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Oz

Bu c¢alismada, elektro egirme teknigi ile nanofiber poliviniliden
florir (PVDF) membranlar (retilmis ve membranlarin
adsorpsiyon performanslari incelenmistir. Membranlarin ayirma
performanslarini iyilestirmek icin igerisine dogal zeolit
(klinoptilolit) %0, 2, 4 oraninda eklenmistir. Membran ayirimi
sirasinda, membranin malzemeyi adsorplama mekanizmasi
deneysel optimizasyon ile belirlenmisgtir. Deneysel
optimizasyonda boyar madde konsantrasyonu (5-10-15 mg/L),
dogal zeolit (klinoptilolit) orani (%0-2-4) ve adsorbent dozajinin
(0.01-0.015-0.02 g) etkisi incelenmistir. Optimum kosullar 10
mg/L boya konsantrasyonu, 0,02 g adsorbent miktari ve %2 katki
orani olarak belirlenmistir. Yapilan izoterm galismalari Langmuir
izotermine uyum gostermistir. Dolayisiyla PVDF adsorbent
yuzeyindeki aktif noktalar homojen dagilimlidir ve tek katmanl
adsorpsiyon gergeklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliviniliden floriir membrane; Metilen mavisi
giderimi; Elektro egirme; Deneysel optimizasyon.
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Abstract

In this study, Nanofiber Polyvinylidene fluoride (PVDF)
membranes was produced by electon spinning method and
examined by absorbition performances. To improve
membranes’ seperation performances, natural zeolite
(clinoptilolite) was used in 0, 2, 4% rates. In membrane
seperation progress, membranes’ material absorbition
mechanism was set on with experimental optimization. In
experimental optimization dyed matter concentration (5-10-15
mg/L), natural zeolite (clinoptilolite) rate (0-2-4%) and
absorbation dosage (0.01-0.015-0.02 g) effect was examined.
Optimum conditions was set as 10 mg/L dye concentration, 0,02
g amount of absorbition and 2% as contribution rate. It is
approved that these isoterm tests were compatible with
Langmiur isoterm. Therefore, active points in PVDF absorbition
surface were homogenous and single layered absorbition was
occured.

Keywords: Polyvinylidene fluoride membrane; methylene blue removal;
Electrospinning; Experimental optimization.

1. Giris

Su, yerylziindeki en degerli dogal kaynaklardan biridir.
Hizlh ndfus artisi, kentlesme ve sanayilesme dogal
kaynaklar igin sorun yaratmaktadir (Kumar vd. 2022).
Yeryiziinde bulunan suyun %97'si denizler ve okyanuslari,
%2,97'si
olusturmaktadir.

kutup buzullari ve %0,03'GQ ylzey sularini
kithg
azaltilmasi igin su tasarrufu, tuzdan arindirma ve geri

GUnUmuzdeki su sorunun
donlisim gibi yontemler vardir (Manouchehri vd. 2017).

Membran ayirma prosesleri, akiskan sistemlerinin

separasyonu icin yakin zamanda kullanilmaya baslanan
glivenilir ve verimli proseslerdir. Membran prosesleri,
Urlin icin daha yiiksek standartlara ulasmak, atik suyun
yikici gevresel etkisini azaltmak ve daha az alan
gerektirmek gibi avantajlara sahiptir (Kumar vd. 2022).

Evsel veya endistriyel atiksulardaki dnemli bir sorun atik

suyun boyar madde icermesidir. Boyar maddeler ¢evresel
kirlilige neden olmaktadir. Sentetik boyalar, tekstil ve
boya isleme enddstriyel atik sularinda biylk miktarlarda
bulunur ve énemli bir gevresel tehdit olusturur. Tekstil,
baski, kagit ve plastik dahil olmak lizere bir¢ok endistri bu
boyalari Gretmektedir (Ngulube vd. 2017).

Boyalarin mutajenik ve kanserojen 6zellikleri nedeniyle,

yaygin  su
sonuclanabilen bir ¢cevre sorunudur. Ayrica, yliksek molar

sentetik  boyalarin kirliligi, felaketle
kitleleri, karmasik yapilari ve dusik biyobozunurluklari
nedeniyle sentetik boyalar direncli organik molekillerdir
(Hosseini vd. 2019). Renkli atiksularin biyolojik bozunma,
pihtilasma, oksidasyon, fotokatalitik bozunma gibi yaygin
yontemlerle aritilmasi son derece zordur. Adsorpsiyon ve
nanofiltrasyon islemleri, boyanin uzaklastiriimasi icin en
umut  verici nanolifli

