristiklerini yorumlamak igin
en ¢ok kullanilan izotermdir. Freundlich izoterm modeli denkleminin lineerize hale

getirilmis denklemi verilmistir (Denk 1.3).
Log qe = Log kf + %Log Ce (1.3)

Esitlik (1.3)’e gore Log qe degerinin Log Ce degerine karsi grafigi ¢izildiginde,
denklemin egimi %degerini, denklemin kayma degeri ise Log kf degereini

vermektedir. Bu verilerden Krve n hesaplanmaktadir.

Logqe

F 3

()

Egim=-
Log Kp

» LogC,

Sekil 1.10. Freundlich izoterm grafigi
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Kt Freundlich sabiti (L/mg), %yﬁzey heterojenligi veya adorpsiyon yogunlugunu qe
adsorbentin  birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktarin1 (mg/g)

gostermektedir.

Formliin lineerize hali bize 1/n degerini rahatlikla vermesinden dolay1 ylizey
hetrojenligini daha iyi yorumlama imkan1 vermektedir ve % degerinin 0 ile 1 arasinda

olmasi1 gerektigi gibi, deger 0’a yaklastikca bize yiizeyin heterojen olup olmadigi
hakkinda bilgi verir[74,76].

1.5.4.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin—Radushkevich izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E),
adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon oOzellikleri hakkinda bilgi verir.

Dubinin—Radushkevich izoterminin lineer hali asagidaki denklem 1.5 ile ifade

edilmektedir.

e =RTIn(1+—) (1.4)

Inge = Inq,,, — Kpre? (1.5)
1

E = o (1.6)

Ing,

qm

ka

A J
<]

Sekil 1.11. Dubinin—Radushkevich (D-R)
izoterm grafigi

ge Denge durumunda adsorbandaki adsorbat miktar1 (mg/g), Kpr Dubinin-

Radushkevich izoterm sabiti (mol*/J?), gn adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), ¢ Polanyi
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potansiyeli, R evrensel gaz sabiti (8,314J/molK), T mutlak sicaklik(Kelvin) ve Ce

adsorbatin denge konsantrasyonu(mg/L) gostermektedir.

E, adsorpsiyonun tiiriinii belirlemek i¢in siklikla uygulanmaktadir. E degeri, E <8 kJ/
mol ise bu sonu¢ adsorpsiyonun fiziksel gerceklestigi, 8 <E <16 kJ/mol ise kimyasal

adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermektedir[74,77].

Esitlik (1.5)’e gore Inge degerinin 2 degerine kars1 grafigi cizildiginde, denklemin

egimi Kpg egerini, denklemin kayma degeri ise gm degereini vermektedir.

1.5.5. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin zamana kars1 gelisimini yansitir. Ikinci
dikkate alinmasi gereken Onemli bir parametredir. Ek olarak, sulu ¢dzeltilerin
aritilmasinda, adsorpsiyon islemi, pH, iyonik kuvvet, sicaklik, ¢oziinen madde
konsantrasyonu, sorbent dozu, adsorbanlarin dokusu gibi diger deneysel parametrelere
yakindan baglhidir ve bu bir adsorbatin herhangi bir adsorban iizerine adsorpsiyon
kinetigini etkiler. Bununla birlikte, yalanci birinci dereceden kinetik ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modelleri, sivi-kati etkilesimlerinde adsorpsiyon oranini

tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [78,79].
Sivi adsorpsiyon ¢alismalarinda en ¢ok uygulan kinetik modeller:

Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

1.5.5.1. Yalanc birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon oraninin, denklemde (qe-q¢)
olarak gosterilen, dengede ve t zamandaki adsorplama farkiyla dogrudan iliskili

oldugunu gosterir. Yalanci birinci dereceden kinetik model asagidaki formiille ifade

edilir[78]:

In(q, — q;) = Inq, — kqt (L.7)

qe dengede adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),q: t (dakika) zamanindaki adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g) ve ki Yalanci birinci dereceden hiz sabitini (1/dakika) temsil eder.

21



In(q. — q,)

In q.

vy
-

Sekil 1.12. Yalanci birinci dereceden kinetik
modelin grafigi

Esitlik (1.7)’e goreln(q, — q;) degerinin t degerine karsi grafigi ¢izildiginde,
denklemin egimi —ki egerini, denklemin kayma degeri ise Lnge degereini vermektedir.

Bu verilerden ki ve qe hesaplanmaktadir.
1.5.5.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Reaksiyon hizi, adsorban yiizeyindeki ¢oziinen miktarina baglidir, itici kuvvet (qe ve
qt), adsorbanda mevcut aktif alanlarin sayisi ile orantilidir.Yalanci ikinci dereceden

kinetik model asagidaki denklemle ifade edilir[78].

t 1 t
= + — 1.8
gt k2q%  qe (1.8)

ge dengede adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), q: t (dakika) zamanindaki adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g) ve k2 Yalanci ikince dereceden hiz sabitini (1/dakika) temsil eder.

Esitlik (1.8)’e géreé degerinin t degerine kars1 grafigi cizildiginde, denklemin egimi

1 . .. . .1
o, c&erini, denklemin kayma degeri ise ol
e 24e

degereini vermektedir. Bu verilerden ka2 ve

ge hesaplanmaktadir.
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k,qZ

Sekil 1.13. Yalanci ikinci dereceden kinetik
modelin grafigi

1.5.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik fizibiliteyi belirlemek i¢in, adsorpsiyon mekanizmasi ve termodinamik
parametrelerin degerlendirmesi siireci onemli bir adimdir. Gibbs serbest enerjisi (AG),
entropi (AS) ve entalpi (AH) degisimleri olan termodinamik parametreler asagidaki

termodinamik fonksiyonlarla elde edilmistir:

_ g

ke = & (1.9)

Lnkc =2 - 22 (1.10)
R RT

AG = AH —TAS (1.11)

burada Ke, qe, Ce, T, ve R, sirastyla denge sabitini, dengede adsorbatin kati faz
konsantrasyonunu (mg/L), ¢ozelti icindeki denge konsantrasyonunu (mg/L), mutlak

sicakligl (K) ve evrensel gaz sabiti (8.314 kJ/mol) ifade etmektedir[78].
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2.MALZEME VE YONTEM

2.1.Malzeme

2.1.1.Calismada kullamilan aracg ve gerecler

Elek

Etiiv (Niive)

Hassas terazi

Desikator

pH metre

UV/Vis spekrofotometresi (Perkin Elmer)

Sicaklik kontrollii calkalamali su banyosu (Wisebath)

Taramali elektron mikroskopu (SEM-FEI)

Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR, Perkin Elmer)
Termogravimetrik analiz cihazi (TGA- Shimadzu)

2.1.2.Kimyasallar

Pirol monomer(%97,Cin) ,oksidasyon i¢in kullanilan demir (III) kloriir (FeCls,
%98,Almanya,) ve hidroklorik asit (HCI, %36) (Almanya) Merck firmasindan temin
edildi. Diklofenak sodyum Abdi Ibrahim firmasindan temin edilmistir.Kompozit igin
kullanilan Zeolit, marmara bolgesinden ¢ikarilan dogal bir zeolittir. Kullanilmadan
once toz haline getirilmistir. Deneylerde deiyonize su kullanilmistir. Tiim bu reaktifler

saflastirilmadan kullanilmstir.

