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ONSOZ ve TESEKKUR

Insanligin gelismesiyle birlikte ortaya ¢ikan en 6nemli problemlerden biri olarak
gosteren su kirliligi, her gegen giin ¢evreyi tehdit etme boyutunu genisletmektedir.
Yalnizca endiistriyel kaynaklardan degil, evsel kaynaklardan da alici ortamlara
yiiksek konsantrasyonlarda kirleticiler birakilmaktadir. Ortaya ¢ikan bu vahim
durum, iklimsel faktorlerin etkisiyle zaten tiikkenme asamasma gelmis su
kaynaklarimizi, tamamen yok olma noktasina getirmektedir. Once Kirletmeyi, sonra
ise temizlemeye calismayi kendine aliskanlik haline getirmis insanlik, teknolojik
gelismeleri, bilim ve feni bu kez ¢evre kirliligini azaltmak amaciyla kullanmaktadir.
Sanayiden kaynaklanan basta agir metal iceren atiksularin biiylik bir ¢ogunlugu
aritma sistemlerinde aritilmaya calisilmaktadir.

Glintimiizdeki atik karakterleri incelendiginde hem evlerden, hem de endiistrinin
cesitli dallarindan kaynaklama 6zelligi dolayisiyla organik atiksularin daha fazla
kontaminant oldugu goriilmektedir. Bircok organik kirleticinin aritiminda klasik
sistemler kullanilarak verim alinmasina ragmen basta deterjan tiirli organik
kirleticiler ¢evre icin risk olusturmaya devam etmektedirler. Yapilarindaki fosfatin
otrofikasyona yol actifi ve yine iiretimleri esnasinda yapilarina verilen yardimci
maddelerin de ciddi kopilik problemi olusturdugu deterjanlarin aritiminda birgok
yontem denenmistir. Adsorpsiyon yonteminin, deterjan atiksularinin aritilmasinda
diger arittim seceneklerine gore daha verimli ve kolay uygulanabilir oldugu
gozlemlenmistir. Bu ¢alismada, uygulanabilirligi kolay olan adsorpsiyon prosesinde
yeni ve etkin bir adsorbent olan polianilinin kullanilmasi hedeflenmis, deneysel
sonuglarin ardindan, deterjan adsorpsiyonu i¢in maliyeti diisiik ve giderim verimi
yiikksek bir proses belirlenmistir. Calismaya c¢esitli termodinamik ve kinetik
parametreler uygulanarak, adsorpsiyonun mekanizmasinin 6zellikleri aragtirilmistir.

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’ne yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu
calismanin ortaya ¢ikmasinda, yakin ilgi ve destegini hi¢bir zaman esirgemeyen,
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SIMGELER ve KISALTMALAR

C0
Ce
de
a,

Simgeler

CuCl,

HCI

H,SO,
(NH4),S,05
ZnC|2

Kisaltmalar

CTAB
DTAB
HAB
LAS
MBAS
PANI
SDBS
SDS
SEM
SOS

: Baslangi¢ Konsantrasyonu

: Denge Konsantrasyonu

: Birim Adsorbent Basina Adsorplanan Madde Miktar1

: Herhangi Bir Zamanda Birim Adsorbent Basina Adsorplanan

Madde Miktari

: Korelasyon Katsayisi
: Tek Tabaka Adsorpsiyon Kapasitesi
: Langmuir Enerji Sabiti
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: Freundlich Sabiti
: Entalpi Degisimi
: Serbest Enerji Degisimi
: Entropi Degisimi

: Bakar (IT) Klortir

: Hidroklorik Asit

: Siilfirik Asit

- Amonyum Peroksi distilfat
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: Setil Trimetil Amonyum Bromiir

: Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir
: Hegzametil Amonyum Bromiir

: Lineer AlKkil Stilfonat

: Metilen Mavisi Yontemi

: Polianilin

: Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat

: Sodyum Dodesil Siilfat

: Elektron Mikroskopu

: Sodyum Oksil Stilfat

vii



SODYUM DODESIL BENZEN SULFONAT’IN (SDBS)
ADSORPSiYONUNDA KIiNETIiK VE TERMODINAMIK
PARAMETRELERIN INCELENMESI

Utkan OZDEMIR

Anahtar Kelimeler: SDBS, PANI, izoterm, termodinamik, kinetik.

Ozet: Bu calismada sulu cozeltilerden anyonik sodyum dodesil benzen siilfonat
(SDBS) ‘i adsorpsiyon yontemiyle giderimi incelenmistir. Adsorbent olarak ham
PANI ve dopant katkili ZnCl, ve CuCl;, denemeleri yapilmis ve en verimli olan %10
ZnCl, ve %8 CuCl, PANI ile ¢alismalara devam edilmistir. Kesikli reaktdrde
yiirlitiilen ¢aligmalarda pH, adsorbent miktari, sicaklik, karistirma hizi ve temas
siiresi gibi parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. SDBS ¢o6zeltisinin %10
ZnCl, ve %8 CuCl, PANI adsorbentleri ile adsorpsiyonunda optimum pH 3 ve 2,
temas siiresi ise 70 ve 40 dk. olarak bulunmustur. Deneysel sonuglarin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu incelenmis, Langmuir izoterminde %10 ZnCl;, ve %8 CuCl,
PANI adsorbentlerinin R, adsorpsiyon ayirma faktdrii sirasiyla 0.075 ve 0.236;

Freundlich izoterminde ise n adsorpsiyon duyarliligt 4.52 ve 2.01 olarak
hesaplanmistir. Entalpi degisimini gosteren AH degerleri 293-313 K sicakliklari i¢in
-13.28 ile -12.43 kJ/mol arasinda degismekte olup, adsorpsiyonun ekzotermik ve
fiziksel oldugunu gostermektedir. Deneysel sonuglarin ikinci dereceden reaksiyon
kinetigine uygun oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak yari iletken polimer olan ¢inko
ve bakir katkili PANI’lerin maliyet agisindan uygunlugu ve SDBS gideriminde etkin
bir adsorbent oldugu gozlemlenmistir.
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EXAMINATION OF KINETIC AND THERMODYNAMIC PARAMETERS
IN THE ADSORPTION OF SODIUM DODECYL BENZENE SULPHONATE
(SDBS)

Utkan OZDEMIR
Keywords: SDBS, PANI, isotherm, thermodynamic, kinetic.

Abstract: In this study, removal of sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) from
aqueous solutions with adsorption process is investigated. Raw polyaniline (PANI),
PANI doped with ZnCl, and CuCl, were tested for selection of adsorbents and
continued to study with most efficient adsorbents which were 10 % ZnCl, and 8 %
CuCl, PANI. During the removal process, batch technique is used, and effects of pH,
adsorbents amount, temperature, agitation speed and agitation period on adsorption
efficiency are studied. For the adsorption of SDBS onto 10 % ZnCl, and 8 % CuCl,
PANI, optimum pH values were 3 and 2, furthermore optimum agitation speeds were
70 min. and 40 min. Adsorption isotherms are applied with the aim of determine the
efficiency of 10 % ZnCl, and 8 % CuCl, PANI. R, seperation factor for Langmuir

isotherm were calculated 0.075 and 0.236, at the same time, sensitivitiy of adsorption
in Freundlich isotherm were calculated 4.52 and 2.01 for zinc and copper PANI
species. AH which shows entalphy changes of adsorption, were calculated between -
13.28 and -12.43 kJ/mol on 293-313 K. This showed, adsorption is exothermic and
physical process. It is determined that adsorption is well-fitted by second order
reaction kinetic. Finally, removal of SDBS onto semi-conductive polymers is
efficient and low cost process.



1. GIRIS

Evsel ve endiistriyel atiksularin ¢evresel riskleri her gecen giin daha fazla
artmaktadir. Kontrolsiiz bigimde dogaya birakilan atiksular, hem ekolojik diizeni
bozmakta, hem de insan sagligini tehdit etmektedir (Sidal ve dig., 2000). Gerek
organik, gerekse de inorganik Kirleticiler, basta kimya ve metal endiistrileri olmak
tizere endiistrinin gesitli dallarindan alic1t ortama verilmektedirler (Alyliz ve Veli,
2009).

Son yillarda ¢evresel riskler ele alindiginda, ylizey aktif madde igeren atiksularin
aritiminin giderek 6nem kazandigir gozlemlenmistir. Hem evsel hem de endiistriyel
atiksu sinifinda olmasi bu durumun olusmasinda énemli bir paya sahiptir. Yiizey aktif
maddeler, bircok endiistriyel proseslerde ve uygulamalarda kullanilmaktadirlar. En
¢ok kullanildiklar1 alanlar, petrol geri kazanimi, tekstil endiistrileri, metal teknoloji
endiistrileridir. Ayrica medikal ve biyoteknoloji alanlarinda da yiizey aktif

maddelerin 6nemli rol oynadig1 sdylenebilir (Aydogan, 2006).

Yiizey aktif madde grubunda yer alan deterjanlar sert sularda bile kolayca kopiirme
ozelligine sahiptir. Atiksularda bulunan deterjan kopiikleri, aritma tesislerinde ¢esitli
problemlere yol agmaktadir. Ayrica desarj edildigi su ortaminda ciddi kirlenmeye yol

acabilirler (Toledo ve dig., 2008).