yontemlerdir.  Elektrospun
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malzemeler, ylksek gozeneklilik, kiglk lif caplari,
gozenekler ara baglantisi, genis 0zglil ylizey alani, ylzey
islevselliginde esneklik ve miikemmel gbzenek boyutu
ayarlanabilirligi  gibi  spesifik  0Ozellikleri nedeniyle
membran olarak kullanildiginda benzersiz avantajlar
sunar (Li vd. 2016). Bu 6zellikler, elektro egrilmis nanolifli
membranlarin disik basing disist, yiuksek gegirgenlik ve
distk isletme maliyeti gibi avantajli 6zelliklerine katki
saglar. Atik sularin aritilmasi ve geri donUstiiriilmesinde
bluyuk avantajlara ve potansiyele sahiptir. Su anda,
sentetik ve dogal polimer, poliakrilonitril (PAN), poliimid
(P1), poli(vinil alkol)(PVA), poli(vinilidenfloriir)(PVDF),
selliloz asetat(CA), polilaktik asit (PLA), politiretan (PU),
polikaprolakton (PCL), polietilen oksit (PEO) gibi nanofiber

membranlar basariyla elde edilmistir (Cui vd. 2020).

Yari kristal bir yapiya sahip poliviniliden flortr (PVDF),
membran malzemesi olarak yaygin olarak kullanilan
olaganisti ve ayirt edici bir polimerdir. PVDF, iyi
kabiliyeti, stabilite,
mikemmel kimyasal direng, iyi mekanik mukavemet ve

membran  olusturma termal
membran biliminde biiylk ilgi gormesine neden olan
dahil

benzersiz ve belirgin avantaj sunar (Nikooe vd. 2017).

antioksidasyon aktivitesi olmak Uzere birgok
Bununla birlikte, PVDF'nin ideal 6zelliklere sahip olmasina
ragmen, hidrofobik bir malzeme olarak bilinir. Literatiire
dayanarak, su aritma membran teknolojisinde genis
uygulamalara sahip ¢ogu polimerik malzeme 06ziinde
hidrofobiktir (Liang vd. 2014). Cok sayida calisma,
membranin hidrofilik modifikasyonu ile membran
kirlenme direncinin arttirilabilecegini dogrulamistir (Xu
vd. 2012). Hidrofilik bir zarda,

organik/inorganik nanopartikuller ile modifiye edilerek bu

membran ylzeyine

ozellikler iyilestirilmistir.

Literatirde membranlarin belirtilen tim o6zelliklerini
arttirmak ve es zamanli birgok kirliligin desarja gecmesini
engellemek icin kullanilabilecek ucuz ve fonksiyonel
malzeme klinoptilolittir. Klinoptilolit, cok uzun yillardir su
aritiminda, basingli-basingsiz filtrasyonda, adsorpsiyon
islemlerinde suyu temizlemek igin kullanilan bir
malzemedir. Kristal yapilari, termal kararliliklari, katalitik
ozellikleri, mekanik dayanimlari, elek ve iyon degistirme
ozelliklerinin yani sira molekillerinin kafes yapilarindan
siklikla

kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda sadece

dolayi, bilim ve endistriyel arastirmalarda
adsorbent olarak kullanildiginda toplam demir, arsenik,
amonyak, krom, boyar madde ve yag gibi birgok kirliligi
yuksek verimle ayirdigi rapor edilmistir (Babazadeh-
2023).

malzemelere eklendiginde ise onlarin mekanik dayanimini

Mamagani vd. Bunun vyani sira polimerik
(Puszka vd. 2023), antimikrobiyal 6zelligini, hidrofilitesini,

gozenekliligini eszamanh arttirdigi belirtilmektedir.

Metilen mavisi (MB) giderimi icin literatiirde birgok
arastirmada; farkh polimer ve katki malzemeleri ile atik
suda aritimlar yapilmistir. PVDF ve kopolimeri, tekstil atik
sularini aritmak igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Zhang
vd. (2019), fotokatalitik bozunma yoluyla MB boyasini
ctkarmak igin bir PVDF/grafen oksit (GO)/Cinko oksit (ZnO)
kompoziti Greterek %86,84'lik bir giderme verimliligi elde
etmislerdir. Vecino vd. (2015), atik sudaki boyayi ortadan
kaldirmak
hapsolmus bag

icin kalsiyum aljinat hidrojel boncuklara

atiklarindan biyokompozitler
sentezlenmis ve %74,6 boya giderme verimliligi elde
edilmistir. Patel vd. (2022), yilinda eski membranlardan
aldiklari PVDF tabakasini dimetil formamid (DMF) iginde
¢6zmuis ve boncuk olarak yeniden sentezleyip metilen
mavisi gideriminde kullanmislardir. Calismada, %99 ayirim
performansi elde edilmistir. Ancak adsorpsiyon daha ¢ok
kesikli prosesler icin uygun olup, membranlarin strekli
ayirma performansina  etkisi

rejimlerinin  ayirma

belirlenmemistir.

