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OZET

Gelisen diinya sartlarinda temiz su kaynagina erigsim her gecen giin daha da
biiylik bir problem haline gelmektedir. Niifus artis1 ile birlikte su tiiketimi de
artmaktadir. Sanayi’nin gelismesi ve organik madde, boya, agir metal iyonlari
ve tarim ilaglarmin kanalizasyon sularina karigmasi c¢evresel tehdit
olusturmaktadir.
Tekstil, baski, ilag, plastik ve gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan genis
uygulama alanina sahip boyarmaddeler atik su olusumuna sebep olmaktadir.
Bu ¢alismada Reaktif Blue 220 boyarmaddesinin ciddi bir toksik nitelige sahip
olmamasma ragmen, bu atik su aritma yoOntemleri i¢in etkin iyilestirme
metodolojileri arayisi biiyiik 6nem tagimaktadir. Boyarmadde giderimi ile ilgili
olarak kompozit poli(viniliden floriir) (PVDF)/grafen oksit (GO) membram
hazirlamak i¢in ultrasonikasyon destekli biriktirme teknolojisi kullanilmustir.
Hazirlanan c¢ozeltilerin elektro-doniisti, 18 kV voltaj, 9 cm mesafe ve 0.3
ml/saat akis hizinda gergeklestirilmistir. Kompozit PVDF/GO nanofiber
tarafindan Reaktif Blue 220 (RB 220)’ye dogru adsorpsiyon kabiliyeti daha
sonra sistematik olarak arastirildi. Sonuglar, ultrasonikasyon siiresinin ve sulu
cozeltideki GO konsantrasyonunun, kompozit membranin adsorpsiyon
kapasitesini de belirleyen kompozit membrandaki GO igerigini belirledigini
gosterdi. Adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri lizerine yapilan
caligmalar, kompozit PVDF/GO membraninin adsorpsiyon davraniginin, birinci
derece model tarafindan iyi bir sekilde tanimlanabilecegini gostermistir. Bu
calisma, kompozit PVDF/GO membraninin atik sudan reaktif boyalar
uzaklastirmak i¢in umut verici bir adsorban olabilecegini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, PVDF, Grafen Oksit, Kinetik
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ABSTRACT

In the developing world conditions, access to clean water is becoming a
bigger problem day by day. With the increase in population, water
consumption also increases. The development of industry and the mixing of
organic matter, paint, heavy metal ions and pesticides into sewage waters pose
an environmental threat.

Dyestuffs, which are widely used in the textile, printing, pharmaceutical,
plastic and food industries, cause waste water generation. Although the
Reactive Blue 220 dyestuff did not have a serious toxic nature in this study, it
is of great importance to seek effective remediation methodologies for these
wastewater treatment methods. Ultrasonication assisted deposition technology
was used to prepare composite poly(vinylidene fluoride) (PVDF)/graphene
oxide (GO) membrane for dyestuff removal. Electroconversion of the prepared
solutions was carried out at a voltage of 18 kV, a distance of 9 cm, and a flow
rate of 0.3 mL/hr. The adsorption ability towards Reactive Blue 220 (RB 220)
by the composite PVDF/GO nanofiber was then systematically investigated.
The results showed that the ultrasonication time and the GO concentration in
the aqueous solution determine the GO content in the composite membrane,
which also determines the adsorption capacity of the composite membrane.
Studies on adsorption kinetics and adsorption isotherms have shown that the
adsorption behavior of the composite PVDF/GO membrane can be well
described by the first-order model. This study shows that composite PVDF/GO
membrane can be a promising adsorbent to remove reactive dyes from
wastewater.

KEYWORDS: Adsorption, PVDF, Graphene Oxide, Kinetic
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1. GIRIS

Gelisen diinya sartlarinda temiz su kaynagina erisim her gegen giin daha da
biiyiilk bir problem haline gelmektedir. Niifus artig1 ile birlikte su tiiketimi de
artmaktadir. Sanayi’nin gelismesi ve organik madde, boya, agir metal iyonlar1 ve

tarim ilaglarinin kanalizasyon sularina karigmasi c¢evresel tehdit olusturmaktadir

(WHO 2017).