24



2.2.Yontem

2.2.1.Polipirol/Zeolit kompozitinin kimyasal oksidasyon yontemi ile sentezi

Ppy, iyi elektriksel iletkenlik, kolay sentez, termal ve ¢evresel stabilite ve ¢ok sayida
potansiyel uygulama gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda Onemli
o6l¢iide ilgi konusu olmustur. Sekil 2.1.”de FeCls oksidanti kullanilarak Py’in kimyasal

oksidasyon polimerizasyon yontemi ile Ppy redoks sentezi verilmistir[58].

Cr indi
H - N Indliignme H 0
g\ ) N > : + o
n \ f + FeCly — \ / \ /
a n
-e
Yiikseltgenme

Sekil 2.1. Pirolden FeCls oksidanti kullanarak kimyasal oksidasyon sentezi

Calismada iletken Ppy/Zeolit kompozitleri 0 - 3 °C arasinda, 100 mL’lik beher
icerisinde, yiikseltgen olarak FeCls ile Py’iin sulu ¢6zeltisi (100 mL) igerisine 1,0 g’lik
zeolit ornekleri ilave edilerek kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlendi.
Polimerizasyon sirasinda dengeli bir karisim amaciyla, siirekli karisim saglayan
magnetik karistiricilardan yararlanildi. Karigimin renginin hizli bir sekilde once yesile,
daha sonra siyaha donmesinin gézlenmesi, polimerizasyon stirecinin basladigini ifade
etmektedir. 5 saatlik polimerizasyon siiresi sonunda ¢okelek stiziiliir. Siiziilen ¢okelek
once 2 M HCI ¢ozeltisi ile sonra distile su ile yikanir. Yikanmis ¢okelek etiivde
80°C’de 2 saat kurutulur. Sekil 2.2.’de sematik olarak Ppy/Zeolit kompoziti eldesi

verilmistir.

NH

30 dakkika karistirma <

/ HCI1 3 -
/ W A 0 -3 C arasinda
Pirol Zeolit tozu Damlacg’z’e la,
C4H5N) . . FeCl,
( Pirol kloriir Zeolit (gri) eklenir
— Polipirol

tabakasi (siyah)

yikama
_——
Kurutma

Kimyasal
polimerizasyon

polimerik
kompozit tozu

Ppy/Zeolit kompozitleri

Sekil 2.2. Ppy/Zeolit kompozitinin sematik eldesi
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2.2.2.Karakterizasyon

Orneklerin fonksiyonel gruplari, oda sicakliginda 400-1700 cm! dalga boyu
araliginda kullanilarak Fourier Transform Infrared (FTIR) ile tanimlandi.
Numunelerin morfolojisi, FEI-Quanta FEG 250 marka kullanilarak elektron
mikroskobu (SEM) taranarak toz formundaki numunelerin iizerinde calisilmustir.
Numunelerin termal stabilitesi, Shimadzu DTG 60H — DSC 60 marka TGA cihazi

kullanilarak termogravimetrik teknik ile incelenmistir.

2.2.3.Adsorpsiyon ¢calismalari

Polipirol ve polipirol/Zeolit kompozitinin adsorban olarak kullanilma ¢alismalar1 i¢in
50,70,90 ve 110 ppm’lik Diklofenak sodyum c¢ozeltisi hairlanmistir. Adsorpsiyon
denemelerinde 100 ml’ilk DCF ¢ozeltisi i¢in 0,001 gr adsorban kullanilmistir.
Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra, kalan DCF konsantrasyonunu belirlemek

icin 3 mL ¢ozelti UV spektrofotometreye yerlestirildi.

Adsorpsiyon isleminin verimliligini degerlendirmek i¢in, pH (6 — 9), baslangic DCF
konsantrasyonu (50—110 ppm), temas siiresi (0—20 dak), adsorban dozaj1 ( 0,001 g) ve
sicaklik ( 20 - 40° C) arastirildi. Deneyler iki kez gergeklestirilmis ve ortalama degerler
calismada rapor edilmistir. Deneyler, optimum temas siiresi, pH, DCF
konsantrasyonu, adsorban dozaj1 ve sicaklik kosullar1 altinda gerceklestirildi. Denge

ge'de (mg/g) adsorbe edilen DCF miktar1 ve uzaklagtirma yiizdesi agsagidaki sekilde

hesaplands;
Co— Ce
e = OT xV 2.1
% =" %100 2.2)
Co

burada Co (mg/ L) ve Ce (mg / L) sirastyla DCF’in baslangi¢ ve denge konsantrasyonu
ve V DCF c¢ozeltisinin hacmi (L) ve m, DCF c¢ozeltisine eklenen adsorban
agirh@idir(g).

2.2.4. DCF molekiiliiniin maksimum dalga boyunun bulunmasi

Sekil 2.3. DCF ilacinin UV spektrumunda maksimum dalga boyunun 277 nm oldugu

goriilmiistiir. Bu degerin literatiir ile uyumlu oldugu gorilmiistiir[80].
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Sekil 2.3. DCF’in maksimum dalga boyunun bulunmasi

2.2.5. Kalibrasyon grafiginin eldesi

UV spektrofotometre kullanimdan 6nce suya kars1 kalibre edilmis, konsantrasyonlari
bilinen DCF ¢ozeltilerinin absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrileri
cizilmigtir. Bu kalibrasyon egrileri DCF konsantrasyonlarinin bulunmasi ig¢in
kullanilmistir.  Kalibrasyon grafiginde kullanilacak c¢ozeltilerin konsantrasyon

degerleri Lambeert-Beer kanununa uyacak sekilde belirlenmistir.

Lambert-Beer esitligi, molekiillerin se¢ilen dalga boyundaki 1simay1 absorplamasi

sonucu ortaya ¢ikan azalma ile verilir. Bu esitlik:
A = egxcxl (2.3)

seklinde ifade edilir. Esitlikte; A: Absorbans, € : Molar absorpsiyon katsayisi (Lmol

lem™), 1: Isigin ¢ozelti icinde aldigr yoldur olarak tanimlanur.

Absorbans degeri de Ornege gelen ve ¢ikan 151831n siddetine baglh olarak degisir.
Lambert-Beer kanunu 0,01 M’dan daha seyreltik ¢ozeltiler igin gegerlidir[81]. Sekil

2.4.’te Diclofenak sodyum i¢in kalbrasyon grafigi ve verileri verilmistir.
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Sekil 2.4. Diklofenak sodyum i¢in kalibrasyon grafigi ve verileri
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3.ARASTIRMA BULGULARI

3.1. TGA

TGA analizi, Ppy ve Ppy/Zeolit numunelerinin 0°C’den 700°C’a kadar artan sicakliga
bagli olarak toplam kiitle kiitle kaybi analizi yapilmis ve Sekil 3.1. ve 3.2.°da
verilmistir. Ppy’in TGA grafigine bakildiginda (Sekil 3.1.), sicakligin artmasiyla
birlikte kiitle kayb1 gerceklesmekte buna gore, 100 -150°C arasinda Ppy’in iginde yer
alan su buharlagmaktadir. 280°C - 700°C arasinda ise Ppy yapisindaki bozunmanin
artarak 700°C tamamen bozundugu goriilmektedir. Yani, 300°C sicakliga kadar
Ppy’in toplam bozunan kiitle miktar1 %26 olup, 300 ile 600°C arasinda toplam kiitle
kaybinin %100 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.1. Ppy’in TGA grafigi