Deterjan siniflar1 arasinda yer alan sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS), lineer
alkil siilfonat (LAS) tiirii deterjanlara nazaran daha az kopilirme ve kir sokme
ozelligine sahiptir. Endiistrinin ¢esitli dallarinda kullanim1 devam eden SDBS, sucul

ekosistemlerde ciddi tahribatlara yol agabilir (Deterjan Onlem Raporu, 2007).



Deterjan kaynakli atiksular, yapilarindaki fosfatli bilesenlerden dolayr sularda
otrofikasyona yol agarlar (Yilmaz ve dig., 2006). Deterjan kaynakli atiksularin
giderilmesi i¢in klasik biyolojik aritim, 1slak oksidasyon, adsorpsiyon gibi bir¢cok
degisik yontem denenmekle birlikte, bunlar igerisinde endiistride uygulama kolaylig
ve maliyetinin az olmasi nedeniyle adsorpsiyon yontemi en cok kullanilanlar

arasinda yer almaktadir (Mi1-Na ve dig., 2005).

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan farkli adsorbentler mevcuttur. Kil (Veli ve Alyiiz
,2007), aktif karbon (Veli ve Oztiirk, 2005), pomza tas1 (Veliev ve dig., 2006), regine
(Alytiz ve Veli, 2009, Veli ve Pekey ,2004) ve iletken polimerler (Hu ve dig., 2005)

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbentlerdir.

Bu calismada c¢evresel riski en fazla olan anyonik katkili deterjan sinifindan
SDBS’nin adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorbent olarak yeni ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip yari iletken polimer smifindan polianilin (PANI) kullanilmustir.
Laboratuarda, ¢inko ve bakir dopant katkili PANI’ler sentezlenmis ve optimum
sartlar belirlenmeye c¢alisilmistir. Calismaya farkli adsorpsiyon izotermleri,

termodinamik ve kinetik parametreler uygulanmustir.



2. YUZEY AKTiF MADDELERIN OZELLIKLERIi VE CEVRESEL
RISKLERIi

Yiizey aktif maddeler giinliik hayatta kullandigimiz birgok {iriiniin 6nemli ham
maddelerinden biridir. Yiizey aktif maddelerin karakteristik yapisinda hidrofobik (su
sevmeyen) ve hidrofilik (suyu seven) gruplar yer almaktadir. Sahip olduklar1 bu yap1
sayesinde sivi/hava ara yiizeyine adsorplanirlar ve yiizey gerilimini diislirerek
coOzelti igerisinde c¢esitli tiirde kiimelesmelerin olusmasint saglarlar (Aydogan,
2006). Bu ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptirler (Kye-
Hong ve dig., 2001).

Cevresel riskleri fazla olan yiizey aktif maddeler, iyonik, noniyonik ve ikiz iyonik

olmak {izere ii¢ grupta incelenirler.

2.1. Iyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bu bilesenler bas gruplarinda anyonik ve katyonik iyon bulunduran yiizey aktif
maddelerdir. Dogal yiizeyler, negatif yiikle yikli oldugundan bu yiizeyler
hidrofobik yapmak istenilirse katyonik yiizey aktif maddesi olarak, eger yiizey
pozitiflik gosterirse de anyonik yiizey aktif maddesi olarak gosterilir (Aydogan,
2006). Anyonik yiizey aktif maddeler, ortamimn tuz konsantrasyonundan, pH
degisiminden ve su sertliginden etkilenme ozelliklligine sahiptirler (Ravey ve dig.,
1994). Anyonik yiizey aktif maddelere 6rnek olarak sodyum oksil siilfat (SOS),
sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) ve sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi
bilesenleri 6rnek verilebilir (Varga ve dig., 2005).

Katyonik yiizey aktif maddeler, anyoniklere gore daha pahalidirlar. Katyonik yiizey
aktif maddelere, dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB), hekzametil amonyum
bromur (HAB), setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ve didodesil dimetil

amonyum bromiir (DDAB) 6rnek olarak verilebilir (Taffarel ve Rubio, 2010).
3



2.2. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bas gruplarinda yiikii olmayan yiizey aktif maddelerdir. Biitiin yiizey aktif maddelerle
bir arada bulunabilirler. Noniyonik yiizey aktif maddelerin iiriinleri, stvi macun veya
az da olsa yapigkan olmayan katilar olabilir (Aydogan, 2006). Elektriksel 6zellikleri
zayif oldugu i¢in adsorbe olamayan tiirdedirler. Kopiik olusturma yetenekleri zayiftir
(Rosen, 1989). Yiizey aktif malzemelerin temizlik 6zelligini bu nedenle bilinyelerinde
bulunduramazlar. Polioksietilenli alkil fenoller, polioksietilenli diiz zincirli alkoller,
polioksietilenli polioksipropilen glikollar, polioksietilenli merkaptanlar, uzun zincirli
karboksilik asit esterler, polioksietilenli silikonlar bu gruptadirlar.

2.3. Ikiz Iyon Yiizey Aktif Maddeler

Bas gruplarinda hem pozitif, hem de negatif yiiklii iyon bulunduran yiizey aktif
maddelere verilen addir. Sifir ylike sahip olmalar1 nedeniyle noniyonik ylizey
aktif maddeler ile benzerlikleri vardir (Aydogan, 2006). Cillte tahris etkileri
daha azdir (Mi-Na ve dig., 2005). Tuz konsantrasyonundan etkilenmezler fakat
pH degisimlerinden etkilenmektedirler. N-alkil betainler, (3-N-alkilaminopropionik
asitler, N-alkil-(3-iminodipropionik asitleri bu gruba 6rnek verilebilir (Aydogan, 2006,
Rosen, 1989).

2.4. Deterjanlarm Ozellikleri

Yiizey aktif maddelerden elde edilen en 6nemli iiriin deterjanlaridir. Ozellikle
cevresel agidan riskleri ele alindiginda, yiizey aktif madde kokenli atiklarin alici
ortamlara en ¢ok deterjan formunda birakildig1 gézlemlenmistir. Ayrica gerek evsel,
gerekse endiistriyel bazli atik karakteristigine sahiptir. Evsel atik su aritma
tesislerinde kontrolii en zor alan atiklardan birisi olan deterjanlarin kullanimi her

gecen giin daha da artmaktadir (Deterjan Onlem Raporu, 2007).

Giinliik yasamda c¢ok yaygin olarak kullanilan sivi ya da toz deterjanlarin {iretimi

giiniimiizde endiistriyel agidan en 6nemli dallardan birisidir. Diger bir temizlik
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maddesi olan sabunlarla deterjanlar arasindaki baslica fark, sabunlarin hayvansal ve
bitkisel yaglar icermesi, deterjanlarin ise yag yerine petrokimya {iriinlerinden
yapilmasidir. Deterjan {retimiyle ilgili ilk c¢alismalar 20. yiizyilin baslarinda
gerceklestirilmistir. Ikinci Diinya Savasi sirasinda hayvansal ve bitkisel yaglarin
kithgr ve petrol tiirevleriyle ilgili yapilan caligmalar deterjanlarin geligimini

hizlandirmistir (Deterjan Onlem Raporu, 2007, Mi-Na ve dig., 2005).

Deterjanin temizleyici etkisinin nedenlerinden birisi suyun ylizey gerilimini azaltarak
temizlenecek bdlgenin igine suyun iyice girmesini saglamasidir. Bununla birlikte,
deterjan kir pargaciklarinin ve yaglarin olduklari yerden ¢ikmasii kolaylastirir ve
yeniden ¢okmesini engeller. Suyu yumusatmak icin fosfatlar, toz deterjanin topak
olmamasi i¢in sodyum siilfat ve sodyum silikat, kiri su i¢inde aski halinde tutmak
icin seliiloz, kopiigii denetim altinda tutacak maddeler ile renk vericilerin katildig:

karisim kurutma kulelerinde sicak havayla kurutulur (Aydogan, 2006).

Deterjan liretiminde uygulanan en yaygin yontem, alkilbenzen ve siilfiirik asit
stilfolama sogutucusunda tepkimeye sokulan alkilbenzeni siilfolamaktir. Meydana
gelmis olan alkilbenzen siilfonat, sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle notrlestirilerek
karisim elde edilir. Deterjanlarin yapisina, deterjanlara temizlik 6zelligi katan ve
islevsellik kazandiran bir takim yardimcr maddeler ilave edilmektedir. Bu
maddeler, deterjanlarin ¢evresel riskini ve insan sagligi ilizerindeki olumsuz

etkilerini arttirmaktadir (Yilmaz, 2002).

Deterjan yapisina katilan maddelerden kopiikk  diizenleyiciler hidrofobik
maddelerdir. Ornek olarak uzun zincirli yag asitleri, silikonlar ve hidrofobik

noniyonik surfaktanlar verilebilir (Y1lmaz, 2002, Deterjan Onlem Raporu, 2007).