Tekstil, baski, ilag, plastik ve gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
genis uygulama alanina sahip bir boyarmaddenin adsorpsiyonu incelenecektir. Bu
boyarmaddeler ciddi bir toksik nitelige sahip olmamasina ragmen, bu atik su aritma
yontemleri i¢in etkin iyilestirme metodolojileri arayisit biiyilk 6nem tasimaktadir

(Sharma ve dig. 2011).

Grafen olarak bilinen tek katmanli grafit, olaganiistii termal, elektriksel ve
mekaniksel 6zelliklerinin yaninda yiizey alaninin genis olmasi nedeniyle son yillarda
bilimsel olarak ilgi ¢ekmistir. Grafen, polimerlerin bahsedilen G&zelliklerini
gelistirilmesi  igin ideal bir nanofiber malzeme olarak kabul edilmistir.
Elektrospinning poli(viniliden floriir) (PVDF) membran, yiiksek kimyasal direng,
kolay isleme, uyarlanabilir mikro yap1 vb. gibi kapsamli performanslari nedeniyle
son zamanlarda arastirmacilarin biiytik ilgisini ¢ekmektedir. Bu 6zellik malzemenin
i¢sel polar olmayan karakteristiginden kaynaklanmaktadir ve bu nedenle elektrospun

PVDF membrani milkemmel yag adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir.

Bununla birlikte, organik boyalara karst adsorpsiyon yetenegi nispeten
kiigliktiir. Kompozit PVDF elektrospun liflerini hazirlamak icin diger hidrofilik
parcaciklarin tanitilmasi, lifli zarm hidrofilikligini iyilestirmenin alternatif bir
yoludur (Geim ve Novoselov 2009); (Park ve Ruoff 2009); (Zhu ve dig. 2010);
(Kuilla ve dig. 2010); (Syed ve dig. 2018); (Isari ve dig. 2018); (Kim ve dig. 2010).

Spesifik olarak, eger bu partikiiller organik boyalara kars1 adsorpsiyon
kabiliyetine sahipse, atik sudan organik boyalar1 uzaklastirmak i¢in kompozit PVDF

membran1  kullanilabilir. Bununla birlikte, nispeten iki boyutlu pargaciklar



elektrospinning yontemiyle PVDF elyaflarina sokmak nispeten zordur (Focarete ve
dig. 2018).

Bu calismada, kompozit PVDF/GO membranini hazirlamak i¢in kolay bir
iretim yOntemini rapor ediyoruz. Grafen oksit sentezlenmis poliviniliden floriir
(PVDF) elektrosppining yontemiyle hazirlanmasini ve bu hazirlanan nanokompozitin
sulu ortamda tekstil boyar madde adsorpsiyonu i¢in yeni bir adsorban malzeme
olarak kullanimini aragtirilmasini igermektedir. Elektrospun PVDF/GO lifli membran
ilk olarak yaygin elektrospinning teknolojisi ile hazirlanir, Hazirlanan ¢ozeltilerin
elektro-doniisii, 18 kV wvoltaj, 9 cm mesafe ve 0.3 mlL/saat akis hizinda
gerceklestirilmistir. PVDF-GO yapili nanofiberlerin iyi elektriksel iletkenlik 6zelligi
sayesinde grafen bazli PVDF membraninin igindeki giiglii ara yilizey etkilesimi
hakkinda fikir yiiriitmemizi sagladi. Bu nedenle, PVDF daha yiiksek elektrik
¢iktisina sahip GO dolgulu PVDF nanokompozit iiretmeyi hedefledik (Barstugan ve
dig. 2019). Bu yeni adsorban malzeme genis bir pH araligi (2.0 — 10.0), sicaklik
(20°C, 25°C, 30°C ve 35°C) ve konsantrasyonda (20mg/L, 30mg/L, 40mg/L,
50mg/L, 60mg/L) Reaktif Blue 220 boyarmaddesi ile adsorpsiyon ve kinetige etkisi

arastirilmastir.