Deneysel ¢alismalarda dogru bir sonuca ulasabilmek igin
dogru bir deney tasarimin yapilmasi, parametrelerin
dogru olarak belirlenmesi ve deney sonucundan ne
bekleneceginin dogru olarak bilinmesi gerekir. Deneysel
tasarim, deney yapilmadan 6nce hangi parametrelerde
deney yapilacagina karar verilmesidir. Deneysel tasarim
deney sayisini azaltir ve edinilen bilgi miktarini artirir. Bu

c¢alismada; sulardaki boyar madde giderimi igin
adsorpsiyon  yapilmistir.  Adsorpsiyon icin  farkh
konsantrasyonlarda metilen mavisi cozeltileri

hazirlanmistir. PVDF temelli filtrelerin metilen mauvisi
PVDF
adsorpsiyonda adsorbent olarak kullaniimistir.

giderim  yetenegi  incelenmistir. filtreler

Elektro egirme teknigi ile nanofiber filtreler tretilmis ve
filtrelerin hem adsorpsiyon hem de ayirma performanslari
incelenmistir.  Filtrelerin  ayirma  performanslarini
iyilestirmek icin icerisine dogal zeolit %0-2-4 oranlarinda

eklenmistir.

Filtrenin boyayl adsorplama kapasitesi deneysel
optimizasyon ile belirlenmistir. Deneysel optimizasyonda
boyar madde konsantrasyonu (5-10-15 mg/L), dogal zeolit
(klinoptilolit) orani (%0-2-4) ve adsorbent dozajinin (0.01-
0.015-0.02 g) etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon
izotermi

yapilmis ve optimum deneysel kosullari

belirlemek i¢in adsorpsiyon testleri kullaniimistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Malzeme

Poliviniledienflorir (PVDF) (ortalama mol agirhigi 275,000)
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Dimetil formamid
(DMF), isolab firmasindan %99,0 saflikla temin edilmistir.
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Merck
Polivinilpirolidon (PVP) (ortalama mol agirhgi 360,000)

Aseton firmasindan  temin  edilmistir.

Sigma firmasindan temin edilmistir. Dogal zeolit

(klinoptilolit) Rota Maden firmasindan temin edilmistir.
2.2 Filtre iiretimi

Bu calismada membran filtreler elektro egirme teknigi ile
Uretilmistir. Bunun igin, kiitlece %25 oraninda PVDF, %2,5
PVP iceren PVDF-DMF-aseton ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
sayede saf filtreler icin homojen haline getirilen ¢6zelti 10
ml siringaya alinmis, elektro egirme sistemine
yerlestirilmis ve 16 kV, %50 nemlilik kosullarinda, plakaya
toplanmistir. Plakanin siringa ucundan uzakhgi 18 cm’de
sabit tutulmustur. Uretilen her filmin kalinligi 150 pm
olarak belirlenmistir. Deneysel film Uretim sistemi Sekil
1’de gorilmektedir. Klinoptilolit katkil filtreler iginse
homojen ¢oOzelti siringaya alinmadan ©nce, 6nceden
ultrasonik banyoda DMF ile homojen bir sekilde
¢ozdurulmis klinoptilolit ¢ozeltisine homojen saf ¢ozelti
manyetik karistirici Gizerinde karisim halindeyken yavasca
eklenmistir. Cozelti karistirilarak homojen hale getirilmis
ve siringaya alinmistir. Diger deneysel kosullar saf
filtrelerle ayni belirlenmistir. Uretilen %2 klinoptilolit
katkili PVDF membranin 6rnek gorlntlisi Sekil 2’de

gosterilmistir.

Sirmga  Gozelti

Sekil 1. Film Uretiminin sematik gosterimi.

sekil 2. Uretilen %2 klinoptilolit katkili PVDF membranin
goruntlsu.

2.3 Karakterizasyon testleri

Filtrelerin karakterizasyonu FTIR, SEM ve gozeneklilik
(ampirik) testleri ile yapilmistir. Bag yapilarini incelemek
icin FTIR analizi yapilmistir. SEM ile gozenek yapisi,
dagilimi, polimer-katki maddesi uyumu incelenmistir.
Gozeneklilik (ampirik) analizi igin ise her bir gézeneklilik

degeri, Ug¢ farkh Olgimin ortalamasi  alinarak
belirlenmistir.  Bunun icin asagidaki denklemden
yararlanilmistir (Badini Pourazar vd. 2020):
Ma-Mb
Gozeneklilik (%) = (m> x100 (1)
pa  pp

Burada Ma, membranlarin suyla islatildiktan sonraki
kitlesi, Mb, membranlarin suyla islatiimadan onceki
kitlesi, pa, yogunlugu ve pp,
yogunlugudur.