Ppy/Zeolit kompoziti i¢in yapilan TGA analizi sonucunda(Sekil 3.2.), Ppy gibi
Ppy/Zeolit kompozitinin de 25°C’den itibaren bozunmaya basladig1 ve 100 °C -150°C
arasinda Ppy/Zeolitinin i¢ine hapsetmis oldugu suyun buharlagtigi goriillmektedir.
Ppy’de 300 °C — 700 °C sicaklik araliginda kiitle kaybinda hizli bir azalma
gerceklesmis olup bu azalma Ppy/zeolit TGA egrisinde goriilmemektedir.
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Ppy/zeolit’te % 40 kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu durum, Ppy/Zeolit kompozitinin
yapisinda yer alan zeolitin polimerik yapiya termal kararlik saglamasiyla agiklanabilir

[82,83].
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Sekil 3.2. Ppy/Zeolit’in TGA grafigi

3.2. SEM

SEM yardimi ile Ppy ve Ppy/Zeolit yiizeylerinin topografi ve kompozisyonlari
hakkinda detayli yorumlama yapilabilmesi icin SEM analizleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 3.3.-3.7. ‘de verilmistir. Ppy’in SEM goriintiisiine bakildiginda (Sekil 3.3.),
Ppy’in, kiiresel tanelerden olusan karnabahar benzeri bir morfolojide oldugu
goriilmektedir. Yani Ppy’in yiizey yapisinin gozenekli olmasi nedeniyle, iyi bir

adsorban 6zelligi tastyabilecegini diisiindiirmektedir [84].

Dogal zeolitin morfolojisi, ¢esitli sekil ve boyutlarda olabilmektedir. Bu nedenle,
calismada kulllanilan dogal zeolitin yiizey morfolojisini daha iyi anlamak ve
aciklanmasi i¢in SEM analizi yapilmis ve Sekil 3.8’de goriildiigii gibi Zeolitin SEM
ylizey goriintlisiine gore, yapinin kristalimsi, biliyiik topak halinde ve ylizey yapisinin
Ppy’in tam tersi bir sekilde oldugu goriilmiistiir. Kimyasal Polimerizasyon sonunda

elde edilen Ppy/zeolit kompozitinin morfolojik yapis1 sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Ppy’in SEM goriintiisii

Sekil 3.4. Zeolitin SEM goriintiisii
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Sekil 3.5. Ppy/Zeolit kompozitinin SEM goriintiisii

Analiz sonucunda, ylizey tabaninin zeolit gibi, kristalimsi ve topak yapida oldugu ve
bu yapt yiizeyinin Ppy’lin karnabahar goriiniimlii yap1 ile kaplandig
goriilmiistiir.Caligmamizda, DCF giderimi i¢in Zeolit, Ppy ve Ppy/Zeolit kompoziti
adsorban olarak denenmis olup adsorpsiyon verimliligi sadece Ppy ve Ppy/zeolit
kompoziti gostermis zeolit ise DCF gideriminde beklenilen etkiyi yeterince

gostermemistir. Sekil 3.6 ve 3.7.”de adsorpsiyon sonunda SEM analizleri verilmistir.

Ppy’in DCF adsorpsiyon isleminden sonraki SEM’ine bakildiginda,DCF molekiiliiniin
Ppy’in daha aktif karnabahar goriiniimlii yapisinin ylizeyinde homojen ve kristal yap1

katmani seklinde dagildig1 goriilmektedir(Sekil 3.6.).

Ppy/Zeolit kompozitinin adsorpsiyon prosesinden sonra ¢ekilen SEM goriintiisii Sekil
3.7. de verilmistir. Buna goére, DCF ila¢ etkin maddesinin kompozitin ylizeyinde

bulunan Ppy ile etkilesimde oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, DCF molekiiliiniin
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Ppy/Zeolit adsorbani yiizeyinde ayn1 Ppy gibi homojen ve tek katmanl bir sekilde

tutundugu gorilmiistir.
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Sekil 3.7. PpyZeolitin ila¢ adsorpsiyonundan sonraki SEM goriintiisii
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3.3. FTIR

FTIR yontemi ile adsorban olarak kullandigimiz Ppy ve Ppy/zeolit’in ilag
adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi olmak tizere DCF ve polimerik ag yapisina katilan
dogal zeolitin, molekiiler i¢i baglar iizerine diisiiriilenn kizil Gtesi 1ginlarin, baglarin
titresim ve donme haraketleri ie sogurmasisi agiklamak i¢in kullanilmig olup Sekil 3.8-
3.11’de verilmistir. Bu bag titresimlerini yorumlamak ve her bir malzemenin

karakteristik pikleri Tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. FTIR spektrumu yorumunda kullanilan dalga boylar1 ve
fonksiyonel gruplari [85]

Dalga boyu Fonksiyonel grup

3700-3100 DCF yapisindakiO-H gerilme titresimi
3500-3300 DCF yapisindaki N-H gerilme titresimi
1700-1500 Ppy ve DCF yapisindaki C=C gerilme titresimi

1500-1400 DCEF yapisindaki aromatik halkadaki iskelet C=C

gerilmesi

1342-1266 Ppy yapisindaki aromatik C-N veya C-H gerilmesi

1300-1100 DCF yapisindaki karboksili asit C-O gerilmesi

1250-1020 Ppy yapisindaki C-N gerilmesi

1020-1005 Zeolitin yapisindaki Si- O gerilmesi
900-700 Aromatik diizlem dis1 C-H biikiilmesi
790-750 Zeolitin yapisindaki Si-O-Al veya Si-O gerilmesi
630-600 Zeolitin yapisindaki Si-O gerilmesi
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Sekil 3.8.’de DCF sodyum ilacinin FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda DCF
molekiiliiniin yapisinda bulunan ve genis band olarak goriilen N-H ikincil amin grubu
3379 cm’! bandinda gozlemlenmistir. Ayrica, aromatik halka iskeletinde bulunan =C-
H ve C=C, benzen halkas1 ve aromatik halkaya bag1 olan karboksil grubu C=0 gerilme
titresim bag1 bandlarimi sirasiyala, 3255 cm™, 1570 cm™, 1600 cm ve 1500 cm’!
vermistir. CH: bandlar1 sirasiyla 1454 cm''ve 1384 cm!  gdzlemlenmistir.
Spekturumda bulunn 1289 cm,1194 cm™'ve 1090 cm™! bandlari sirasiya, C-N, C=0
ester yapisini ve C-O bag1 gerilme titresimini vermektedir. DCF yapisindaki benzen
halkasina orto baglh Cl’in (CI-C) 743 cm™ de oldugu gériilmiistiir. 800 cm™'-500 cm!
arasindaki bolgede yapidaki C-H bag titresimleri goriilmektedir[85].
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Sekil 3.9. Polipirol i¢in DCF adsorpsiyonundan dnce ve sonra FTIR spekturumu

Sentezlenmis olan polipiroliin adsorpsiyon oncesi (Ppy) ve adsorpsiyon sonrasi (Ppy -
DCF) FTIR analizleri yapilmis ve sonuglar sekil 3.9°da sunulmustur. Ppy
spektrumunda, 1707 cm™’de zayif bir pikin aromatik halka yapisma bagli olan C-H
bag titresimi goriilmektedir. Spekturumda goriilen piroliin karakteristik pikleri olan
1554 cm™! band1 ve 1452cm™ zayif bands sirasiyla, pirol halkasinda bulunan C = C ve
C-C gerilmme titresimini gostermektedir [84-86]. 1296 cm™’deki band C-H ve C-N’in
diizlem deformasyon bi¢iminin gerilme titresimini gostermektedir [85,86,88].