Stirekli devir islemi yapan bir filtrasyon sisteminde kullanildiginda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilabilirken kesikli sistemde daha kisa
siirelerde adsorpsiyon gerceklesmesi beklenmektedir. Kesikli sitemde Grafen katkili
PVDF membranlarinin mekanik dayanimin ve ¢evresel stabilitesinin yiiksek olmasi
membranda karakteristik Ozelliklerinde az miktarda kayip olmasina ve ardisik
desorpsiyon/adsorpsiyon  dongiisiinde  kullanilmasini - mimkiin  kilar. PVDF
membranlarinin  bu 6zelliklerinden dolayr atik su aritma sistemlerinde ve su
lyilestirme c¢aligmalarinda yeni bir adsorban malzeme olarak kullanilabilecegi

varsayilmaktadir.

Sonu¢ olarak {ii¢ izoterm metodu da incelenerek nanofiber PVDF/GO
membrani, Langmuir modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitesini
gostermektedir. Bu da nanofiber PYDF/GO membraninin umut verici bir adsorbani

oldugunu dogrulamaktadir.



2. LITERATUR BIiLGISI

Gelisen diinya sartlarinda temiz su kaynagina erisim her gegen giin daha da
biiyiilk bir problem haline gelmektedir. Niifus artig1 ile birlikte su tliketimi de
artmaktadir. Sanayi’nin gelismesi ve organik madde, boya, agir metal iyonlar1 ve
tarim ilaglarinin kanalizasyon sularma karigmasi g¢evresel tehdit olusturmaktadir.
2017 yili Diinya Saglik Orgiitii (WHO) verilerine gére 2,1 milyar insan temiz su
kaynaklarina ve igme suyuna erigemedi ve 360 bin ¢cocuk olmak {izere 1,6 milyon

insan her y1l su kirliligi nedeniyle 6lmektedir (WHO 2017).

Gida, tekstil, kozmetik, kagit, deri ve boya gibi birgok endiistride devrim
yaratan ilk sentetik boyalar1 William Perkin, 1865 yilinda hazirlamistir. Bu sentetik
boyalarin kullanilmaya baglanmasiyla ve farkli sektorlerde yayginlagmasi ile birlikte
en O6nemli endiistriyel su kirleticisi haline gelmistir. Tekstil, baski, ilag, plastik ve
gida endiistrisinde kullanim sahibi olan azo grubu sagliga zararli bir boyarmadde
olmas1 ve atik sulara karisarak suda yasayan canlilara zararli olmasindan dolay1 atik

su aritma yontemleri tizerine ¢aligsmalar yapilmistir (Sharma ve dig. 2011).

Sentetik boya lretimin diinyada %350-70’ini kapsayan gilines 15181 veya
biyolojik olarak bozunmayan azo boyarmaddelerin aritilmasi hakkinda ¢aligmalar
yapilmistir. Bu bilesikler kanserojenik ve mutajenik 0Ozelliginin yaninda az
miktardaki konsantrasyonlarda bile 15181n niifus etmesini engelleyerek plankton

fotosentezi i¢in suda oksijen dengesizligine neden olabilir (Gong ve dig. 2013).

Atik sulardaki boyarmadde kirliliginin giderilmesinde kullanilabilecek ayirma
yontemleri arasinda en yaygin kullanilan yontemler, filtrasyon, flokiilasyon-
pihtilastirma, sedimantasyon, fotodegradasyon, kimyasal oksidasyon, biyolojik
degradasyon, damitma ve adsorpsiyondur. Ayirma islemlerinde adsorpsiyon ve
filtrasyonun genellikle sec¢ilmesindeki nedenlerden bazilar1 daha az maliyet, kolay
islenebilirlik, geri donistiiriilebilir, iyi ylizey alanm gibi 6zellikleri sebebiyle
boyarmadde aritiminda siklikla kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon verimliliginin

yiiksek oldugu polimer yapili membranlar, yiiksek yiizey alani, kolay modifikasyon



gibi oOzelliklerinden dolayr adsorpsiyon yontemleri icerisinde en sik kullanilan

membranlardan biridir.