Yardimcilar, olarak adlandirilan kimyasallar ise deterjanin giiclinii kuvvetlendirir.
Sodyum tripolifosfat gibi kompleks fosfatlar en ¢ok bilinen 6rnekleri arasinda yer
almaktadir. Kirlerin kumas yiizeyine ¢O0kmesini engelleyen yapilart olan
yardimcilarin, Ozellikle evlerde kullanilan deterjanlarin igersinde bulundugu

bilinmektedir. Parfiim benzeri 6zellikleri olmayan yardimecilar, sadece deterjanlarin
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kir sokme kapasitesini arttirmaktadirlar. Sularda sertlie yol acan kalsiyum ve
magnezyum iyonlarin1 baglayan yumusaticilardan farklidirlar. Deterjan yapisini
giiclendirmekle kalmayip ayn1 zamanda diizenleme 6zellikleri sayesinde deterjanin
niifuz ettigi kirli bolge alanini arttirmaktadirlar. Deterjana koku ve renk 6zellikleri
katan, maddeler de ilave maddeler olarak adlandirilabilir (Deterjan Onlem Raporu,
2007).

Deterjan iiretimi esnasinda elde edilen iirlinlerden bir tanesi de sabundur. Sabunun
yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi ile birlikte deterjan sektorii ¢ok daha hizli
ilerlemeye baglamistir. Sabun paslanmaz ¢elik kazanlarinda, cesitli notrallestiriciler
altinda tiretilmektedir. Sabun yapimi i¢in ortalama 70-80 saatlik bir zaman gereklidir.
Sabun iiretimi sirasinda bir takim tehlikeli kimyasallar kullanilmakta iken, bu
kimyasallarin hem insan sagligi hem de cevresel riskleri géz oniine alindiginda son
yillarda daha dogal malzemeler ile sabun iiretimine gecilmeye baslanmistir (Parali,
2001).

Bazi deterjanlarin ¢ok kullanildigi yerlerde, su iiriinlerine gelebilecek zehirleyici
etkiler erkenden saptanabilir. Deterjanlarin sularda yarattigi kirlenme, sularin
ekosistemindeki canlilar tizerinde ortaya ¢ikardigi olumsuz degismelerle kendisini
hissettirecek boyutlara ulasmis bulunmaktadir. Ulkemiz de ciddi bir deterjan iireticisi
ve ayni zamanda tiiketicisi olan bir iilke olarak dikkat cekmektedir. Ozellikle
Marmara Denizi, deterjan kirliligi bakimindan en zengin su ekosistemidir. Burada
gozlenen kirlenme olaylarinda ortaya ¢ikan asir1 plankton iiremelerinde, Marmara
Denizi’ne desarj edilen sentetik deterjanlar da 6nemli rol oynamaktadir (Yilmaz ve

dig., 2006, Deterjan Onlem Raporu, 2007).

Deterjanlarin bu 6zelligi 6trofikasyon denilen alg patlamasina neden olmaktadir.
1980°’li yillarin basindan bu yana iilkemiz su kaynaklar1 6zellikle de Marmara
Denizi’nin birgok kirletici tarafindan yapist bozulmaktadir. Siiphesiz bozulan bu

yapida deterjanlarin pay1 oldukga fazladir (Yilmaz ve dig., 2006).



Deterjanlarin bilingsiz ve kontrolsiiz bir sekilde dogaya birakilmasi sonucunda ortaya
cikan gevresel riskler, insan sagligi lizerinde de olumsuz etkiler yaratmaktadir.
Ozellikle su ekosistemine verilen deterjan atiklar1 besin zinciri yoluyla insanlara
ulagmakta ve ¢esitli ciddi rahatsizliklara neden olmaktadir. Ayrica deterjanlarin
kullanim1 sirasinda gerek cilt, gerekse de goz bolgelerinde tahris ve iltihaplanmalar
meydana gelebilmektedir. Deterjanlarin, igerdigi aktif maddeler, kullanim sirasinda
dogrudan dogruya deriye veya ter bezleri yolu ile cildin i¢ kisimlarina niifuz

ederler (Toledo ve dig., 2008).

Deri veya ter bezleri yolu ile cildin i¢ kisimlarina etki eden deterjanlar, deride protein
bozukluklarina yol agarlar. Deri proteinlerinde meydana gelen bozukluklar nekroz,
eritem gibi bir takim cilt rahatsizliklarinin ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Cilt
kurumasi, ¢atlama, deride kasint1 gibi daha hafif etkileri de gozlemlenebilmektedir.
Ayrica sa¢ ve tirnakta da birikme Ozelligine neden olurlar. Bu durum deterjanla

cildin maruz kaldig1 siire ve maruz kalinan deterjan miktarina baglidir. (Toledo ve

dig., 2008).

Evlerde stirekli olarak kullanilan deterjan, sindirim sistemi rahatsizliklarina da yol
agmaktadir. Ozellikle bulasik yikanmasi sonucu kaplarda kalan deterjan artiklari
insan sagligini tehdit edebilmektedir. Midede yanma, gastrit ve cesitli mide

enfeksiyonlarma yol agabilmektedir (Deterjan Onlem Raporu, 2007).

2.5. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon, c¢evre miihendisliginde, aritilmasi zor olan koku, renk ve zehirlilik
yaratan kimyasal maddelerin, bu maddeleri tutabilecek yapida olan kati maddelerin
ylizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutulma islemine verilen addir (Veli ve
Oztiirk, 2005). Kimyasal ve fiziksel baglarla tutma 6zelligi gosteren kat: maddelere
adsorbent ad1 verilir. Adsorbent tarafindan tutulabilen maddeler ise adsorbat olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sinifa ayrilabilir (Veli
ve Alyiiz, 2007).



Adsorpsiyon 1sis1 -20 kJ/mol civarinda (genellikle -10 kJ/mol ile -30 kJ/mol
arasinda) olan etkilesimler sonucundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200
kJ/mol civarinda etkilesimler sonucundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon adi
verilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda tanecikler ile yiizey arasinda zayif Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkinken, kimyasal adsorpsiyonda ise tanecikler ile yilizey
arasinda kovalent bag olugsmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve bir¢ok kimyasal
adsorpsiyon ekzotermiktir. Fakat, hidrojen gazinin cam iizerinde tutunmasi gibi bir
takim adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu tip durumlarda entropi isareti
pozitif yiiklii olup, adsorpsiyonun molekiilleri arasindaki diizensizlik artmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olurken, fiziksel adsorpsiyon olaylar1 ise ¢ok
tabakali olmaktadirlar. Ote yandan, fiziksel adsorpsiyonlar tersinir iken, kimyasal

adsorpsiyonlar ise tersinmezdir (Sarikaya, 2008).

Adsorpsiyon prosesinin karakteristik 6zelligi hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla,
kinetik caligsmalar yapilmaktadir Bu sayede adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon
mekanizmast belirlenebilmektedir (Alyiiz ve Veli, 2009).

Adsorbent ve adsorbat arasinda molekiiler ¢gekime dayanan iliskiden meydana gelen
bir olay olan adsorpsiyon, adsorbentin ve adsorbatin molekiiler yapilar1 ve 6zellikleri
adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorler olarak dikkat ¢cekmektedir (Veli ve Alyliz,
2007).

Adsorbentin yapisinda, adsorbatlar1 adsorplayabilme 6zelliginin olusmast i¢in pozitif
ve negatif yliklii iyonlar yer almalidir. Adsorbent bu iyonlar sayesinde adsorpsiyon

mekanizmasini gergeklestirerek adsorbati tutabilir (Veliev ve dig., 2006).

Adsorbentin partikiil boyutu adsorpsiyonu etkileyen 6nemli etmenlerden olmakla
birlikte partikiil boyutu kii¢iildiikge adsorpsiyon kapasitesi genelde artar ve partikiil
boyutu biiyiidiik¢e adsorpsiyon kapasitesi azalir. Partikiil boyutunun kiigiilmesi temas

yiizeyini arttirir ve bu durumda adsorpsiyon daha verimli olur (Veli ve Pekey, 2004).



Gozenek genisligi de adsorpsiyona etki eden onemli faktorlerdendir. Gozenek
genisligi  fazla oldugunda, adsorbat molekiilleri gozeneklere kolayca etKi
etmektedir. Bu sayede adsorpsiyon prosesi kolaylikla gercgeklesir. Sik gozenekli
yiizeylerde ise adsorpsiyon daha az meydana gelir (Veli ve Alyiiz, 2007).

Adsorpsiyon proseslerinde pH hem adsorbentin hem de adsorbatin kimyasini
etkileyen 6nemli bir parametredir. Adsorbat molekiillerinin duyarli oldugu gesitli
pH araliklar1 vardir. Farkli pH'larda farkli iyonlagsmalar da olusabilir. Bu nedenle
maksimum adsorpsiyon veriminin elde edilecegi pH’m belirlenmesi uygun verimi

elde etmek adina 6nemlidir (Alytliz ve Veli, 2009).

Sicakligin adsorpsiyon {izerindeki etkisinin arastirilmasiyla, adsorpsiyon
prosesinin termodinamik parametrelerini (entalpi, entropi ve serbest enerji

degisimlerini) hesaplamak miimkiindiir (Hai-ling ve dig., 2007).

Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorpsiyon kendiliginden oldugundan adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi AG eksi isaretlidir. Gaz veya sivi ortamda daha
diizensiz halde bulunan tanecikler, kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli bir hale
geldiginden dolayr adsorpsiyon entropisi olarak adlandirilan AS eksi isaretli
olmaktadir. Adsorpsiyon serbest enerji degisimi ve adsorpsiyon entropisinin eksi
isaretli oldugu durumlarda, adsorpsiyon entalpisi olarak adlandirilan ve adsorpsiyon
esnasindaki 1s1 degisimlerinden bahseden AH degeri de eksi isaretli olacaktir. Bu
durum adsorpsiyon prosesinin 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gdstermektedir.
Ekzotermik proseslerde adsorpsiyon verimi sicaklik artmasiyla birlikte azalma
gostermektedir. Ekzotermik adsorpsiyonlarda diisiik sicakliklarda caligsmak,
adsorbatin adsorbent yiizeyinde 1s1 kaybina paralel olarak daha iyi tutunmasini

saglayacaktir (Sarikaya, 2008).

Karigtima hizina bagl olarak por difiizyonu ya da film diflizyonu kontrol edilebilir.
Diisiik karistirma hizinda film difiizyonu, adsorpsiyon igin sinirlayici etmen
olabilirken, yiiksek hizda yapilan karistirmalarda por difiizyonu simirlayict etmen

olarak ifade edilebilir (Gupta ve dig., 2003).
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Calisilan ¢ozeltinin konsantrasyonlart adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdendir.
Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde adsorpsiyonun dengeye ulastigt siire, yiiksek
konsantrasyonlardaki adsorpsiyon proseslerine nazaran daha kisadir (Veli ve

Alyiiz, 2007).

Adsorbat molekiiliiniin sulu ortamda rahat ¢6ziinebilir 6zellikte olmasi 6nemlidir.
Adsorbatin ¢6ziinmesi iyonlasma veya molekiiler halde olmaktadir. Adsorbentle

etkilesecek aktif ylizeyin iizerinde negatif veya pozitif iyonlarin bulunmasi 6nemlidir

(Hai-ling ve dig., 2007).

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan degisik izoterm uygulamalari vardir. Bu
izoterm uygulamalarina 6rnek olarak, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevic adsorpsiyon izotermleri verilebilir (Alyliz ve Veli, 2009). Adsorpsiyon
izotermlerinden en yaygm kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich

izotermleridir.

Yiizey kimyasi alanindaki ¢aligmalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tliretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlife Langmuir

denklemi denilmistir (Sarikaya, 2008).

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisliniilen, ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyacis1 Herbert Max

Finlay Freundlich tarafindan ise Freundlich denklemi tiiretilmistir (Sarikaya, 2008).

Adsorpsiyon prosesinde adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonun mekanizmasinin
karakteristigi hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla kinetik ¢aligmalar yapilmaktadir.
Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi sayesinde etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi
bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin

anlasilmasi i¢in kinetik caligmalar biliyiik 6nem tasimaktadir (Alyiiz ve Veli, 2009).
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Adsorpsiyon prosesinde birgok farkli adsorbent kullanilmaktadir. Ozellikle aktif
karbon, adsorpsiyonda en verimli adsorbent olarak dikkat ¢ekmektedir (Gupta ve
dig., 2003). Bunun yam sira organik atiksularin aritilmasi i¢in pomza tasi (Veli ve
Oztiirk, 2005) ve zeolit (Arslan ve Veli, 2011) siklikla kullanilan adsorbentlere 6rnek

olarak verilebilir.

Son yillarda iletken polimerlerin kullanim alanlar1 olduk¢a yayginlagsmaya
baslamistir. Elektromanyetik alanlarin yani1 sira, ¢evresel risklerin ortadan
kaldirilmas1 konusunda da iletken polimerlere bagvurulmaya baslanmustir (Ozkazang
ve dig., 2010). Boylelikle elde edilmesi regine vb. malzemelere gore daha ucuz olan
iletken polimerlerle, gevresel sorunlarin ¢éziimiinde yeni ve daha verimli aritma
metotlar1 gelistirilmeye baslanmistir. iletken polimerlerin tutucu &zelligi, bu
malzemelerin adsorbent olarak kullanilmasini saglarken, adsorpsiyon prosesinin
verimini arttirmistir. Ayni1 zamanda yeni tip yapay adsorbentler elde edilmesine

olanak tanimistir (Ozdemir ve dig., 2011).

Polianilin (PANI), gerek ham olarak, gerekse de uygulanabilirligini arttirmak
amaciyla dopant olarak kullanilabilecek yeni tip bir adsorbenttir. Yiiksek tutma
kapasitesiyle oOzellikle organik atiklarin aritiminda kullanilabilirligi arttirabilir.
Ayrica elde edilme maliyeti goz oniine alindiginda diger yapay adsorbentlere gore

oldukgca ucuz ve elverislidir (Ozdemir ve dig., 2011).
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3. LITERATUR CALISMASI

SDBS’nin PANI iizerindeki adsorpsiyon ¢alismasmna baslanmadan 6nce cesitli
literatlir taramalar1 yapilmis, benzer calismalar 1s1ginda verilerin yorumlanmasina

calisilmigtir.

Mi-Na ve dig. 2005 yilinda yapmis oldugu adsorpsiyon calismasinda, yiizey aktif
madde adsorpsiyonu igin pH etkilerini ortaya koymus, asidik ortamlarda daha yiiksek

verimlerle adsorpsiyon isleminin tamamlanabildigini gozlemlemistir.

Alyiiz ve Veli ise 2009 yilindaki ¢alismalarinda, nikel ve ¢inkonun sulu ¢dzeltilerden
iyon degistirici regineler ile adsorpsiyonunda, degisik adsorpsiyon izotermlerleri ve
kinetikleri uygulayarak hangi izotermin ve kinetigin daha uygun oldugunu
belirlemeye ¢alismiglardir. Bu ¢alismanin ikinci dereceden reaksiyon kinetigine

uygun oldugunu belirtmislerdir.

Vale ve Timothy 2005 yilinda yapmis olduklari ¢alismada yiizey aktif madde
adsorpsiyonunda sicaklik parametresinin en onemli parametrelerden biri oldugunu
vurgulayarak degisik sicaklik araliklarinda adsorpsiyon galismasi yapmislardir (20°C
ile 50°C arasinda).

Reis ve dig. 2004 yilindaki calismalarinda, SDBS adsorpsiyonu iizerinde pH, sicaklik
ve iyon kuvvetinin etkisini incelemislerdir. Asidik ve ndtrale yakin ortamlarda 298
K’de yiiriittiikleri ¢aligmalar neticesinde en iyi adsorpsiyon verimini bulmuslar, ayn
zamanda sicakligin ve pH degerinin ¢ok fazla arttirilmasinin adsorpsiyon verimine

olumsuz etkileri olabilecegini 6n gérmiislerdir.

Hai-ling ve dig. 2007 yilindaki ¢aligmalarinda, adsorpsiyonda enerji degisimlerinin

Oonemini vurgulamislar, 6zellikle de adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
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ortaya konmasi ve spontanlik durumunun tespiti i¢in termodinamik c¢alismalara

deneylerinde yer vermislerdir.

Taffarel ve Rubio 2010 yilindaki calismalarinda SBDS adsorpsiyonunda dogal
malzemelerin kullanimmin tek basina yeterli olmadigini 6ngérmiis ve adsorbent
olarak sectikleri dogal zeoliti CTAB ile aktiflestirerek adsorpsiyon islemini

tamamlamislardir.

Ozdemir ve dig. 2007 yilindaki ¢aligmalarinda, adsorpsiyonda anyonik yiizey aktif
maddelerin g¢evresel risklerini ortaya koymus ve sepiyolit malzemesi ile SDBS’nin
de aralarinda bulundugu bir¢ok anyonik yiizey aktif maddenin gideriminin

gerceklestirilebilecegini savunmuslardir.

Peng ve dig. 2003 yilinda gerceklestirdikleri calismalarinda karbon tiiplii
adsorpsiyon yapmislar ve termodinamik parametreler 1s18inda  sonuglari
yorumlamiglardir.  Adsorpsiyon islemlerinde yalmizca izoterm ve kinetik
hesaplamalarin degil, adsorpsiyonun entalpisi, entropisi ve serbest enerji degismini

ifade eden termodinamik hesaplamalarin da 6nemli oldugunu vurgulamislardir.

Gupta ve dig. 2003 yilinda aktif karbonun anyonik deterjanlarin aritilmasinda
adsorbent olarak kullanilmasin1 aragtirmis ve adsorpsiyon islemlerinde secilen
adsorbentlerin yalnizca giderim verimlerinin degil, maliyetinin de Onemini

vurgulamastir.

Yang ve dig. 2006 yilinda gerceklestirdikleri anyonik deterjan adsorpsiyonunda,
akrilik ester regineleri adsorbent olarak kullanmis ve yiiksek giderim verimleri elde
etmistir. Reginlerin yeniden kullanim 6zelliklerinin olmas1 ve ¢evresel agidan biiytlik
riskleri olan deterjan gideriminde etkin oldugunun gozlenmesi nedeniyle bu

yontemin kullanilabilirliginin oldugunu belirtmislerdir.

Fu ve dig. 1996 yilinda yapmis olduklar1 siilfonat adsorpsiyonunda, siilfonat

gruplarinda alumun adsorbent olarak oldukg¢a iyi tutma kapasitesinin oldugunu
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belirlemiglerdir. Ayrica siilfonat adsorpisyonunda hidrokarbon ve alkol etkisinin
olabilecegini ve bu durumun adsorpsiyonun tutma kapasitesine etkisi olabilecegini

ongormiislerdir.