suyun polimer

2.4. Kesikli adsorpsiyon testleri

Yanit ylizey metodunun merkezi kompozit tasarimina
gore proses parametreleri degistirilerek on yedi farkli
deney dizenegi tasarlanmistir. Deneysel tasarim Design
Expert 12 programindan yararlanarak olusturulmustur.
(MB)
secilmistir ve farkli konsantrasyonlarda (5-10-15 mg/L)

Boya giderim deneyleri i¢in metilen mavisi

metilen mavisi 1000 mg/L stok metilen mavisinin
seyreltilmesiyle elde edilmistir. Farkli miktarlarda (0.01-
0.015-0.02 g) adsorbentler (%2 ve %4 dogal zeolit
(klinoptilolit) katkili ve saf PVDF membran adsorbentler)
10 mL metilen mavisi ¢ozeltisi eklenen erlenmeyerlerde
75 rpm’de 90 dakika boyunca calkalanmistir. Siire
sonunda UV-Vis spektrofotometrede (Shimadzu 1280),
650 nm dalga boyunda UV-Probe programi yardimi ile
kalibrasyon egrilerine gére dogrudan konsantrasyonlar
okunmusgtur. Metilen mavisi igin kalibrasyon grafigi Sekil
3’te gosterilmistir. PVDF adsorbent Gzerindeki giderilme
yuzdesi (%) asagidaki denklem ile hesaplanmistir:

_ Co—Cs
)

R

* 100 (2)

Bu esitlikte R (%) metilen mavisinin ayrilma ylzdesi, Co
(mg/L)
konsantrasyonu, Cs (mg/L) deney sonunda elde edilen

adsorplanan ¢Ozeltinin baslangigtaki

¢ozeltideki konsantrasyondur. izoterm  grafiklerini
olusturabilmek icin 0,015g sabit adsorbent miktari ve
sabit %2 katki farkli

konsantrasyonlarda (2-5-8-10-13-15 mg/L) metilen mavisi

klinoptilolit oraniyla

ile adsorpsiyon yapiimistir.
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Sekil 3. Metilen mavisi kalibrasyon grafigi.

2.5. Deneysel optimizasyon ile kesikli adsorpsiyon
testleri

Yanit ylizey metodu faktorlerin farkli seviyelerinden
olusan deney kombinasyonlarindan elde edilen sonuglara
bagh olarak yanitlar ve faktorler arasindaki iligkinin
matematiksel modellemesi ve optimizasyonu igin
kullanilan bir deneysel tasarim metodudur. Bu ¢alismada
yanit ylizey metodunun uygulanmasi icin bir deneysel
tasarim programi olan Design Expert 12 kullaniimistir.
Calisma kapsaminda yanit ylizey metodunun merkezi
kompozit tasarim teknigi tercih edilmistir. Adsorpsiyona
etki eden faktorler ve faktorlerin seviyeleri literatir
verileri dikkate alinarak olusturulmustur. Sonug olarak (g
faktor ile lg¢ seviyeden olusan tasarim olusturulmustur.

Faktorler ve seviyeleri Cizelge 1'de gosterilmistir.

Cizelge 1. Deneysel optimizasyon parametreleri.

Faktorler Seviyeler -alfa +alfa
A-Adsorplanan
madde
5,10, 15 1.59 18.41

konsantrasyonu
(mg/L)
B-Adsorbent 0.01, 0.015,

. 0.06 0.23
miktan (g) 0.02
C-Katki orani (%) 0,2,4 0.34 1.34

£
=
=
@
£
[
a —— Saf PVDF
PVDF-%2 Kii

—— PVDF-%4 Kii

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Dalga Boyu (cm)

Sekil 4. Saf, %2 klinoptilolit ve %4 Klinoptilolit katki PVDF
membranlarinin FTIR analiz sonuglari.

Belirlenen degerler igin Design Expert 12 programi farkh
kombinasyonlarda toplam 17 adet deneyden olusan bir
tasarim olusturmustur. 17 adet deney olusturulmasinin
nedeni merkez noktalarinin 3 adet secilmesidir. Merkez
noktanin 3 adet secilmesi nedeniyle 10 mg/L, 0.015 mg ve
%2 kosullari 3 kez tekrarlanmistir. Belirtilen deney
25°C'de  sicaklikta
yapilmistir. Gozeltilerin pH degerleri olgilmis ve MB
7-7.35
gorilmugtir. Adsorpsiyon ¢ozelti

parametrelerinde  adsorpsiyon

arasinda  oldugu

10 mL ve

konsantrasyonuna gbre
hacmi

calkalama hizi 75 rpm’de sabit tutulmustur.
3. Bulgular

3.1. Karakterizasyon

Sekil 4’'te Saf, %2 klinoptilolit ve %4 Klinoptilolit katkili
PVDF ATR-FTIR
gosterilmistir. FTIR analizleri yapilirken filtreler 6nce suda