Adsorpsiyon ve filtrasyonda membranin tiirii sistemin verimliligini ve
Ozelliklerini etkiler. Polimer membranlarin hazirlanmasinda sinterleme, dokiim,
katman katman biriktirme 1slak egirme, {liflemeli egirme, uzama ve faz inversiyonu,

polimer yaygin olarak kullanilan tekniklerdir (Abbasipour ve dig. 2017).

Polimer membranlarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip farkli
yapilarda iiretimi i¢in son yillarda kullanilan elektro-egirme teknigi kullanilmaktadir.
Elektrospinning, gozeneklerinin biiyiik ve spesifik yiizey alanli bir membran
hazirlama yontemi olarak kullanilabilecek essiz bir teknolojidir (Ahmed ve dig.

2015).

Elektrospinning metoduyla hazirlanan bu yapilar genellikle kullanilan
polimer yapisina bagli olarak ¢aplart nanometre ile mikrometre boyutlarindaki
liflerin {ist iiste Ortiismesi ile meydana gelmektedir. Termal olarak indiiklenen faz
inversiyonu ve daldirma c¢okeltmesi gibi yaygin yoOntemlerden hazirlanan
membranlardan farkli olarak, elektro-egirme ile elde edilen membran bagl
gozenekleri saglar ve bu nedenle adsorbanlar membrana kolayca girer. Bu
Ozelliklerden dolayr biyomolekiillerin saflastirilmasi, biyomolekiil tanima ve gaz
algilama, kontrollii ila¢ salinimi, doku miihendisligi, enerji doniisiimi kataliz
cevresel iyilestirme ve enerji depolamaya kadar cesitli alanlarda kullanim sunar
(Liao ve dig. 2018); (Guo ve dig. 2020); (Yu ve dig. 2019); (Kumar ve
Sundaramurthy 2014).

Lifler adsorpsiyon Kabiliyeti gosteriyorsa veya membranda baska bir
adsorban mevcutsa, membran atik su aritiminda da kullanilabilir (Lloyd ve dig.
1991); (Matsuyama ve dig. 2003); (Bottino ve dig. 1991); (Munari ve dig. 1983);
(Liao ve dig. 2018).

Elektro-egirme yontemiyle elde edilen poli(viniliden floriir) (PVDF) son
yillarda, esneklik, diislik sertlik, yliksek mekanik saglamlik ve diisiik sicakliklarda
basit islenme gibi ozellikleri sebebiyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir.

Bu 6zellik malzemenin igsel polar olmayan karakteristiginden kaynaklanmaktadir ve



bu nedenle PVDF membrani miikemmel yag adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir (Liao
ve dig. 2013); (Yang ve dig. 2011); (Liu ve dig. 2016).

Atik su antim caligmalarinda boyarmadde adsorpsiyonu i¢in PVDF
membranlarinin uygulanmasinda c¢aligsmalar farkli kombinasyonlarla hala devam
etmektedir. Bununla birlikte, organik boyalara karsi adsorpsiyon yetenegi nispeten
kiiciiktiir. Kompozit PVDF nanoliflerini  hazirlamak ic¢in diger hidrofilik
parcaciklarin tanitilmasi, lifli zarin hidrofilikligini iyilestirmenin alternatif bir

yoludur (Liu ve dig. 2010).

Spesifik olarak, eger bu partikiiller organik boyalara kars1 adsorpsiyon
kabiliyetine sahipse, atik sudan organik boyalar1 uzaklagtirmak i¢in kompozit PVDF
nanolifi kullanilabilir. Bu liflerin 6zelliklerini iyilestirmede farkli nano yapilar ve
aktif maddelerin kaplanmasi ile ilgili gesitli ¢alismalar yapilmistir. Bu basit ve etkili
strateji, nanotiipler, grafen, nanopartikiiller, biyomolekiiller, metal oksitler ve
polimerler vb. az bir miktarinin nanolife yeni yakalama yetenekleri kazandirmasina

izin verir (Focarete ve dig. 2018).