Adak ve dig. 2005 yilindaki caligmalarinda anyonik yiizey aktif maddelerin
adsorpsiyonunda alumun kullanilabilecegini ve bu sayede istenilen aritma veriminin
elde edilebilecegini vurgulamis, alumu, aktif karbon ve regine gibi adsorbentlere

alternatif olarak gostermislerdir.

Purakayastha ve dig. 2005 yilinda anyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunda
silika jelin kullaniminin yiiksek giderimi verimi saglayacagin1 dngérmiisler ve aktif

karbon, recine gibi adsorbentler arasinda silika jelin de etkinliginden bahsetmislerdir.

Kowalska ve dig. 2004 yilindaki ¢alismalarinda anyonik yiizey aktif maddelerin
gideriminde ileri aritim ydntemlerinden ultrafiltrasyon prosesinin denemelerini
yapmuslardir. Elde ettikleri verimin yiliksek olmasiyla birlikte, tesislerde ¢ikabilecek
olas1 uygulama giicliikleri nedeniyle bu prosesi adsorpsiyon benzeri bir aritim

sisteminden ge¢irdikten sonra kullanmanin etkin olabilecegini belirtmislerdir.

Khan ve Zareen 2006 yilinda anyonik kokenli ylizey aktif maddelerin sulardan
gideriminde toprak sorpsiyonu adi verilen bir proses denemisler ve bu sayede
topraktaki sorpsiyon olayina benzer bir sistemi su i¢in de uygulayabileceklerini
vurgulamiglardir. Bu yontem i¢in topragin sorpsiyon kapasitesini arttirabilecek,

yiizey alani genis nitelikte adsorbentlerin kullanilmas1 gerektigini ifade etmislerdir.
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat ( SDBS ) Hakkinda Genel Bilgi

Bu ¢aligmada adsorbat olarak sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) kullanilmistir.

SDBS’ nin kimyasal yapis1 ve formiilii Sekil 4.1°de gosterilmistir.

CH3(CH2)11C5H4803Na

HsC
O Na*

7 o

Sekil 4.1: SDBS’nin kimyasal yapis1 ve formiilii 0

SDBS’ nin molekiil agirlig1 348.48 g/mol diir.

4.2. Numunelerin ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

SDBS adsorpsiyonu i¢in kullanilan numuneler sentetik olarak hazirlanmistir. SDBS
anyonik kokenli ylizey aktif madde oldugundan dolayi, SDBS’ nin adsorpsiyon

analizlerinde kullanilan yontem Metilen Mavisi Yontemi (MBAS)’dir.

4.2.1. MBAS yontemi icin gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasi

MBAS yonteminin (Standart Methods, 5540C) uygulanabilmesi i¢in hazirlanan

cozeltiler asagida verilmistir.
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4.2.2. Fenolftalein indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0.5 gr fenolftalein 50 mL % 95’ lik etil alkolde ¢oziiliir ve distile su ile 100 mL’ ye

tamamlanir.

4.2.3. Metilen mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

100 mg metilen mavisi 100 mL distile suda ¢6ziiliir. Bunun 30 mL’ si alinir ve 500
mL distile su, 6.8 mL derisik silfirik asit ve 50 g sodyum dihidrojen fosfat
(NaH2PO4.H,0) ilave edilerek, distile suyla 1 L’ ye tamamlanur.

4.2.4. Yikama c¢ozeltisinin hazirlanmasi

6.8 mL derisik siilfiirik asit, 500 mL distile suya ilave edilir, 50 g sodyum dihidrojen
fosfat (NaH,PO4.H,0) ilave edilir ve distile suyla 1 L’ ye tamamlanur.

4.3. Kalibrasyon Egrisi Cizilmesi

1 g katt SDBS’ den hassas terazide tartilarak distile suyla 1 L’ ye tamamlanir ve
1000 mg/L’lik stok ¢ozelti hazirlanir. Biyolojik ayrismayr onlenmek amaciyla bu
¢ozelti buzdolabinda saklanir. Kalibrasyon egrisi i¢in stok deterjan ¢ozeltisinden
konsantrasyonlar1 0.4-2 mg/L arasinda degisen standart ¢ozeltiler hazirlanir. Daha
sonra hazirlanan bu standart ¢ozeltilerin her birinden 100’er mL alinarak MBAS
yontemi uygulanmistir. Buna gore her bir 100 mL’ lik numuneye birka¢ damla
fenolftalein ¢ozeltisi ve 1 N NaOH ilave edilerek pembe renk kaybolana kadar 1N
H,SO; ile titre edilmistir. Daha sonra numuneye 25 mL metilen mavisi reaktifi ilave
edilmis ve 10’ ar mL kloroform ile ii¢ kez ekstraksiyon islemi yapilmistir. Kloroform
fazlar ayrildiktan sonra 50 mL yikama ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmistir. Metoda gore
652 nm dalga boyunda kloroforma karsi absorbansi okunmustur. Elde edilen

sonuclara gore kalibrasyon egrisi grafigi cizilmistir (Sekil 4.2).

16



1.5 -
y=0,3375x+ 0,9006
1.4 - R?=0,99
wy
213 -
1.2 '/*,*/*,M‘
1.1
]. T T T T T T T 1
04 06 08 1 12 14 16 18 2

SDBS konsantrasyonu (mg/1)

Sekil 4.2: SDBS adsorpsiyonu i¢in kalibrasyon egrisi

4.4. Polianilinin Adsorbent Olarak Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan adsorbent laboratuarda sentezlenmistir. Adsorbent olarak
PANTI’ nin sentezi i¢in oksitleyici maddesi amonyum peroksi disiilfat ( (NH4)2S,0s )
kullanilmistir. 5 mL anilin 1.5 M’ ik 70 mL HCI ile karistirildiktan sonra, sabit hizda
karisan ¢oOzelti icerisine 20 mL deiyonize suda ¢oOziilmis 10 g (NH4),S,0s
damlatilmistir. Polimerizasyon 25 °C’ de 5 saat siire ile devam etmistir. Aym
kosullarda siizme, yikama ve kurutma islemlerinden sonra koyu yesil renkli bir toz
olan ham PANI’ ler elde edilmistir. Calismada kullanilan adsorbentler, sadece ham
degil dopantlamis sekilde de olusturulmustur. Dopantlama islemi yapildiginda,
yukarida bahsedilen islem basamaklarinda dopantlama yapilacak miktari iceren 5 mL
ZnCl, veya 5 mL CuCl, ¢6zeltisi, anilinden sonra 1.5 M’ Iik 70 mL HCI’ ye ilave
edilmis ve karistirma islemleri baslatilmistir. Diger basamaklar ham PANI
eldesindeki siray1 takip etmistir. Bu sekilde 1 tanesi ham olmak iizere 11 farkh
adsorbent iiretilmistir. Uretilen dopant yiizdeleri ¢inko ve bakirli drnekler igin %2,

%4, %6, %8 ve %10’ luk tur.
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(@) (b) (©)

Sekil 4.3: Elde edilen PANI 6rnekleri (a) %10 ZnCl, (b) %8 CuCl; (c) ham PANI

4.5. Elekton Mikroskopu (SEM) Analizi

Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan adsorbentlerin deneysel caligsmalardan dnce
ve sonra elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla analizinin yapilmasi 6nem
tagimaktadir. Boylelikle, adsorbentin tutma kapasitesi mikroskop altinda da
gbzlemlenmis olur. Bu ¢alismada hem adsorbentlerin hem de katt SDBS’nin SEM
analizi yapilmigtir (Sekil 4.4 - 4.6).

— -

Sekil 4.4: Kati SDBS’nin SEM goriintiisii
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Sekil 4.4’te kat1 haldeki SDBS’nin goriintiisii verilmistir. SDBS’nin kat1 haldeki
parcaciklari sulu ortamda oldukg¢a hizli ¢6ziinme ve iyonlasma ozelligine sahiptir

(Taffarel ve Rubio, 2010). Bu SDBS’nin SEM goriintiisiinden de gériilmektedir.

(b)
Sekil 4.5: %10 ZnCl, PANI igin deney 6ncesi (a) ve deney sonrasi (b) SEM sonuglari
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(b)
Sekil 4.6: %8 CuCl, PANI icin deney dncesi (a) ve deney sonrasi (b) SEM sonuglari

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi deneyden Onceki (a) durumda, her iki
adsorbent icin gdzenek bosluklari rahatlikla gézlemlenmektedir. Bununla birlikte
deneyden sonraki (b) SEM analizlerinde goézenek bosluklarinin doldugu ve
adsorbentin tutma kapasitesinin oldukca verimli oldugu ifade edilmektedir (Ozdemir
ve dig., 2011).
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4.6. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon deneyleri Niive ST 402 model su banyolu sallayici, sentetik SDBS
¢ozeltisinin MBAS analizi sonrasi spektrofotometrik analizleri Hach Lange DR 2000
spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. pH ayarlamalar1 0.1 N hidroklorik asit ve 0.1
N sodyum hidroksit kullanilarak, HANNA-211 model pH-metre ile yapilmustir.
Ayrica polimer sentezi sirasinda Niive FN 500 marka ve 0-250 °C degerleri arasinda
sicaklik ayari, zaman ayar yapilabilen etiiv kullanilmistir. Deneysel ¢alismada

kullanilan deney diizenekleri Sekil 4.7- 4.10” da gosterilmektedir.