Ayrica,sirastyla 1167 cm™,1035 cm™'ve 904 cm! ile 783 cm™! arasindaki bandlar C-N,
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C-H ve C-H aromatik diizlem dis1 gerilme titresimini gostermetedir. Ppy-DCF
spektrumunda, polimerin ve DCF molekiine ait karakteristik pikler goriilmiistiir.
Adsorpsiyon Oncesi verilen Ppy spektrumunda olmayan, DCF spektrumunda (Sekil
3.8.) goriinen 3379 cm™ ve 3255 cm™! ’deki N-H ve =C-H karakteristik bandlar,
adsorpsiyon sonrasi ¢ekilen spektrumda 3334 cm™’de ve 3111 cm™ ’e 743 cm™! de
goriilen benzen halkasina orto bagli CI’in (CI-C) piki Ppy- DCF spektrumunda 735
cm™’e kaymstir- (Sekil 3.9.). Ayrica Ppy ‘iin karakteristik bantlar1 Ppy-DCF FTIR
egrisinde de goriilmekte olup, dalga boylarinda kaymalar ger¢eklesmistir. Mesela Ppy
de goriilen aromatik halka yapisina bagli olan C-H bag titresimi 1707 cm™ den 1690
cm™” e kaymistir. Bu da, Ppy ile DCF molekiillerinin birbiri ile etkilesimde oldugunu

gostermektedir[84].
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Sekil 3.10. Zeolitin FTIR spekturumu

Sekil 3.10.’da sunulan Zeolit spektrumunda, 609 cm™, 793 cm™ ve 1011 cm™! civarinda
gozlenen sogurma badlar1 , sirasiyla Si-O veya Al-O biikiilmesi, ¢ift halka biikiilmesi
ve Si-O4 ve Al-Os asimetrik gerilmesinin titresimlerine karsilik gelmektedir [89]. 1611

cm gdzlenen band zeolit tarafindan adsorplanmis sudan gelmektedir[90](Sekil 3.10.).

Sentezlemis olan polipirol zeolit adsorpsiyon oncesi (Ppy/zeolit) ve adsorpsiyon
sonrast (Ppy/zeolit-DCF) FTIR analizleri yapilmis ve sonucglar Sekil 3.11°de
sunulmustur. Ppy'iin ve zeolitin tiim karakteristik pikleri, Ppy/Zeolit kompozit
spektrumunda goriilmekle birlikte, Ppy/Zeolit FTIR spektrumunda dalga boylarinda
hafif kaymalar gozlenmistir. Ppy’in karakteristik pikleri, Py halkasinda bulunan C=C
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ve C-C gerilme titresimleri’ 1546 cm™ ve 1454 cm™! goriiliirken Ppy/Zeolit FTIR
spekturumunda bu degerlere karsilik 1540 cm™ ve 1453 cm! pikleri gézlemlenmistir.
Kompozitin spektrumunda karakteristik zeolitin kafes yapisinda bulunan Al-O ve Si-
O bandlari sirasiyla 1041 cm™ ve 901 cm™ oldugu gériiliirken saf zeolitte bu bandlar

1011 cm™ ve 793 cm™e karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.11. Polipirol/Zeolit i¢in DCF adsorpsiyonundan once ve sonra FTIR
spekturumu

Pirol halkasinda bagli bulunan C-N ve C-H ve bagi, C-H aromatik diizlem dis1
gerilme titresimini sirastyla , Ppy formunda 1180 cm™ , 1040 cm™ ve 905 ¢cm™’de iken
kompozit formunda band titresimleri 1159 cm™, 1031 cm™! ve 896 cm™! vermektedir.
Sonug olarak, FTIR spektrumunda zeolit ile Ppy arasinda bir etkilesim oldugunu ve
zeolitin polimerik ag yapis1 girdigini ve aralarinda gostermektedir.(Sekil 3.11.) Ayn1
sekil de Ppy/Zeolit-DCF spektrumuna bakildiginda, karakteristik pik olan C=C piki
Ppy/Zeolit spekturumun da 1540 cm™’de goriiniirken adsorpsiyon sonrasinda bu
karakteristik pik 1560 cm! °de goriilmiistir. Bununla birlikte, Ppy/Zeolit
spektrumunda goriilmeyen ancak DCF Sodyumun spektrumunda (Sekil 3.8.) 3379
cm’! goriinen N-H karakteristik band adsorpsiyon sonrasi ¢ekilen FTIR spektrumunda

3342 cm™"’de kaymustir[85].
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3.4.Diklofenak Sodyum ilacinin Giderim Cahsmalar:

3.4.1.DCF adsorpsiyonunda maksimum dalga boyu ve maksimum adsorpsiyon
siiresinin bulunmasi

4,0
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Sekil 3.12. Maksimum dalga boyuna karsilik gelen adsorbans-zaman
grafigi, a) Ppy, b) Ppy/Zeolit

39



Adsorpsiyon prosesini etkilen parametrelerden biri zaman faktoriidiir. DCF’in sulu
ortamdan gideriminde gerekli olan maksimum siire i¢in, 50 ppm’lik DCF ¢6zeltisi igin
0,001 gr Ppy ve Ppy/zeolit adsorbanlar1 kullanilarak sirasiyla 0.,5.,10.,20. ve 30.
dakikalarda 200-400 nm dalga boyu araliginda her bir adsorban i¢in gerceklestirilmis
olup, Sekil 3.12.°de verilmistir. Buna gdre, maksimum dalga boyu 277 nm tayin
edildiginden bu dalga boyuna karsilik gelen adsorban degeri dikkat edilmistir. (Sekil
3.12.)[90]. Ppy adsorbani icin 20. dakikaya gelindiginde DCF’tamamina yakini
gideriliken, Ppy/zeolit adsorbani i¢in, 30. dakika sonunda alinan OSl¢iim ile 20.
dakikadaki Ol¢iim arasinda ¢ok kiiciik farklik oldugu ve Onemli bir giderim

olmamasindan dolayr maksimum temas siiresinin 20 dakika olarak belirlenmistir.

3.4.2. Baslangic DCF c¢ozelti derisimi etkisi

Baslangic DCF miktarinin adsorpsiyon prossesine etkisi arastirmak amaciyla, sabit pH
(pH 6) ve sabit sicaklikta (20°C) 0,001 g adsorban iceren DCF (50-110 mg/l)

gideriminde Adsorban veriminin zamanla degisimi Sekil 3.13.’te verilmistir.

Deneysel verilerin sonucunda , farkli derisimlerde hazirlanmis olan DCF’in (50-110
ppm) gideriminde kullanilan Ppy’in % 90’a varan verim ile gergeklestigi goriiliirken
(Sekil 3.13.a) , Ppy’in zeolit ile yaptigt kompozitin 50 ppm’de adsorpsiyon
gideriminin % 63 olmasina karsin 110 ppm’lik ¢6zelti igerisinde verimin % 39 oldugu
goriilmektedir(Sekil 3.13b). Buna gore DCF derigimi arttik¢a % adsorpsiyon giderim
verimi azalmistir. Burada kullanilan adsorban aktif yiizey alan1 kadar molekiil
adsorplamakta, DCF konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanacak olan DCF
molekiiliinlin say1st artmakta, dolayisiyla fazla olan DCF molekiilii adsorplanmadan
¢ozeltide kalmaktadir . Yani adsorplanan madde derisimi arttik¢a adsorpsiyon verimi

azalmaktadir[71].