Tian ve arkadaglari, 2011 yilinda bakir, civa ve kadmiyum iyonlarini
uzaklastirmada, bir seliiloz elektrospinning ile {iretilen membran kullanmistir (Tian

ve dig. 2011).

Gopi ve arkadaslari, 2018 ‘de bir PVDF/Kitosan hibrit ESM ’nin gram basina
72 mg karmin indigo boyas1 adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gézlemlemistir
(Gopi ve dig. 2018).

Feng ve arkadaslari, 2017 yilinda bakir, kadmiyum ve demir iyonlari
yakalamak i¢in poliakrilonitril ve seliiloz membranlar kullandigini bildirdi (Feng ve

dig. 2018).

Grafen olarak bilinen tek katmanli grafit, olaganiistii termal, elektriksel ve
mekaniksel 6zelliklerinin yaninda ylizey alaninin genis olmasi nedeniyle son yillarda
bilimsel olarak ilgi ¢ekmistir. Grafen, polimerlerin bahsedilen &zelliklerini
gelistirilmesi i¢in ideal bir nanofiber malzeme olarak kabul edilmistir (Geim ve
Novoselov 2009); (Park ve Ruoff 2009).



Grafen oksit (GO), dogal grafitten (NG) oksidasyon-rediiksiyon yontemiyle
grafen’ in hazirlanmasinda ara {iriin olarak, GO trombositleri ’nin kenarinda bir¢ok
oksijen igeren gruba sahiptir (Zhu ve dig. 2012). GO trombositleri diizleminde iken,
epoksi grubu veya kusurlarinin varligi nedeniyle sp3 hibridizasyonu durumunda olan
baz1 karbon atomlarinin yani sira, karbon atomlarinin ¢ogu hala sp2 hibridizasyonu

durumundadir (Zhang ve dig. 2015).

Ozel yap1 6zellikleri, GO' ya organik boyalarla giiclii etkilesim saglar. Bir
yandan GO, molekiillerinde aromatik yapiya sahip boyalarla =n-m etkilesimi
gosterebilir (Dong ve dig. 2014). Ote yandan GO, sulu durumda negatif yiik sergiler
ve katyonik boyalarla elektrostatik etkilesim gosterir (Ramesha ve dig. 2011).
Ayrica, GO trombositlerinde bol miktarda oksijen igeren gruplar, amino, hidroksi ve
diger gruplara sahip organik boyalarla hidrojen bag etkilesimi sergileyebilir (Yan ve
dig. 2015). Ek olarak, GO ayrica miikkemmel hidrofiliklik sergiler (You ve dig.
2018). Bu nedenle GO 'nun organik boyalari atik sudan uzaklastirmak igin
miikemmel bir adsorban oldugu diisiiniilmektedir. GO mun miikemmel adsorpsiyon
kabiliyeti goz oniline alindiginda, GO igeren adsorbanlari hazirlamak i¢in bir¢ok
calisma yapilmistir. Bu malzemelere adsorpsiyon kabiliyeti kazandirmak veya
adsorpsiyon verimliliini arttirmak icin yiiksek gozenekliligi ve yiiksek spesifik
yiizey alani nedeniyle, kompozit GO’ in seliilloz ve kitosan gibi diger malzemelerle
tiretilmesi arastirmacilarin ¢ok daha fazla ilgisini ¢ekmektedir (Wei ve dig. 2017);

(Zheng ve dig. 2015); (Yu ve dig. 2017).

GO tabanl aerojellerin yapisal ve/veya mekanik stabilitesini gelistirmek igin,
GO trombositleri arasinda fiziksel ve/veya kimyasal ¢apraz baglama yapisini
olusturan yontemler onerilmistir. Capraz baglama yapisi, katmanli ¢ift hidroksitler
gibi partikiiller eklenerek, resol, poli(akrilik asit), polivinil alkol vb. gibi polimerler
eklenerek veya diger malzemelerle reaksiyona girerek elde edilmistir (Dong ve dig.