Sekil 4.8: Calismada kullanilan spektrofotometre
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Sekil 4.10: Adsorbent sentezinde kullanilan etiiv

4.7. Deneysel Prosediir

SDBS’nin yar1 iletken polimer olan PANI ile adsorpsiyonu kesikli reaktdrde
calisilmistir. Hazirlanan 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltiden 100 mg/L’lik standart ¢ozelti
elde edilerek, deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Erlenlere, standart ¢dzeltiden
100’er mL alintp pH ayarlamalari yapildiktan sonra farkli PANI miktarlar1 ilave
edilerek su banyolu sallayicida belirli zaman araliklarinda farkli rpm hiz ve
sicakliklarda ¢alisilmistir. Su banyolu sallayicidan alinan ornekler, filtre kagidindan

gecirilerek her bir 6rnege MBAS yontemi uygulanmis ve spektrofotometrede
22



absorbans degerleri Olciilmiis ve kalibrasyon egrisine gore c¢ozeltide kalan SDBS
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan SDBS

miktar1 asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

g =0y (4.1)

g, adsorbent tarafindan adsorplanan SDBS miktarin1 (mg/g), C, ve C,, sirasiyla

¢ozeltideki baslangi¢ ve denge durumunda ¢ozeltideki SDBS konsantrasyonu

(mg/L), V ¢dzelti hacmi (mL), m (g) kullanilan adsorbentin kiitlesini ifade eder.

Calismada pH, adsorbent miktari, sicaklik, karistirma hizi ve temas siiresi gibi

faktorlerin SDBS giderim verimine etkileri arastirilmaistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan yar1 iletken polimer PANI, organik
yiikii ¢ok fazla SDBS adsorpsiyonunda etkin bir sekilde kullanilmistir.

5.1. Adsorbentlerin Belirlenmesi

Laboratuarda sentezlenen 11 farkli adsorbent (ham ve %2, %4, %6, %8 ve %10
ZnCl, ve CuCl; dopant katkili PANI) sentetik SDBS 6rneklerinde denenmistir. 100
mL’ lik numunelere her bir adsorbentten 0.5 g ilave edilmistir. Cozeltinin kendi
pH’inda, 23 °C sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda ve 120 dakikalik temas

stiresinde yapilan adsorpsiyon ¢aligmalart sonucunda SDBS giderimi iizerindeki en

verimli adsorbentler belirlenmistir (Sekil 5.1).

100 -

B4 10 ZnCl12 PANL
80 248 CuCl2 PANI
60
40 -
20
0 .
0 2 4 6 8 10

Dopant Yiizdesi (%)

Giderim Verimi (%)

Sekil 5.1: PANI dopant yiizdesinin SDBS giderimi {izerindeki etkisi

Sekil 5.1°den goriildiigii gibi ¢inko ve bakir katkili adsorbentler arasinda en verimli
adsorbentler sirasiyla %10 dopant katkili ¢inko ve %8 dopant katkili bakir
adsorbentleridir. Calismanin bundan sonraki asamalarinda %10 dopant katkil1 ZnCl;

PANI ve %8 dopant katkili CuCl, PANI adsorbentleri kullanilmistir.
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5.2. pH’1n Etkisi

SDBS’nin dopant katkili PANI ile adsorpsiyonunda pH’1n etkisi incelenmistir.
Belirlenen %10 ZnCl, ve %8 CuCl; katkili PANI adsorbentlerinin her birinden
0.5 g alinarak, 100 mg/L’lik numunelere ilave edilmistir. pH 1-14 degerleri arasinda
ayarlanarak 23°C’de, 120 dk., 200 rpm hizda su banyolu sallayicida deneysel
calismalar yapilmistir. Belirlenen temas siiresi sonunda numuneler alinarak filtre
kagidindan gegirilmis ve her numuneye MBAS yontemi uygulanmigtir.
Spektrofotometrede 652 nm dalga boyunda absorbans degerleri Olglilmiistiir. Elde
edilen absorbans degerlerinden kalibrasyon egrisi yardimiyla konsantrasyon degerleri
belirlenerek, adsorpsiyon giderim verimleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon veriminin
en yiiksek oldugu pH degerleri optimum pH olarak belirlenmistir. Calisma sonuglari
Sekil 5.2’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.2: %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda pH’1n etkisi
(Baslangi¢ SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, adsorbent miktar1 0.5g/100 mL,
karistirma hizi 200 rpm, karistirma siiresi 2 saat, sicaklik 23°C)

Sekil 5.2°de goriildiigii gibi %10 ZnCl, PANI i¢in en yiiksek giderim verimi %99.64
oldugu i¢in optimum pH degeri 3, %8 CuCl, PANI icin ise en yiiksek giderim
verimi %97.11 oldugu i¢in optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir. SDBS’nin
adsorpsiyonunda asidik ortamlarda giderim verimlerinin ¢ok daha yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. Bu duruma SDBS’nin sulu ¢ozeltilerinin asidik ortama daha

yakin olmasi1 ve bazik ortamda iyonik adsorbat o6zelliklerini kaybederek,
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adsorbente tutunma kapasitesini azaltmaktadir(Mi1-Na ve dig., 2005). Calismanin
bundan sonraki basamaklarinda yukarida belirtilen optimum pH degerleri

kullanilmustir.

5.3. Adsorbent Miktarmin Etkisi

Adsorbent miktarin1 tayin etmek i¢in yukarida belirtilen optimum pH
degerlerinde, konsantrasyonlar1 100 mg/L olan SDBS ¢ozeltileri kullanilmistir.
Temas siiresinin 120 dk., karistirma hizinin 200 rpm ve sicakligin 23°C oldugu
deneylerde ¢ozeltiye eklenen %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI katkili
adsorbentlerin miktar1 0.1-1.2 g arasinda degismektedir. Deneysel prosediir

yukarida belirtildigi sekilde yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.3°te

goriilmektedir.
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Sekil 5.3: %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda adsorbent
miktarinin etkisi
(Baslangi¢ SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 ve 2, karistirma hizi
200 rpm, karistirma siiresi 2 saat, sicaklik 23°C)

SDBS’nin PANI ile gideriminde adsorpsiyon veriminde yiikselme gozlenmistir.
Verimdeki bu artig, adsorbentlerin yiizey alanlarinin fazla olmasiyla agiklanabilir.

Gupta ve dig., 2003). SDBS’nin %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile
(Gup g
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gideriminde en yiiksek verimler %99.63 ve %99.85’dir. Bu giderim verimleri

sirastyla 0.5 ve 0.9 g/100 mL adsorbent ilavesiyle elde edilmistir.

5.4. Sicakhgin Etkisi

SDBS’nin PANI ile adsorpsiyonunda optimum sicaklig1 belirlemek igin deneysel
calismalar, 20°C-40°C araliginda gerceklestirilmistir. Yukarida belirlenen
optimum pH ve adsorbent miktarini kullanarak 120 dk. temas siiresi ve 200 rpm

karigtirma hizinda c¢alismalar yiriitiilmiistiir. Calisma sonucglart Sekil 5.4°te

goriilmektedir.
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Sekil 5.4: %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda sicakligin
etkisi
(Baslangig SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 ve 2,adsorbent miktarlari
0.59/100mL ve 0.9 g/100mL, karistirma hizi 200 rpm, karistirma siiresi 2 saat)

Optimum sicaklik degeri her iki adsorbent i¢in 20°C olarak belirlenmistir. SDBS
tirli deterjanlarin karakteristikleri diisiik sicakliklarda calismaya daha fazla
uygunluk gostermektedir. Bu tip kirleticilerin adsorpsiyonlart genellikle fiziksel

adsorpsiyona ornektir ve ekzotermik olarak gergeklesir (Hai-ling ve dig., 2007).

5.5. Karistirma Hizinin Etkisi

Karistirma hizinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek i¢in optimum pH,

adsorbent miktar1 ve sicaklik parametreleri kullanilarak calismaya devam
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edilmistir. Kesikli sistemde yiiriitiilen ¢alismada 50-200 rpm karistirma hizinda,
120 dk. temas siiresinde deneysel c¢alismalar yapilmis ve sonuglar
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. SDBS gideriminin karistirma hizina

etkisi Sekil 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.5: %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda karistirma
hizinin etkisi.
(Baslangig SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 ve 2,adsorbent miktarlari
0.5 g/100mL ve 0.9 g/100mL, karistirma siiresi 2 saat, sicaklik 20°C)

SDBS’nin gideriminde %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI igin optimum
karistirma hizi 200 rpm olarak bulunmustur. Yiiksek karigtirma hizinda por

diflizyonunun simirlayic1 etmen olmasiyla adsorpsiyon verimi artar (Gupta ve dig.,
2003).

5.6. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi
Daha onceden belirlenen optimum pH, adsorbent miktari, sicaklik ve karigtirma

hizim1 kullanarak temas siiresinin SDBS giderim verimine olan etkisi incelenmistir.