membranlarinin spektrumlari
bekletilmis ardindan kurutulmustur. Filtrede gbzenek
olusturucu olarak kullanilan PVP’nin tamamen ¢6ziinmesi
beklenmektedir. Sekilde 870 cm™ve 1170 cm™ bélgesinde
gorilen pikler PVDF'in organik yapisinda bulunan C-C ve
C-C-C baglarindan kaynaklanmaktadir (Chan vd. 2024).
1670 cm™ bélgesinde goriilen pikler PVP’nin tamamen
suda ¢o6zlinmedigini ve icindeki karboksil C=0 baglarini
gostermektedir bagi temsil etmektedir (Hassan vd. 2022).
Bu bagda o6zellikle ylksek zeolit eklendiginde hazirlanan
filmlerde artig gérilmesine ragmen bu ¢alismada belirgin
bir artis gértilmemektedir.

Sekil 5. Saf PVDF (a) ve %4 klinoptilolit katkili PVDF (b) filtrelerin
SEM analiz goruntdleri.

Bunun nedeni, elektro egirme prosesi geregi olusan alfa,
beta ve gama fazlarin dogasi geregi katki oranina bagh
farkhlik ¢ok fazla gorilmemektedir (Lopes vd. 2014).
Lopez vd. (2014)'nin yaptiklari ¢calismada, PVDF icine %4
NaY zeoliti
membranlarda, silisyum temelli baglar net gérilmisken,

icerikli katilmis, film olarak hazirlanan
ayni membran elektro egirme ile hazirlandiginda katkil ve
katkisiz membranlarin gorintliisiniin tamamen ayni
oldugu gérilmiistiir (Lopes vd. 2014). 1400 cm™Vdeki pik
PVDF yapisindaki CF2

kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit eklenmesiyle siddette bir

baginin C-F titresiminden
azalma meydana gelmistir. Benzer bir durum literatiirde
grafen oksit eklenen membranlarda da gortlmektedir
(Hassan vd. 2022)
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Sekil 5’de ise saf (a) ve %4 katkili (b) fiber filtrelerin SEM
analizlerine yer verilmistir. Fiber yapi ¢aplari homojen ve
herhangi bir birikim veya boncuklasma goérilmemesi
filtrelerin ~ basanli  bir  sekilde  olusturuldugunu
gostermektedir. Sekil 5b’de ise klinoptilolitler agik bir

sekilde goriilmektedir.

Membranlarin  gozeneklilik testleri ampirik olarak
hesaplanmistir. Saf PVDF (%0), %2 ve %4 klinoptilolit
katkil membranlarin gézeneklilik sonuglar Cizelge 2'de
listelenmistir. Gorildugl gibi gozeneklilik degerleri
klinoptilolit orani arttikga artmaktadir. Bunun temel
nedeni klinoptilolitin su tutma kapasitesinin yiksek
olmasi ve suyla olusturdugu hidrojen baglaridir.
Klinoptilolit miktari artikga gozenekliligin artmasi literatdr
ile de uyumludur (Badini Pourazar vd., 2020).

Cizelge 2. Saf PVDF (%0), %2 ve %4 klinoptilolit katkil
membranlarin gozeneklilik sonuglari.
Katki Orani (%)

Gozeneklilik (%)

0 77.27
2 82.23
4 83.21

3.2. Kesikli adsorpsiyon testleri ve izoterm modelleri

farkh
konsantrasyonlardaki 10 mL metilen mavisi ¢ozeltileriyle
sabit miktarda (0,015 g) ve %2 katkil klinoptilolit katkili
PVDF adsorbent ile gergeklestirilmistir. Metilen mavisi ve

Adsorpsiyon izoterm ¢alismalar

PVDF vyiizeyi arasindaki etkilesimi tanimlamak ve analiz
etmek icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

Uzerinde calsilmistir.  Bu  izoterm  modellerinin

dogrusallastiriimis formlari asagidaki sekildedir:

. Ce 1 Ce
Langmiur: — = + (3)
qe qmaxK qmax

Bu esitlikte Ce (mg/L), adsorplanan c¢ozeltideki denge
konsantrasyonu, ge (mg/g) adsorplama kapasitesi, gmax
(mg/g) maksimim adsorplama kapasitesi ve K (mg/g)
adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili bir sabittir.

qe=(Co—Ce)*(n%) (4)

Bu esitlikte Co (mg/L) adsorplanan ¢6zeltinin baslangictaki
konsantrasyonu, V (L) adsorplanan ¢ozeltinin hacmi ve m
(g) adsorbent miktaridir. Buna gore Ce'ye karsi Ce/ge
grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egim ve
kaymasindan sirasiyla gmax ve K degerleri hesaplanabilir.