2014); (Qian ve dig. 2014); (Ha ve dig. 2015);(Debnath ve dig. 2017).

Bugiine kadar, GO aerojel (Chen ve dig. 2017); (Dai ve dig. 2016); (Wei ve
dig. 2017); (Yu ve dig. 2017); (Fang ve Chen 2014), GO hidrojel (Dai ve dig. 2018)
ve GO membran (You ve dig. 2018); (Chu ve dig. 2017) gibi gesitli GO bazh

adsorbanlar, gelistirildi.



Diger bir strateji olarak GO, Fe3Os, kalsiyum, aljinat, halloysit nanotiipler, vb.
gibi nanopargaciklardan olusan kompozit adsorbanlarin iiretilmesidir. Ugiincii strateji
GO 'nun diger aerojellere, membranlara ve/veya hidrojellere tanitilmasidir (Minitha
ve dig. 2018); (Wu ve dig. 2013); (Li ve dig. 2013); (Zeng ve dig. 2017); (Wei ve
dig. 2017); (Chu ve dig. 2017); (Liu ve dig. 2015); (Cheng ve dig. 2015).

Huang ve arkadaslari, nano olgekli grafit trombositler igeren elektro-egirme

yontemiyle PVDF kompozit liflerini hazirladi (Huang ve dig. 2017).

Jang ve arkadaglari, PVDF/GO kompozit liflerini iirettiler ve membranin
mitkemmel bir antifouling o6zelligi sergiledigini ve atikk su aritiminda
kullanilabilecegini buldular. Bununla birlikte, organik boyalara karsi adsorpsiyon
yetenegi bildirilmemistir. Ayrica, soliisyondaki GO konsantrasyonunun oldukca
kiigiik oldugunu belirtmekte fayda var. Ultrasonikasyon iyi bilinen bir teknolojidir ve
halihazirda c¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Enerji, ultrason
dalgasinin yayilmasiyla molekiillerin titresimi yoluyla malzemeler arasinda aktarilir

(Jang ve dig.2015); (Roberto ve dig. 2005).

Bu nedenle ultrason, malzemelerin mikro yapisini uyarlamak veya farkli
malzemeler arasinda kimyasal reaksiyon olusumunu indiiklemek i¢in kullanilabilir.
Ornegin, birgok arastirma, ultrasonikasyonun, isleme prosediirleri sirasinda polimer
matrisinde nanodolgu maddelerinin dagilmasini kolaylastirdigini gostermistir (He ve
dig. 2006); (Zhan ve dig. 2011). Ultrasonik kavitasyon, sivi durumda gaz
kabarcigmin olusumu, biiyiimesi ve ¢okmesi ile ilgili yaygin bir olgudur (Shchukin
ve dig. 2011). Bu islemlerde sividaki yerel basing biiyiik Olgiide artar ve ayni
zamanda sicaklik da artar. Stvida nanopartikiiller varsa, yeterli enerji elde edecekler
ve hareketlilik biiyiikk Olglide artirilabilecek. Son arastirmalar, ultrasonikasyonun
nanopartikiillerin diger substratlar iizerine yapismasint veya adsorpsiyonunu

destekledigini gostermistir (Gao, Hu, ve Li 2012); (Zha ve dig. 2016).



3. TEORIK BILGI

3.1 Reaktif Boyarmadde

Reaktif boyalar genellikle pamuk gibi seliilozik lifleri renklendirmek ig¢in
kullanilir (Jiraratananon ve dig. 2000). Reaktif boyalar, diisiik fiksasyon oranlarina
sahiptir ve bu nedenle, diger boya tiirleri ile karsilastirildiginda, ¢ikis suyunda en
yiiksek kayba sahiptir (All ve dig. 2006). ve reaktif boyalarla boyama genellikle

ciddi ¢evresel sorunlara neden olur (Jiraratananon ve dig. 2000).