Yaptigimiz deneysel ¢aligmalar sonucunda, zeolitin DCF gideriminde tek basina
yeterince adsorban etkinliginin olmadigi, ancak polimerik ag yapisina katildiktan
sonra Ppy’in etkisiyle de adsorban etkinliginin arttig1 goriilmiistiir. DCF’in ortamdan
uzaklastirmak i¢in kullanilmis her iki adsorbaninin lineer artan bir sekilde giderim
saglarken 15. dk’dan sonra adsorbanlarin DCF gideriminin azaldig1 ve adsorbanlarin
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagmaya basladig1 goriilmektedir. Bu da

adsorbanlarin 15.dk’da maksimum doygunluk kapasitesine ulagtigin1 gostermektedir.
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Her iki adsorban da 15.dk sonra belirgin bir adsorpsiyon gostermemistir yiizde

adsorpsiyon yaklasik sabit deger araliginda degismistir.
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Sekil 3.13. DCF’in % adsorbsiyon- zaman egrileri , a) Ppy, b) Ppy/Zeolit

3.4.3. pH etkisi

Adsorpsiyon olayini etkileyen parametreden biri pH degeridir[46]. Cozelti halindeki
DCF sodyum molekiiliiniin ¢esitli pH’larda farkli 6zellikleri oldugu bulunmustur.
DCF sodyumun en etkili pH araliginin 5,5 ile 10,5 degerleri arasinda oldugunu Bajpai
ve ark. bulmustur[92]. Calismada, pH degerinin DCF ig¢in asidik yonde sinir degeri
sayilan pH 6 secilirken bazik yonde ise pH 9 secilmis ve bu iki pH araliginda adsorban
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olarak kullanilan Ppy ve Ppy/Zeolit kompozitin pH’a bagh olarak % adsorpsiyon
degisimi Sekil 3.14. a-d’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.14. pH’1n adsorpsiyona etkisi, pH 6 i¢in a) Ppy ve b) Ppy/Zeolit pH 9
icin c¢) Ppy ve d) Ppy/Zeolit

pH 6 ‘da 50 ppm, 70 ppm, 90 ve 110 ppm’lik DCF ¢ozeltilerin gideriminde Ppy
kullanildiginda verim sirasiyla %98, %85, %77 ve % 70 iken, Ppy/Zeolit kompoziti
i¢in sirastyla %82,%76, %74 ve %60’dir (Sekil 3.14. a,b). pH 9 oldugunda DCF’nin

ayn1 konsatrasyonlar1 i¢in Ppy kullaniminda adsorpsiyon verimi sirastyla %85, %75,

%356 ve %40 iken Ppy/Zeolit i¢in %43,%41,%37 ve %30 olarak belirlenmistir. Buna
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gore artan DCF konsantrasyonu ve pH’a bagli olarak %adsorpsiyon verimi azalmstir.
Burada DCF konsantrasyonunun artmastyla adsorbanin aktif yilizeyi kadar molekiil
adsorplanmakta olup, geri kalan DCF molekiilii adsorplanmadan c¢ozeltide

kalmaktadir[71].
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Sekil 3.14.(Devam) pH’in adsorpsiyona etkisi, pH 6 i¢in a) Ppy ve b)
Ppy/Zeolit, pH 9i¢in c¢) Ppy ve d) Ppy/Zeolit
Ppy ve Ppy/Zeolit kompozitinin adsorban olarak kullanildigi DCF molekiillerinin
giderimi diisiik pH ‘ta (6) yliksektir. Bu durum, adsorbanin yiizey yiikii ve ¢ozeltide
iyonlagan molekiil yiikii ile dogrudan iligkilidir. pH6 ‘da DCF molekiil yiikii negatif,
adsorbanin yiizey yiikii pozitiftir. Buna gore negatif yiiklii DCF iyonu ile pozitif yiiklii

adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti nedeniyle DCF adsorbsiyonu
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artmustir. pH 9 da ise ¢ozeltinin bazik olmasi nedeniyle, hidroksil iyonlar1 pozitif yiikli
adsorban ylizeyine adsorplanarak, adsorbanin yiizey yiikiinii negatif yapmistir.
Cozeltide negatif yiiklii bulunan DCF iyonu ile hidroksil iyonlar1 nedeniyle negatif
yiiklenmis olan adsorban ylizeyi arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri etkisiyle pH
9 daise % adsorpsiyon giderim verimi azalmistir[93]. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda
da Tao ve ark. DCF gideriminde yeni katyonik polimer nano kompozit kullanmiglar
ve sonug olarak en iyi DCF giderimin pH 5-10 arasinda bulmuslar, Haihua ve ark. ise
Cekirdek-kabuk CS@PANI@LDH kompoziti sentezlemisler yaptiklart pH
denemelerinde ise DCF gideriminde ¢6zelti pH’1i¢in en iyi sonucun pH 5,5 oldugunu
bulmuslardir [92,94,95]. Elde ettigimiz sonuglardan DCF gideriminde en verimli pH
etkinligi 6 olarak belirlenmis olup bu sonu¢ literatiir verileriyle de

desteklenmistir[94,95].

3.4.4. Sicaklik etkisi

pH 6°’da, 0,001gr Ppy ve Ppy/Zeolitin adsorban olarak kullanildigi, 50 ppm-110 ppm
DCF ¢ozeltilerinin sicakliga bagli olarak adsorbsiyon veriminin zamana baglh
degisimi Sekil 3.15.’de sunulmustur. 20°C i¢in , Ppy adsorbaninda 50 ppm, 70 ppm,
90 ppm ve 110 ppm DCF c¢ozeltilerin adsorpsiyon verimleri sirastyla % 92, % 81,
%78 ve %67 iken Ppy/Zeolit kullanildiginda ayni konsantrasyonlar i¢in sirastyla ,
%80, %75, %69 ve %54 olarak belirlenmistir(Sekil 3.15.a,b). Sicaklik 30°C’a
ciktiginda Ppy kullaniminda ayni konsantrasyonlar i¢in yiizde veriminin %83, %79,
%62 ve %54 ilen Ppy/Zeolit kompozitinin adsorban olarak kullanildiginda verimin
%79, %71, %58 ve %48 oldugu hesaplanmistir(Sekil 3.15.c,d). Sicaklik 40°C’ye
yiikseltildiginde Ppy’in ve Ppy/Zeolit’in DCF giderim verimi 20C ve 30°C’deki
sicakliktaki gideriminden daha diistiigli gozlemlenmistir. Ppy icin verim, %79, %66,
%356 ve %45 ken Ppy/Zeolit kompoziti i¢in ise sirasiyla %70, %63, %52 ve %40°dir.(
Sekil 3.15¢,f). Buna gore elde edilen sonuglardan sicakligin artmasiyla adsopsiyon
verimi azalmistir. Bu durum, DCF’in Ppy ve Ppy/Zeolit yiizeyine bagl oldugu van der
waals bagi ve elektrostatik etkilesmelerin artan sicaklikla azalarak adsorpsiyon
veriminin diismesiyle acgiklanabilir.[95]. Yapilan deneylerde, DCF’in gideriminde en
iyi adsorpsiyon sicakliginin 20°C’oldugu belirlenmistir. Cozelti sicakliginin, 40°C’e
geldiginde, 20°C’ ile arasinda verim farki degerlendirilmesi yapildiginda, adsorpsiyon

verimdeki bu diisiis en fazla Ppy/Zeolit adsorbaninda ger¢eklesmistir.
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Sekil 3.15. Sicakliga bagli olarak % Adsorpsiyon- Zaman Egrileri,20°C
icin a) Ppy ve b) Ppy/Zeolit , 30°C i¢in c¢) Ppy ve d) Ppy/Zeolit,40°C i¢in
e) Ppy ve f) Ppy/Zeolit
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Sekil 3.9.(Devam) Sicakliga bagli olarak % Adsorpsiyon- Zaman
egrileri ,20°C i¢in a) Ppy ve b) Ppy/Zeolit , 30°C i¢in ¢) Ppy ve d)
Ppy/Zeolit,40°C icin e) Ppy ve f) Ppy/Zeolit
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3.5. Adsorpsiyon izoterm Calismalar

Genel olarak izoterm ifadesi, onceden belirli bir sicakliktaki kati fazin denge
adsorpsiyon miktari ile s1iv1 fazdaki denge adsorbat konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
ifade eder. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen denge adsorpsiyon verileri, izotermler
kullanilarak modelleme yapilabilir, bu izotermler araciligi ile adsorpsiyon

mekanizmalar1 ve adsorbanlarin 6zellikleri incelenebilir[96].