Freunlich: In(ge) = Ln(Kf) + %ln(Ce) (5)

Bu esitlikte ge ve Ce ifadeleri Langmuir izotermindeki
ifadelerle aynidir. Kf (mg/L) adsorpsiyon kapasitesinin bir
Olgltl olan Freunlich sabiti iken n boyutsuz bir Freunlich
sabitidir. Bu esitlikten yararlanarak InCe'ye karsi In(ge)'in

grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve
kaymasindan sirasiyla 1/n ve InKf degerleri bulunur (Sekil
6 ve Sekil 7).

7
6 ° -
5
4 -
3
S 3 y=0,615x- 0,4749
°, e ° R?*=0,9221
1 0
0 =
1 2 4 6 8 10 12
Ce

Sekil 6. %2 Klinoptilolit katkili PVDF adsorbent igin Langmuir
izoterm grafigi

1 . :
0’8 . ------------
4 o
E 0’6 ------------------- .
....... G"ﬂ". meetiy y=0‘1358x+ 014501 .
----- R?=0,2406
0,2
[ ]
o
2 ) ! 1 | |
In Ce

Sekil 7. %2 Klinoptilolit katkih PVDF adsorbent igin Freunlich
izoterm grafigi

Metilen mavisinin adsorpsiyonu icin izoterm
parametreleri Cizelge 3’te listelenmistir. Sonuglar
Langmuir izoterminden elde edilen korelasyon

katsayisinin  (R?) Freunlich izoterminden elde edilen
daha
Dolayisiyla Langmuir

korelasyon katsayisindan blayik oldugunu

gostermisgtir. izotermi metilen
mavisinin PVDF {izerinden adsorpsiyonunu daha iyi
tanimlamaktadir. Langmuir izotermi adsorbent yiizeyinin
homojen dagilimli oldugunu kabul ettigi icin bu ¢calismada
Langmuir izoterminin daha iyi uyum goéstermesi PVDF
aktif

dagildigini gostermektedir (Turkyilmaz 2018). Ayrica

adsorbent ylzeyindeki noktalarin  homojen

Langmuir izotermi metilen mavisinin PVDF adsorbent
Gzerine tek katmali adsorpsiyon gergeklestigini
dogrulamaktadir (Rafatullah vd. 2010).

Cizelge 3. Metilen mavisinin adsorpsiyonu igin izoterm

parametreleri.

izoterm Parametreler Deger
Qmax 0,61
Langmuir K -0,47
R? 0,92
N 7,36
Freundlich K 1,57
R? 0,24
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3.3. Deneysel optimizasyon modelleri

Merkezi kompozit tasarimina gore belirlenen deney
sonuglarina gére yapilan optimizasyon sonucunda elde
edilen ayirma yuzdeleri Cizelge 4’te listelenmistir ve boyar
madde giderimi adsorpsiyon testinin model istatistikleri
Cizelge 5’te listelenmistir. Boyar madde konsantrasyonu
15 mg/L iken en dusik ayirma yizdeleri gozlenmistir.
Ayirma vyizdesi %0-1,5 arsindayken dogal
(klinoptilolit) katkisi %2 oldugunda yaklasik %20’ye
yukselmistir. Boyar madde konsantrasyonu 10 mg/L’ye
%20-50'ye
yukselmistir. Ancak katki orani %0 ve %4 iken ayirma
yuzdesi yaklasik %20-30 araliginda kalirken katki orani %2
iken bu aralik yaklasik %30-50 civarina kadar ylikselmistir.

zeolit

disuraldiginde ayirma vyizdesi yaklasik

Boyar madde konsantrasyonu 5 mg/L’ye dusirilmesine
ragmen katki orani %0 ve %4 iken ayirma yuzdesi %12 ila
%26 arasinda kalmistir. Ancak katki orani %2 iken bu oran
%58,17’ye kadar yukselmistir. Bu durumda optimum katki
oraninin %2 oldugu séylenebilir. Adsorbent miktarinin ve
madde ylzdesi

boyar konsantrasyonunun

Uzerindeki etkileri ise 3D vyuzey grafikleri Uzerinden

ayirma

incelenmistir.

Cizelge 4. Design Expert 12 programinin olusturdugu deneysel
tasarim ve metilen mavisi ayirma ylzdeleri.