O  NH>

S—on ¢
T TR A

Sekil 3.1: Reaktif Blue 220 (Sigma Aldrich 2022)

3.2 Tekstil Sektoriinde Atik Su

Diinya niifusu giderek artmakta ve g¢evre lizerinde 6nemli miktarda stres
yaratmaktadir. Su, insanlarin hayatta kalmasi ve insan faaliyetleri i¢in 6nemli bir
faktor olmaya devam edecek. Bu, Ozellikle diinyanin sanayilesmis bolgelerinde
gecerlidir. Su anda, suyun yaklasik %350'si haneler tarafindan, diger %50'si ise
endiistriyel ve tarimsal faaliyetler i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte, artan
niifusla birlikte, endiistriler i¢in atik sularinin bir kisminit geri kazanmalar1 ve
yeniden kullanmalar1 veya kapanma ihtimaliyle kars1 karsiya kalmalar1 yoniinde
baski olacaktir. Bunun nedeni, artan su ve atik su maliyetlerinin birlesik baskilar1 ve

desarj edilen atik suyun artan diizenleyici gereksinimleridir ( Mittal ve Gupta 1995).



Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sudan rengin uzaklastirilmasi
zahmetli bir istir. Islak kumas endiistrileri, hasil sokme, yikama, agartma, merserize,
boyama, baski ve terbiye gibi tiim isleme operasyonlarinda yiiksek su tiiketimi
nedeniyle atik su tiretmekten sorumludur ve bu endiistrilerden gelen aritilmamis atik
su, ciddi ¢evresel kaygilar dogurur (Holkar ve dig. 2016). Bu sektordeki endiistrilerin
cogu, biyolojik olarak parcalanamayan, 1siya, 1s18a, oksitleyici maddelere karsi
kararli ve dolayisiyla renk agmasi zor olan sentetik boyalar kullanir. Azo boyalar, bu
endiistriler tarafindan tiiketilen sentetik boyalarin en biiyiilk smifin1 olusturur

(Puvaneswari ve dig. 2006).

3.3 Elektrosppining Methodu

Elektro-egirme, ince lifler iiretmek igin elektrostatik kuvvetleri kullanan
benzersiz bir yaklasimdir. Elektrostatik ¢okelticiler ve pestisit piiskiirtiiciiler, elektro
egirme teknigine benzer sekilde galisan iyi bilinen uygulamalardan bazilaridir.
Elektrostatik kuvvetlerin kullanildig: 1if iiretimi, ince lifler olusturma potansiyeli
nedeniyle g6z kamastirict ve dikkat cekmistir. Elektrospun lifleri kiigiik gdzenek
boyutuna ve yiiksek yiizey alanina sahiptir. Ayrica, li¢ boyutlu yapilar liretmek i¢in
etkili bir sekilde ele alinabilecek elektrospun fiberlerde oldukca biiyiik statik yiikler
olduguna dair kanitlar vardir (Deitzel ve dig. 1999).

Tekstil ve elyaf bilimi ile ilgili bilimsel literatiirde, ¢aplart 100 nm—500 nm
araliginda olan elyaflar genellikle nano elyaf olarak adlandirilir. Elektro egirme
isleminin avantajlari, teknik basitligi ve kolay uyarlanabilirligidir. Elektrospinning
icin kullanilan aparatin yapimi basittir, pozitif veya negatif polariteye sahip yiliksek
voltajlt bir elektrik kaynagindan, ¢dzeltiyi siringa veya pipetten diizeye tasimak igin
kilcal damarlara veya tiiplere sahip bir siringa pompasi ve aliiminyum gibi iletken bir
kollektorden olusur. Toplayici, diiz bir levha, doner tambur, vb. gibi gereksinimlere
gore herhangi bir sekilde yapilabilir. Elektro-egirme isleminin bir semasi Sekil 3.2
’de gosterilmektedir (Reneker ve Chun 1996).



Polimer Soliisyonu

Sekil 3.2: Elektro-egirme islemi (Rim ve dig. 2013).