5-120 dk zaman araliklarinda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar
Sekil 5.6’da goriilmektedir.
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Sekil 5.6: %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda temas
stiresinin etkisi.
(Baslangig SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 ve 2, adsorbent miktarlari
0.5¢9/100mL ve 0.9 g/100mL, karistirma hizi 200 rpm, sicaklik 20°C)

Sekil 5.6’da goriildiigii gibi %10 ZnCl, PANI i¢in optimum temas siiresi 70 dk.,
%8 CuCl, PANI igin ise 40 dk. olarak belirlenmistir.

5.7. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorplanan madde miktarmin derisimle degisimini veren g¢izgilere adsorpsiyon
izotermi denir. Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger
adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir.
Adsorplanan ve adsorplayict maddelerin  6zelliklerine gdre adsorpsiyon
denklemlerinden biri ya da birkag1 uygun olmaktadir. Adsorpsiyonda ¢ok kullanilan
Langmuir ve Freundlich denklemleridir.

5.7.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyon yiizeyinin tek tabakali kaplanmasini modelleyen
izotermdir. Adsorpsiyon olaymin, adsorbentin belirgin homojen alanlarinda

gerceklestigini kabul eden bu izotermde, molekiiller aras1 kuvvetlerin adsorpsiyon
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yiizeyinden uzaklastikca azaldigi gozlemlenir. Langmuir izotermi agagidaki

denklemle ifade edilir.

V,_kC

— m e 5.1
% 1+kC, (61)

Denklem lineer hale getirilirse asagidaki denklem elde edilmis olur.

Qe

m m

Bu denklemde, g, birim PANI bagma adsorplanan SDBS miktarim (mg/g), V, tek

tabaka kapasitesini, C, SDBS ¢ozeltisinin denge konsantrasyonunu (mg/L), k denge

sabitini gostermektedir.

%10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS gideriminde yapilan deneysel

caligmalardan elde edilen sonuglar Langmuir izotermine uygulanmistir (Sekil 5.7 ve

Sekil 5.8). Deneysel veriler Kkullanarak &’nin C.’ye baghlk grafikleri elde
Qe

edilmistir ve grafiklerin lineer oldugu gézlemlenmistir.

Ce (mg/1)

Sekil 5.7: %10 ZnCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.8: %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpsiyon izotermi

SDBS’nin %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile adsorpsiyonunda, her bir

adsorbent i¢cin Langmuir denkleminin lineer hali asagidaki gibi gosterilmistir.

%10 ZnCl, PANI icin;

Ce_ 0.1348C, —0.13562 R® =0.97 (5.3)
Qe

%8 CuCl, PANI icin;

2 _
Ce _0.0324 +0.0268C, R* =091 (5.4)

Qe

Langmuir izoterminin uygunluklarinin belirlenmesi i¢in ayirma faktoriinden

yararlanilarak asagidaki denklemler kullanilir.

_k
Vm = A (5.5)

L
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Burada, V, , adsorpsiyonun tek tabaka kapasitesini (mg/g), k denge sabitini, a, ise

adsorpsiyon enerjisinin - Langmuir sabitini gostermektedir. Denklem 5.5’ten
yararlanilarak, birim PANI basma adsorplanan SDBS miktarmin Langmuir
izotermi ic¢in adsorpsiyon enerji sabiti hesaplanmis ve asagidaki denklemden
ayirma faktorii belirlenmistir.

=1

Re="11+a,C0) (5.6)

T
L

Burada, C, baslangic SDBS konsantrasyonunu (mg/L), R, degeri izotermin tipini

belirleyen ayirma faktoriidiir.

R, degeri asagidaki gibi ifade edilebilir.

Ry degeri Adsorpsiyonun tipi
R, >1.0 Uygun olmayan
R, =1.0 Lineer

0<R, <1.0 Uygun olan

R, =0 Tersinir

Yapilan hesaplamalar sonucunda R, degeri %10 ZnCl, PANI ile yapilan analizler
i¢in 0.075 ve %8 CuCl, PANI ile yapilan analizlerde ise 0.236 olarak bulunmustur.
Iki adsorbent tiirii i¢in de R, aywrma faktorii 0<R <1 arahgindadir ve bu durum

Langmuir izoterminin her iki adsorbent tiirii i¢in uygunlugunu gostermektedir (Alkan

ve Dogan, 2001).

5.7.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ¢ok tabakali ve heterojen yiizeylerde gergeklesen adsorpsiyon

i¢in gegerlidir. Freundlich izotermi asagidaki denklemlerle agiklanabilir.
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1

g, = K;Cen (5.7)

Denklem lineer hale getirilirse asagidaki esitlik elde edilir.

logg, =logK;, +1Iog Ce (5.8)
n

Burada K, Freunlich sabiti (mg/g) ve 1 adsorpsiyon duyarliligidir.
n

SDBS’nin %10 ZnCl, ve %8 CuCl, dopant katkili PANI adsorbentleri ile
gideriminden elde edilen deneysel sonuglara Freundlich izotermi uygulanmis, her iki

adsorbent i¢in de logq,’nin logC,’ye baghlik grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.9 ve
Sekil 5.10).

1 R=0.84
0.8 i ’//’,’4/,’—”""‘*”"’.
e 0.6
=
%,[I
=~ 04 -
0.2 +
0 T T T T T T 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14

log Ce

Sekil 5.9 : %10 ZnCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.10 : %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izoterminin lineer hali her iki dopant katkili adsorbent i¢in asagidaki

formiillerde verilmistir.

%10 ZnCl, PANI icin;

g, = 0.66C,°% R* =084 (5.9)
%8 CuCl, PANI icin;

g, =1.20C % R*=0.96 (5.10)

Freundlich izoterminde adsorpsiyon duyarliligi asagidaki gibi 6zetlenebilir (Dogan

ve dig., 1998).

1/n degeri Adsorpsiyon tipi
1/n=1 Lineer
1/n<1 Uygun
1/n>>1 Uygun olmayan
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%10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunda deneysel sonuglar
I/n<1 durumu gozlemlendiginden deneysel calismalarin Freundlich izotermine

uygunlugu belirlenmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinde hesaplanan tim izoterm sabitleri Tablo

5.1’de Ozetlenmektedir.

Tablo 5.1: %10 ZnCl, ve %8 CuCl, dopant katkili PANI igin izoterm sonuglari

Langmuir izotermsabitleri Freundlich izoterm sabitleri
v K
Adsorbentler " k R? f n R’
(mg/g) (mg/g)
%10 ZnCl, PANI 7.42 0.92 | 0.97 | 0.66 4.52 0.84
%8 CuCl, PANI 37.31 121 | 091 | 1.20 2.01 0.96

5.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

SDBS’nin %10 ZnCl, ve %8 CuCl, dopant katkili PANI ile adsorpsiyon
mekanizmasinin  daha 1yi agiklanabilmesi i¢in termodinamik parametreler

hesaplanmuistir.

Adsorpsiyonun  termodinamiginin  hesaplanmasinda  asagidaki  denklemler

kullanilmustir.

K, = Ce . (5.11)
log (1/e) =logKe+ (T25/5 303p7) (5.12)
AG =-RTIhK, (5.13)
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AH - AG

Burada, K_denge sabitini, C_,, SDBS’nin gideriminde denge aninda PANI basina
adsorplanan miktarm: (mg/g), C, denge anindaki SDBS konsantrasyonunu (mg/L),

T mutlak sicakligi (K), R gaz sabitini (J/mol K), AH adsorpsiyondaki entalpi
degisimini (kJ/mol), AS adsorpsiyon entropisini (J/mol K), AG ise adsorpsiyondaki
serbest enerji degisimini (kJ/mol) ifade eder (Ozdemir ve dig., 2011).

Termodinamik c¢aligmalar i¢in SDBS ¢ozeltisinin farkli sicakliklar altindaki durumu
gozlemlenmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L olan, 293-313 K
sicakliklarda, optimum sartlarda (pH, adsorbent miktari, karistirma hizi ve temas
siiresi) calismalar siirdiiriilmiistiir. Ol¢iim sonuclar1 Gibbs serbest enerji degisimi

prensibine dayanarak yapilmistir.