Adsorplanan

Adsorbent  Katki  Ayirma

Madde . . .
Miktari Orani  Yiizdesi

Konsantrasyonu
(me/L) (g) (%) (%)
5 0.01 4 25.54
15 0.015 2 19.36
5 0.01 0 22.93
15 0.02 4 0,59
10 0.015 2 38.56
10 0.015 2 38.59
5 0.015 2 58.17
15 0.01 4 1.17
10 0.02 2 49.89
10 0.01 2 30.02
10 0.015 2 38.57
10 0.015 4 19,51
5 0.02 0 12.46
15 0.01 0 0,59
10 0.015 0 28.73
5 0.02 4 36.93
15 0.02 0 0,59

3D yiuzey grafikleri Sekil 8, Sekil 9 ve Sekil 10’da
gosterilmistir. Her (¢ grafikte de adsorbent miktari

arttikca ve boya konsantrasyonu distiikce ayirma

yuzdesinin  arttigi  gbzlenmistir.  Boyar  madde

konsantrasyonu  arttikca  adsorbent  yiizeyindeki

gbzeneklerin dolmasindan kaynaklanir (Catioglu 2019).

Boyar madde orani sabit (10 mg/L) sabit tutulup katki
orani da %2’de sabit tutuldugunda adsorbent miktar1 0,01
g iken ayrima ylzdesi %30,02 iken adsorbent miktari iki
katina gikarihp 0,02 g’a yiikseltildiginde ayrima ylzdesi
%49,89’a ylikselmistir. Adsorbent miktari yukseldikge
ayirma yuzdesinin artmasinin  nedeni adsorbent
miktariyla birlikte ylzey alaninin artarak adsorpsiyon
kapasitesini arttirmasidir. Ancak belli bir noktadan sonra
adsorbent miktari artsa bile adsorpsiyon artmaya devam

etmez (Catioglu 2019).

o \
S0

R (%)

00 \ 3 15

0014
B: Adsorbent (g) 0012

7 A: Boya
001 5 Konsantrasyonu
(mg/L)

Sekil 8. Katki orani %0 igin 3D ylzey grafigi.

R (%)

0.02 g N ' 15

Q014

B: Adsorbent (g) 00127
001 5

7 A:Boya
Konsantrasyonu
(mg/L)

Sekil 9. Katki orani %2 igin 3D ylzey grafigi.
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5 8

8

R (%)

0014
B: Adsorbent (g) A: Boya
l\'ousanlra.syonu
(mg/L)

Sekil 10. Katki orani %4 igin 3D yuzey grafigi.

Cizelge 5. Boyar madde giderimi adsorpsiyon testinin model
istatistikleri.

Kaynak Standart R? Ayarlanmig

Modelin ifade
korelasyon katsayisi (R?) dikkate alinarak model kaynagi

gecerliligini  ve anlamlihgini eden
olarak “kiibik” model secilmistir. Buna goére R? degeri
%98,84 bulunmustur. Fit Cizelge 6'da

gosterilmistir. Yeterli hassasiyet sinyal/glrulti oranini

istatistikleri

Olger ve bu oranin 4'ten biiyik olmasi istenmektedir. Bu
oran 13.708 olup “kiibik” modelin kullanilabilecegini
gostermektedir.

Cizelge 6. Fit Istatislikleri

Standart Sapma 4,41 R? 0,9884

Ortalama 24,83 Ayarlanmis R? 0,9383

CV.% 17,74 Yeterli Hassasiyet 13,7082
Kibik modele gore ANOVA analizi Cizelge 7’da

gosterilmistir. Buna gore, model F degerinin 19,71 olmasi
modelin anlaml oldugunu gostermektedir. Bu kadar
blylk bir F degerinin gurilti nedeniyle olusma ihtimali
yalnizca %1,58'dir. 0,0500'den kiiglik P degerleri model
terimlerinin anlamh oldugunu gosterir. Bu durumda A, B,
C? 6nemli model terimleridir. 0,1000'den biyulk degerler

model terimlerinin  anlamli  olmadigini  gosterir.

Sapma R? 582306,34'lik Uyum Eksikligi F degeri, Uyum Eksikliginin
;:‘:;:’derece 18%'2621 8:;;23 8:;;22 anlém.lul. olduétvmu. .gbst?rif. .I.3u kadar biyiik bir' U.yun'f
Kiibik 441 0.9884 0.9383 Eksikligi F degerinin girultiden kaynaklanma ihtimali

yalnizca %0,01'dir.
Cizelge 7. Kubik modele gore ANOVA analizi.
Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
Toplami derecesi (df) Ortalamasi

Model 4973,38 13 382,57 19,71 0,0158 S
A-Boya konsantrasyon 753,11 1 753,11 38,80 0,0083
B-Adsorbent miktari 197,41 1 197,41 10,17 0,0497
C-Katki orani 42,60 1 42,60 2,19 0,2351
AB 0,2813 1 0,2813 0,0145 0,9118
AC 87,78 1 87,78 4,52 0,1234
BC 56,60 1 56,60 2,92 0,1862
A2 66,21 1 66,21 3,41 0,1619
B2 38,30 1 38,30 1,97 0,2547
c? 1030,42 1 1030,42 53,09 0,0053
ABC 62,94 1 62,94 3,24 0,1695
Lack of Fit 58,23 1 58,23 5,82E+05 <0,0001
Hata 0,0002 2 0,0001