Bu caligmada izoterm modellerinden , langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm

modeli ve Dubinin-Radushkevich izoterm modeli kullanilmustir.

Langmuir modeli, adsorban {izerinde dinamik olarak etkilesime girmeyen ¢dzilinen
maddelerin yalnizca monomolekiiler bir tabakasinin olustugu ve tiim adsorpsiyon
bélgelerinin esit adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimina dayanmaktadir. Ote
yandan Freundlich modeli, farkli adsorpsiyon enerjilerine ve adsorpsiyon oranlarina
sahip adsorpsiyon bolgeleri ile heterojen ylizeyler iizerindeki tek tabakali

adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilir.

Dubinin Radushkevich (D-R) modeli, varsayimin homojen ylizey veya sabit
adsorpsiyon potansiyeline dayanmadigi daha genel bir modeldir ve adsorbanin
biyokiitle gozenekliligi ve adsorpsiyon enerjisi hakkinda fikir verir. Ayrica, Adsorpsiyon
enerjisinin degeri adsorpsiyon isleminin dogas1 geregi fiziksel mi yoksa kimyasal mi

oldugu konusunda bilgi verir [78].

Adsorpsiyonun dogasinit anlamak i¢in , E degeri, adsorpsiyon tipinin tahmininde
kullanilir; E degeri <8 kJ / mol ise fiziksel adsorpsiyon olarak siniflandirilir. Ppy ve
Ppy/zeolit adsorbanlarin kullanilmasiyla elde edilen Langmur adsorpsiyon izotermi,
Freundlich izotermi ve D-R izoterm egrileri sirasila Sekil 3.16., 3.17. ve 3.18.
verilmigtir. Bu izoterm egrilerinden eldilen izoterm degerleri Tablo  3.2.°de

sunulmustur.

Daha once esitlik 1.2 ile verilen langmuir izoterm modeli kullanilarak, Ce’e kars1
Ce/qe grafigi ¢izilmis, elde edilen dogrunun egiminden gmax, kaymasindan Kr degerleri

hesaplamanmistir($ekil 3.16. ve Tablo 3.2.). Veriler yakindan incelendiginde, Ppy i¢in
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Korelasyon katsayilari (R?) 0,99 ile 0,98 degerleri arasinda iken, Ppy/Zeolit kompoziti

icin bu degerlerin 0,99-0,97 arasinda oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 3.16. Langmuir adsorpsiyon izoterm egrisi , a) Ppy, b) Ppy/Zeolit

Ppy icin gm degerleri; 293 K’de 8333 mg/g, 303 K’de 6134 mg/g ve 313 K’de
5263mg/g iken, Ppy/Zeolit i¢in qm degerleri, 293 K’de 7692mg/g, 303 K’de 5882mg/g
ve 313 K’de 5000mg/g hesaplanmistir. Sicakligin artmasi ile her iki adsorban i¢in gmax

degerlerinde diisiis oldugu, en iyi adsorpsiyon veriminin 293 K sicakliginda oldugu
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bulunmustur. Ayrica, iki adsorban arasinda kiyaslama yapildiginda, Ppy’in maksimum

adsorpsiyon kapasitesinin Ppy/zeolit’ten daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Lnge

ses | " ,x”/ (,/*/ A = 20°C
g e 30°C
3,64 |- ° A 40°C

3,60 Lt . ! . 1 . I . 1 . 1 . I . 1
03 0,6 09 1,2 1,5 1.8 21 2,4

b 3,84 |

3,80 o u
376 |

372 | 4 e

Lnge

3,68 |- / &
364 |

3,60 Y

3,56 |-

Sekil 3.17. Freundlich izoterm modeli egrisi , a) Ppy, b) Ppy/Zeolit

Freundlich izoterm modeli ile adsorpsiyon tanimlamasi i¢in, bu izoterm modelinin
lineer formiilii secilmis(esitlik 1.3), LnCe karst Lnge grafigi ¢izilmis, dogrunun
egiminden Kr, kaymasindan 1/n yani n degerleri hesaplanmistir(Sekil 3.17. a,b ve

Tablo 3.2.). Bu sonuglara gére, kolerasyon katsayismin (R?) Ppy i¢in 0,85-0,54
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arasinda, Ppy/Zeolit kompoziti i¢in 0,8-0,61 degerleri arasinda oldugu
hesaplanmistir(Tablo 3.2.) .

Langmuir izoterm metodu ile elde edilen R? degerleri ile Freundlich izoterm metotu
karsilastinldiginda, langmuir izotermi sicaklik artsa bile R? degerlerinin, bire daha
yakin iken, Freundlich izotermine bakildiginda sicaklik arttik¢a R? degerlerinin 1’ den

uzaklasildigi yani lineerlikten saptiklar: goriilmiistiir.

Langmuir izoterm metodu ile elde edilen R? degerleri ile Freundlich izoterm metotu
karsilastinldiginda, langmuir izotermi sicaklik artsa bile R? degerlerinin, bire daha
yakin iken, Freundlich izotermine bakildiginda sicaklik arttik¢a R? degerlerinin 1’ den
uzaklasildigi yani lineerlikten saptiklart goriilmiistiir. Buna gore, yiizey
heterojenligini gosteren 1/n degerinin her iki adsorban igin sifira yaklasmamasi ve
kolerasyon katsayilarindaki sapmanin fazla olmasi nedeniyle, her iki adsorban i¢in,
adsorpsiyon mekanizmasiin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigi ve

Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmektedir.

D-R izoterm modeli ile adsorpsiyon tanimlamasi i¢in, bu izoterm modelinin lineer
formiilii se¢ilmis(Esitlik 1.5), €*’e kars1 Ln qe grafigi ¢izilmis, dogrunun egiminden

Kbr, qd R? ve E hesaplamalar1 yapilmistir (Sekil 3.18.a,b ve Tablo 3.2.).

D-R izoterm modeli ile hesaplanan E degeri (Esitlik 1.6), 293 K,303 K ve 313 K
sicaklik i¢cin Ppy adsorbami kullanildiginda 1,010, 0,406 ve 0,0415 kj/mol iken,
Ppy/zeolit adsorbani kullanildiginda sirasiyla 0,292, 0,258 ve 0,216 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisinin, 8 kJ/mol’den kiiclik olmasi adsorpsiyon

prosesinin fiziksel oldugunu gosterir.