Elde edilen deneysel veriler, yukaridaki denklemler yardimiyla hesaplanmis,
SDBS’nin %10 ZnCl, ve %8 CuCl, PANI ile adsorpsiyonunun termodinamik

sonuglar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: SDBS’nin %10 ZnCl, ve %8 CuCl, PANI ile adsorpsiyonunun termodinamik

sonuglari
K, AG (k/mol) AH (kJ/mol) AS (I/mol K)
MO Jugh, (990 oy | cudl, | zacy, | ONCE| %1020k | v Cuc
PANI PANI PANI PANI
293 18.00 131 -7.03 -0.65 -13.28 -21.66 -21.33 -71.71
298 27.94 1.79 -8.23 -1.44 -13.07 -19.72 -16.21 -61.34
303 67.61 2.85 -10.59 -2.63 -12.85 -17.02 -7.43 -47.49
308 | 106.00 8.83 -11.92 -5.56 -12.62 -12.21 -2.26 -21.59
313 | 107.79 9.36 -12.15 -5.81 -12.43 -12.04 -0.86 -19.90
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Tablo 5.2’den goriiliigii gibi negatif AH degerleri adsorpsiyonun ekzotermik
karakteristikte oldugunu gostermektedir. Ayrica mutlak AH degerlerinin 10-30
kJ/mol arasinda degismesi adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon olarak nitelemektedir
(Hai-ling ve dig., 2007). Negatif AG degerleri SDBS’nin PANI tiirleri ile
adsorpsiyonun spontan (kendiliginden gerceklesen) bir adsorpsiyon tiirii oldugunu
ifade etmektedir (Peng ve dig., 2003). Negatif AS degerleri adsorpsiyon
proseslerinde, diizenlilik, yani entropinin meydana gelmemesini ifade etmektedir. Bu
durum, SDBS’nin PANI ile adsorpsiyonunda ¢dzeltide bulunan molekiiler yapmin
diizenliligini belirtmektedir. Mutlak AS degerlerinin her sicaklik aralifinda artmasi
(0’a yaklasmast), bu diizenli yapinin sicaklik artist ile bozuldugunu goéstermektedir

(Ozdemir ve dig., 2011).

5.9. Kinetik Calismalar

SDBS’nin yar1 iletken polimerler olan %10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI ile
adsorpsiyonunda adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin kinetik ¢aligmalar
yapilmistir. Kinetik c¢alismalar sayesinde, elde edilen verilerin zamana gore

degisimleri incelenmekte ve bununla birlikte adsorpsiyonun reaksiyon dereceleri

hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir.

Birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri i¢in yapilan calismalar sayesinde,
hiz sabitleri belirlenebilmekte ve mekanizmanin yalnmizca izotermler ya da
termodinamik acidan degil, ¢cok yonlii bir sekilde incelenmesi saglanmaktadir. Bu
sayede c¢evre miihendisliginde yapilan adsorpsiyon ¢alismalart uygulamalari ¢ok

daha kaliteli ve verimli olmaktadir.

Baslangic konsantrasyonlari 20, 100 ve 160 mg/L olan optimum kosullarda (pH,
adsorbent miktari, sicaklik, karigtirma hizi, temas siiresi) deneysel c¢alismalar
yuriitiilmiis ve spektrofotometrik olarak 6lgiiliip, konsantrasyonlarin zamanla

degisimi Sekil 5.11 ve 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.11: %10 ZnCl, PANI ile SDBS’nin adsorpsiyon kinetigi
(Baslangi¢ SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3, adsorbent miktarlari
0.5g/100mL, karistirma hiz1 200 rpm, sicaklik 20°C, temas siiresi 70dk)
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Sekil 5.12: %8 CuCl, PANI ile SDBS’nin adsorpsiyon kinetigi
(Baslangig SDBS konsantrasyonu 100 mg/L, pH 2, adsorbent miktarlari
0.99/100mL, karigtirma hiz1 200 rpm, sicaklik 20°C, temas siiresi 40dk)

Yapilan bu calismalara birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi uygulanmastir.

5.10. Birinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun hiz sabiti, birinci dereceden reaksiyon kinetigi ile tayin edilmistir.
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dg.

= ki(g.—q) (5.15)

Burada Kk, birinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabitini, g, t aninda adsorplanan
SDBS miktarin1 (mg/g), q,denge aninda adsorplanan SDBS miktarin1 (mg/g)

gostermektedir.

Yukaridaki denkleme integrasyon islemi uygulanirsa asagidaki esitlik elde edilmis

olur.

In(g, —q.) = —k,t + C; (5.16)

Burada C,, birinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabitidir.

Baglangic kosulu i¢in t=0 aninda g =0kabul edilirse asagidaki denklem elde

edilmis olur.

In(g, —q.) =Ingq, — kgt (5.17)

SDBS’nin adsorpsiyon hiz sabitlerini belirlemek i¢in birinci dereceden reaksiyon
kinetigi uygulanmistir. Her adsorbent tiirii i¢in In(g, —q,) 'nin zamana baglilik
grafigi ¢izilmis, egrilerin lineer olduklar1 goriilmiistiir. SDBS’nin %10 ZnCl, PANI
ve %8 CuCl, PANI ile adsorpsiyonunun birinci dereceden kinetigi Sekil 5.13 ve
5.14’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.13: %10 ZnCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunun birinci dereceden kinetigi
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Sekil 5.14: %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunun birinci dereceden kinetigi

Sekil 5.13 ve 5.14’teki egrilerin egimlerinden k; hiz sabitleri hesaplanmustir.

5.11. ikinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

SDBS adsorpsiyonundan elde edilen veriler ikinci dereceden reaksiyon kinetigine

gore degerlendirilmistir.

dq,
dt

=k,(q.—q.)* (5.18)
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Bu denklemde k, ikinci dereceden reaksiyon kinetik sabitidir. Denkleme

integrasyon uygulandiginda asagidaki esitlik elde edilir.

=kt+C,
Qe —Q (5.19)

Denklemdeki C,, ikinci dereceden reaksiyon kinetiginin integrasyon sabitidir.

Yapilacak algoritmik bir diizenleme sonrasi asagidaki gibi bir ifade elde edilir.

t 1 t
= +—

g k,a,° G (5.20)

SDBS adsorpsiyon verilerinin her iki adsorbent i¢in % ‘nin zamana baglilik
t

grafikleri ¢izilmis ve Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da gosterilmistir.

60

*20mgl. R2=0,99
H100mgl R2=0,00
40 - 160 mgL R*=0,99

0 i U T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
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Sekil 5.15: %10 ZnCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 5.16: %8 CuCl, PANI ile SDBS adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetigi

Sekil 5.15 ve 5.16°daki egrilerin egimlerinden k, hiz sabitleri hesaplanmustir.

Birinci ve ikinci dereceden reaksiyon Kinetiklering ait. 0, pecpianan V& e deneysel

degerleri, adsorpsiyon hiz sabitleri Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo5.3: Birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetik parametreleri

Baglangg Birinci Derece Tkinci Derece
PANI SDBS kon. ?r;;/e;)eysel kl qe,hesaplanan RZ k2 qe,hesaplanan RZ
(mg/l) (1/dak) (mg/g) (g/mg dak) (mg/g)
%410 20 8.25 3.65x107 2.36 0.89 2.14x10™T 8.26 0.99
Zncl, 100 19.5 2.69x1072 175 0.94 6.87x107 19.5 0.99
160 1205 | 2.49x107 8.5 0.88 4.29x107 120.49 0.99
e 20 9.0 3.25x107 2.89 0.97 3.90x10™ 9.1 0.99
cucl, 100 205 3.23x107 15.25 0.98 1.25x10" 20.35 0.99
160 136 3.21x107 12.76 0.97 7.8x107 136.5 0.99

Tablo 5.3’ten goriilmektedir ki, birinci dereceden reaksiyon kinetiginde %10 ZnCl,

PANI ve %8 CuCl, PANI adsorbentleri igin Oenesaplanan V€ Oe deneyser  d€8erleri

arasindaki fark ikinci dereceden reaksiyon kinetigiyle karsilastirildiginda daha

fazladir. Ayrica iki adsorbent tiirii icin de ikinci dereceden reaksiyon kinetiklerinin

R’ degerleri 0.99 dur. Caligmalarin her iki adsorbent tiirli i¢in ikinci dereceden

reaksiyon kinetigine uygun oldugu goriilmektedir.
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SONUCLAR VE ONERILER

SDBS’nin adsorpsiyonunda 11 adet adsorbent (ham PANI,%2,%4,%6,%8,%10
ZnCl, dopant katkili PANI ve %2,%4,%6,%8,%10 CuCl, dopant katkili PANI)
sentezlenmis ve bunlardan en iyi giderim verimine sahip iki adsorbentle ¢alismalar
siirdiiriilmiistiir. Giderimde en etkin verimi saglayan 0.5 g %10 ZnCl, PANI ve 0.9 g

%8 CuCl, PANI ile gerceklestirilen deney sonucunda optimum kosullar saglanmistir.

Adsorpsiyon proseslerinin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine deneysel sonuglar uygulanmistir. Sonuglarin her iki
izoterme uyum sagladigi ortaya konmustur. Langmuir izoterminde %10 ZnCl, PANI

ve %8 CuCl, PANT igin V_tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 7.42 mg/g ve
37.31 mg/g, Freundlich izoterminde ise K, adsorpsiyon kapasiteleri 0.66 mg/g ve

1.20 mg/g olarak bulunmustur.

Deneysel calismalara termodinamik AH, AS ve AG parametreleri uygulanmistir.
AG ve AS’in negatif degerlerde olmasi, adsorpsiyonun spontan ve ¢ozelti

igerisindeki molekiil yapisinin diizenli oldugunu gostermektedir.

SDBS adsorpsiyonuna birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi uygulanmustir.

%10 ZnCl, PANI ve %8 CuCl, PANI adsorbentleri igin Oe nesaplanan V€ Ue deneysel

degerleri birbirine yakin oldugundan adsorpsiyonun ikinci dereceden reaksiyon

kinetigine uygun oldugu goriilmektedir.

Kullanilan adsorbentlerin yeni ve maliyetlerinin diisiik, ayrica organik kirleticilerin

gideriminde etkili oldugu gortilmektedir.
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