Yapilan calismalar sonucunda asagidaki denklem elde
edilmistir:

R=+41,52-19,40A+9,93B-4,61C-19,61C2

Bu denkleme goére boya konsantrasyonunun negatif
etkisinin adsorpsiyon (zerine etkisinin oldukg¢a biyilk
oldugu gorulmektedir. Adsorbent miktarinin ise pozitif
yonde etkisinin dikkate deger oldugu gorilmektedir. Katki
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oraninin  etkisinin ise  olduk¢a distk oldugu

goriilmektedir.

Gergek deneysel verilerin ve tahmin edilen degerlerin
karsilastiriimasi Sekil 11’de gosterilmistir. Grafik, tahmin
edilen verilerin gercek deneysel verilerle birbirine oldukga
yakin oldugundan dolayi gercek ve tahmini degerlerin
uyumlu oldugunu gostermektedir ve %98,84 olan R?
degeri bunun kanitidir.

Tahmin edilen vs Gergek

60 _|

50 _|

Tahmin edilen

Gergek

Sekil 11. Gergek deneysel veriler vs tahmin edilen degerler
grafigi.

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada boyar madde giderimi icin PVDF temelli
membran filtrelerin boyar madde adsorpsiyonu, deneysel
tasarim metotlarindan biri olan yanit ylizey metodu ile
gerceklestirilmistir. Adsorbentlerin etkinligini belirlemek
icin  baslangictaki boyar madde konsantrasyonu,
adsorbent miktari ve adsorbent igindeki katki maddesi
olan dogal zeolitin (klinoptilolit) katki orani degistirilerek

deneysel tasarim kurularak kapsamli bir arastirma
gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar, artan boyar
madde konsantrasyonunun ayirimda negatif etki

gosterirken, adsorbent miktarinin pozitif etki gosterdigini
kanitlamistir. Klinoptilolit katki orani igin ise en iyi
sonuglar %2 katki oranina sahip adsorbentlerde
gozlenmistir. En fazla uzaklastiriima litre basina 4,55 mg
ile %2 katki oranina sahip ve 0,02g adsorbentle 10mg/L
konsantrasyona sahip metilen mavisi ¢ozeltinde elde
edilmistir. En iyi ikinci kosul ise 10 mg/L konsantrasyona
sahip metilen mavisi ¢0Ozeltisinde, 0.015g ve %2
klinoptilolit katkili adsorbent ile elde edilmistir. Litre
¢Ozelti basina uzaklastirilan boyar madde yaklasik 4,07
mg’dir. Bu durumda optimum kosullar, 10 mg/L boya
konsantrasyonu, 0,02 g adsorbent miktari ve %2 katki
orani olarak belirlenmistir.

Boyar madde ve %2 klinoptilolit katkih PVDF yiizeyi
arasindaki etkilesimi tanimlamak ve analiz etmek igin
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri Uzerinde
calisiimistir. Calismalar Satkan (2023) ve Akdeniz (2022)
tarafindan geceklestirilen ¢alismalarda oldugu gibi PVDF
adsorbentlerin Langmuir izotermine uyumlu oldugunu
gostermistir.  Adsorpsiyon,  adsorbentlerin  yizey
ozellikleri ve adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi
verir. Dolayisiyla Langmuir izoterminin daha iyi uyum
gostermesi PVDF adsorbent ylzeyindeki aktif noktalarin
homojen dagildigini ve tek katmanli adsorpsiyon
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica adsorplanan
molekdllerin  birbirleriyle  etkilesime  girmedigini
gostermektedir. Dolayisiyla sonuglar %2 klinoptilolit
katkil PVDF membranin metilen mavisinin
adsorpsiyonunda etkili oldugunu géstermistir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazar Katki Beyani

Yazar 1: Deneysel c¢alisma, Analiz ve yorumlama, Arastirma,
Yazma/orijinal taslak, Yazma/inceleme ve diizenleme

Yazar 2: Deneysel c¢alisma, Analiz ve yorumlama, Arastirma,
Yazma/orijinal taslak, Yazma/inceleme ve diizenleme

Yazar 3: Deneysel tasarim ve ¢alisma, Analiz ve yorumlama, Arastirma,
Kaynak saglama, Yazma/orijinal taslak, Yazma/inceleme ve dizenleme,
Denetleme/danigsmanlik, Proje yonetimi

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu ¢alisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.

Tesekkiir
Bu calisma, Tibitak tarafindan 123Y119 numaral proje
destegi ile gergeklestirilmistir.
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