D-R izoterm modeli ile hesaplanan E degeri (Esitlik 1.6), 293 K,303 K ve 313 K
sicaklik i¢cin Ppy adsorbami kullanildiginda 1,010, 0,406 ve 0,0415 kj/mol iken,
Ppy/zeolit adsorbani kullanildiginda sirasiyla 0,292, 0,258 ve 0,216 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisinin, 8,0 kJ/mol’den kiigiik olmasi adsorpsiyon

prosesinin fiziksel oldugunu gdsterir.
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Sekil 3.18. D-R izoterm modeli egrisi , a) Ppy, b) Ppy/Zeolit
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Tablo 3.2. Ppy ve Ppy/Zeolit’in Langmuir , Freundlich ve D-R izoterm degerleri .(pH 6)

Langmuir Freundlich D-R
Ce 1 p c 1
ge  gqmkL ' gm* "¢ Log q = Log kf 5, Log Ce Lnge = Inq, — Be?
Sicaklik gm ke B
kr qd E
Numune K mg/g L/mg | R?> | (mg/g) 1/n n R? | (x10% | R? | (mg/g) | (kj/mol)
293 8333 0,400 | 0,987 4073 0,17 5,882 0,85 0,49 0,53 6700 1,010
Ppy 303 6134 0,390 | 0,99 3388 0,144 | 6,94 0,741 3,03 0,988 | 5767 0,406
313 5263 0,513 | 0,98 3162 0,114 8,77 0,54 2,89 0,80 4817 0,415
293 7692 0,165 | 0,98 2398 0,277 | 3,361 0,8 5,83 0,79 6438 0,292
Ppy/Zeolit 303 5882 0,223 | 0,99 2570 0,187 | 5,334 | 0,742 7,46 | 0,964 | 5324 0,258
313 5000 0,200 | 0,97 2137 0,194 | 5,16 0,61 1,07 0,73 4628 0,216




3.6. Adsorpsiyon Kinetik Calismalar:

Ppy ve Ppy/Zeolit iizerine DCF adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden kinetik
modeli ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygulanarak incelenmistir. Deney
kosullari, pH (pH=6) ve 20-40°C arasi1 sicakliklardaki DCF’in 50-110 ppm’lik
cozeltileri icin 0,001g Ppy ve Ppy/Zeolit adsorbanlar1 kullanilmistir. Elde edilen
veriler, yalanci birinci derece kinetik modeli i¢in log(qe-qt) kars1 t grafigi, yalanci
ikinci derece kinetik modeli i¢in ise t/qtkarsi t grafikleri ¢izilmis Sekil 3.19 ve 3.20°de
verilmigstir. Grafiklerin egimi ve kaymasinda hesaplanan kinetik parametreler denklem

1.7 ve 1.8 hesaplananarak Tablo 3.3’de sunulmustur
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Sekil 3.19. Yalanci birinci derece modeli egrisi , a) Ppy, b)
Ppy/Zeolit
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Her iki kinetik modellemeye gore, konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon hizi diismiistiir.
Yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinici dereceden kinetik modellerin Ppy i¢in
Kolerasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0,93-0,88 , 0,99-0,91 iken Ppy/zeolit kompoziti
icin bu deger , 0,94-0,86, 0,98-0,91 arasinda oldugu goriilmiistiir.Kolerasyon
katsayilarinin haricinde, her iki modelleme i¢in hesaplanan geile deneysel qe degerleri
mukayese edildiginde, Ppy kullanildiginda 50 ppm’lik DCF ¢ozeltisinin, yalanci
birinci kinetik derece model i¢in ve yalanci ikinci dereceden kinetik model igin
hesaplanan qe sirastyla 1383 ve 4850 mg/g iken deneysel qge ise 4858,1 mg/g oldugu
goriilmiistiir. Bu kiyaslama sonucu, DCF adsorpsiyon reaksiyon kinetiginin yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile agiklanabildigi gostermistir.agiklanabildigi
gostermistir. Bu uygunluk DCF adsorpsiyonun, dis film diflizyon ve yiizey
sorpsiyonun oldugunu aciklamistir. Ayrica Xionga T ve ark’in yalanci ikinci
dereceden kinetik model incelemesine gore bakildiginda, DCF adsorpsiyon prosesinin,
DCF’in Co konsantrasyonun diisilk konsantrasyonda olmasi ve adsorbanlarin
ylizeyinin bol aktif bolge igermesi de prosesin yalanci ikinci dereceden kinetik modele

yatkin oldugunu goéstermistir[97].
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Sekil 3.20. Yalanci ikinci derece hiz egrisi a) Ppy. b) Ppy/Zeolit
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Sekil 3.20.(Devam) Yalanci ikinci derece hiz egrisi a) Ppy. b) Ppy/Zeolit

Tablo 3.3. Yalanci birinci ve Yalanci ikinci dereceden kinetik degerleri verilmistir.

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
parametreleri
In( ) =1 kit ! ! ‘
n(q, — = Inq, — —= —
qe q: de 1 qt kz qg e
Ppy pH 6 R? ki (1/dk) = (e hesaplan R? k2 (X10_4) (ehesaplan = (e
(mg/g) (g/mg.dk) (mg/g)  deneysel
(mg/g)
50 ppm 0,89 0,33 1383 0,99 0,658 4950 4858,1
70 ppm 0,93 0,181 6025 0,98 0,146 8264 5602,8
90 ppm 0,92 0,164 7943 0,93 0,156 9090 6904,8
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Tablo 3.3.(Devam) yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik degerleri
verilmistir.

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
parametreleri

In( ) =1 kit L ! + !
n{ge — q¢) = InQqe 1 qt = k02 g,

PPY pH 6 R? kl(l/dk) (e hesaplan R2 k2 (X10-4) (ehesaplan = (e

(mg/g) (g/mg.dk) (mg/g)  deneysel

(mg/g)

110 ppm 0,88 0,151 7943 0,91 0,142 9615 7369,5

Ppy/Zeolit

pH6

50 ppm 0,93 0,140 2951 0,98 0,854 4629 4270

70 ppm 0,86 0,200 6637 091 0,188 6944 5052,4

90 ppm 0,89 0,177 7789 0,91 0,202 7462 6455

110 ppm 094 0,115 6576 091 0,2 7692 6182

3.7. Adsorpsiyon Termodinamik Calismalar

Ppy ve Ppy/zeolit yiizeyine adsorbe olan DCF molekiiliiniin termo dinamik davranisini
aciklamak icin, 20°C, 30°C ve 40°C’de, 50 mg/L. DCF ¢dzeltisinde ve 0,001g adsorban
miktar1 kullanilarak adsorpsiyon prosesi gerceklestirilmistir. Denklem 1.10 esiliginden
yararlanilarak In Kc’ye kars1 1/T grafigi cizilerek denklemin egimden AH ve kaymadan

da ASdegerleri elde edilmistir (Sekil 3.21.a,b).

DCF in gideriminde kullanilan Ppy ve Ppy/zeolit’in termodinamik &zellliklerinin

belirlenebilmesi i¢in Ln(ke) kars1 1/T grafikleri ¢izilmis elde edilen dogrunun egimi ve
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kaymasindan hesaplananlar Tablo 3.4.’te verilmistir(Sekil 3.21.). AG’nin degeri -20
ve 0 kJ mol! arasinda ise adsorbent-adsorbat arasinda elektrostatik etkilesim yoluyla
fiziksel adsorpsiyon; -80 ve -400 kJ mol™! arasinda ise yiik paylasimi veya transferiyle

kimyasal adsorpsiyon meydana gelmektedir.
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Sekil 3.21. LnKc’in 1/T’ye karsi olan egrisi , a) Ppy, b) Ppy/Zeolit

Veriler incelendiginde her iki adsorban i¢in (4G), Ppy ‘in 293K, 303 K ve 313 K
sicakliklart i¢in sirasiyla AG degerleri -13,36 kJ/mol, -12,44 kJ/mol ve -11,51 kJ/mol
ve Ppy/Zeolitigin -12,18 kJ/mol, -11,71 kJ/mol ve — 11,25 kJ/mol’dur. AG degerlerinin

negatif olmasi, adsorpsiyon reaksiyonun kendiliginden ger¢eklestigini gostermektedir.
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Ayrica, AG degerinin -20-0 k]J/mol arasinda olmasi nedeniyle DCF-Ppy ve DCF-
Ppy/Zeolit adsorpsiyonun fiziksel oldugu belirlenmistir. Artan sicakliga bagh
olarak AG- degerleri azalmistir. AG enerjisinin diigmesinin temel sebebi, fiziksel
adsorpsiyon prosesinde adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesiminin van der waals
etkilesimin olmasindan dolay1 artan sicaklikla molekiillerin titresimlerinin
artmasindan dolay1 aralarindaki bu etkilesim diiser ve adsorpsiyon veriminde
azalmaya sebebiyet vermektedir. AS’nin negatif olmasi adsorban ylizeyine tutunan
DCF’in daha diizenli bir sekilde tutunarak ¢ozelti adsorban iliskisinin daha diizenli
hale geldigini gosteritken, AH’in negatif degeri Ppy-ilag ve Ppy/Zeolit-ilag

adsorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir(Tablo 3.4)

Tablo 3.4. DCF adsorpsiyonu termodinamik 6zellik degisimleri

Numune Sicaklik (K) AG (kJ/mol)  AS (kJ/mol K)  AH (kJ/mol)
293 -13,36
Ppy 303 -12,44 -0,0925 -40,47
313 -11,51
293 -12,18
Ppy/Zeolit 303 -11,71 - 0,0469 -25,93
313 -11,25
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4. SONUCLAR

Bu c¢alisma, iki asamadan olusmakta olup, ilk agmasi adsorban olarak kullanilan
polimer (Ppy) ve polimer kompozitin (Ppy/Zeolit) kimyasal polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmesi asamasidir. Ppy/Zeolit kompozitinin sentezi ise, zeolitin
ylizeyine Py monomeri disperse edilmis ve kimyasal oksidasyon polimerizasyonu ile

zeolitin polimerik matris i¢inde yerlestirimesi yapilmistir.

Ikinci asamada ise laboratuvar ortaminda Ppy ve Ppy/Zeolitinin karakterizasyonu ve
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon c¢aligsmalari i¢cin, FTIR, SEM ve
TGA analizleri yapilmstir.

TGA analizine gore, Ppy 550°C geldiginde tamami bozunurken, Ppy/Zeolit ise
700°C’ye kadar 1sitilmasina ramen %401 bozunmadan kalmistir. Bu da Ppy’in matris
yapisinda bulunan zeolitin yiiksek sicakliklarda bozunmama fiziksel 6zelliginden

kaynaklanmaktadir(Sekil 3.1.,3.2.).

Ppy, zeolit, Ppy/Zeolit, Ppy ve Ppy/Zeolit’in DCF adsorpsiyonu sonrast SEM analizi
yapilmustir(Sekil 3.3.-3.7.).Ppy’in yapisinin karnibahar gériinlimlii Zeolit’in yapisinin
Ppy’gore farklt olup, kristalimsi bir yapir goriilmiistiir. PPy/Zeolit kompozitinin
yapisinin, hem PPy hemde zeolite benzer yapilara rastlanmistir. DCF adsorpsiyonu
sonunda ki yap1 analizi yapildiginda her iki adsorbanin yiizeyinde tek katmanli ve
diizensiz tutunan DCF kristal molekiilleri goriilmektedir. Her iki adsorbanin yiizeyinde

fiziksel olarak tutunduklari goriilmektedir.

Ppy ve Ppy/Zeolit’in adsorpsiyon oOncesi ve sonrast FTIR spekturumlar
incelendiginde, adsorpsiyon sonrasinde, DCF molekiiliine ait karakterisitik pikler
adsorpsiyon sonunda FTIR spekturumunda gézlenmektedir. FTIR spektrumlarinda
adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal reaksiyon ile fonksiyonel gruplarda degisim

olmadig1 sadece aralarinda bir etkilesim gerceklestigi goriinmektdir. (Sekil 3.8.-3.11.)

Adsopsiyon islemlerinde daha once yapilan calismalarda iletken poimerlerin ve

onlarin kompozitlerinin ¢alisildig goriilmiistiir. Calismanin amaci, sentezlenen Ppy
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ve Ppy/zeolit’in adsoban olarak kullanildiginda baglangic DCF konsantrasyonu,
sicaklik ve pH ile olan iligkisi incelenmistir. Baglangic DCF konsantrasyonu olarak
50-110 ppm’lik ¢ozeltilerde 50 ppm’lik ¢ozeltide en yiiksek verim elde edildigi
goriilmiistiir(Sekil 3.13) Ppy ve Ppy/Zeolit adsorbanlari icin sirasiyla karsilastirma
yapildiginda, %97 ve %80’lik verim elde edilirken DCF konsatrasyonu arttiginda bu
verimin dahada diistiigii goriilmektedir. DCF adsorpsiyonuna pH’in etkisi ¢ozelti pH
6 ve 9 i¢in incelenmis (Sekil 3.14). Buna gore en iyi sonuglari pH 6’da % adsorpsiyon

veriminin artarken, pH 9’a % adsorpsiyon veriminin diistiigii gézlenmistir.

Adsorpsiyon prosesini etkileyen bir diger etken ise sicakliktir. Oda sicakligindan
baslanarak artan sicaklikla % adsopsiyon verimleri incelenmis, elde edilen deneysel

degerlerden sicakligin artmasi ile adsorpsiyonun azaldig1 goriilmiistiir.

DCF molekiillerinin Ppy ve Ppy/Zeolit iizerine baglanma mekanizmasini daha iyi
anlayabilmek i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri kullanilmis, izoterm
egrilerden hesaplanan izoterm parametreleri ve grafiklere ait korelasyon katsayilar1 ve
gmax degerleri dikkate alindiginda adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine uygun
oldugu belirlenmistir (Tablo 3.2.). Langmuir izotermine gore adsorpsiyon, homojen
ve tek katmanli ilerledigi goriilmektedir. Ayrica D-R izotermine bakildiginda
hesaplanan E degeri < 8 kJ/mol’den kii¢iik olmasindan dolay1 adsorpsiyonun fiziksel
olarak gerceklestigi goriilmiistiir. Her iki adsorban i¢in zamana bagli olarak yalanci
birinci ve yalanci ikinci dereceden  kinetik modelleme yapilmis,elde edilen
degerlerden DCF adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik hiz

modeline uydugu belirlenmistir.

Son olarak, Ppy, Ppy/Zeolit adsorbanlar1 kullanilarak atik su ortamindan DCF giderim
adsorpsiyon prosesinin termodinamik incelemelerinde, AH, AS ve AG gibi
termodinamik parametreler belirlenmistir. Tiim ¢alisma ortamlarinda AG nin negatif
olmas1 adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden oldugunu, AG degerinin -20 kJ/mol
‘den diisiik olmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermistir. AH degerlerinin

negatif olmasiylada, adsorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik oldugu belirlenmistir.

Biitiin bu sonuglar goz 6niinde bulunduruldugunda, piroliin kimyasal polimerizasyonu
yontemi ile elde edilen Ppy ve Ppy/zeolitin DCF'nin atik sudan uzaklastiriimasinda

cok diisiik miktarlarda kullanildiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, hizli
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uzaklagtirma ve yeterli stabiliteye sahip olmasi nedeniyle, potansiyel adsorbanlar

olarak Onerilebilir.
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