Dondiiriilmesi gereken polimer ¢ozeltisi veya eriyik, kilcal borunun ucunda
asilt  bir polimer damlast olusturmak i¢in bir $iringa pompasindan
gecirilir. Daldirilmis bir elektrot aracilifiyla siringa igindeki polimer c¢ozeltisine
yiikksek voltaj potansiyeli uygulanir, boylece polimer ¢ozeltisine serbest ylikler
indiiklenir. Bu yiiklii iyonlar, uygulanan elektrik alanina tepki olarak zit kutuplu
elektrota dogru hareket eder, bdylece cekme kuvvetlerini polimer sivisina
aktarir (Reneker ve Chun 1996). Kilcal borunun ucunda, asili yari kiiresel polimer
damlasi, bir elektrik alaninin varliginda koni benzeri bir ¢ikinti alir ve uygulanan
potansiyel, sivinin yiizey gerilimini agsmak icin gereken kritik bir degere ulastiginda,

koninin ucundan bir s1v1 jeti piiskiirtiiliir.

Organik ¢oziiciilerdeki ve polimerlerdeki yiik tasiyicilarin ¢ogu daha diisiik
hareketlilige sahiptir ve bu nedenle yiikiin, ancak yeterli zaman verilirse siv1 i¢inde
daha uzun mesafeler boyunca hareket etmesi beklenir. Koniden baslatildiktan sonra,
jet kaotik bir hareket veya biikiilme kararsizligina ugrar ve alan, yikli lifleri
toplayan zit yiikli toplayiciya dogru yonlendirilir (Yarin ve dig. 2001). Jet
atmosferde hareket ederken solvent buharlasarak toplama cihazinda kuru bir lif
birakir. Diisiik  viskoziteli ¢oziimler igin jet damlaciklara ayrilirken, yiiksek

viskoziteli ¢6ziimler i¢in toplayiciya fiber jetler olarak gider (Zhang ve dig. 2007).
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3.3.1 Polimerik Nanoliflerin Egirilmesi

Nanoliflerin elektrospinlenmesine iliskin arastirma faaliyetleri, farkli
polimerik c¢ozeltilerden ve eriyiklerden mikron alt1 araligindaki liflerin egrilmesinde
basarili olmustur. Polimerik nanonolifler hakkinda bir¢ok calisma yapilmis olmasina
ragmen literatiirde elektrospinning isleminin elektro hidrodinamigi hakkinda az
sayida calisma vardir. Yiksek iletkenlik, yiiksek kimyasal direng ve yliksek gerilme
mukavemeti gibi ¢ekici kimyasal, mekanik ve elektriksel oOzelliklere sahip
polimerler, elektro-egirme islemi ile ultra ince liflere egrilmistir. Bunlarin filtrasyon,
optik lifler, ilag dagitim sistemi, doku gibi alanlarda uygulama potansiyeli iskeleler
ve koruyucu tekstiller incelendi (Zhang ve dig. 2007); (Gibson ve dig. 2001).

3.3.2 Polimerik Nanoliflerin Yapis1 Ve Morfolojisi

Son zamanlarda, nanolifler, gelismis malzemelerin gelistirilmesine olanak
tantyan belirgin mikro ve nano yapisal 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin dikkatini
cekmigtir. Daha da onemlisi, yiiksek yilizey alani, kii¢iik gbézenek boyutu ve ¢
boyutlu yapilarin tretilebilmesi nanoliflere olan ilgiyi artirmistir. Elektro egirme
stirecini anlamak i¢in bir siliredir nanoliflerin yapisint ve morfolojisini proses
parametrelerinin ve malzeme 6zelliklerinin bir fonksiyonu olarak karakterize etmek

i¢in bazi es zamanli ¢abalar olmustur (Gibson ve dig. 2001).

Elektro-egirme iglemi ile nanoliflerin tiretimi, hem elektrostatik kuvvetlerden
hem de polimerin viskoelastik davranigindan etkilenir. Elektro-egirme yontemiyle
elde edilecek liflerin yapisini ve dzelliklerini belirleyen birgok etken vardir. Bunlar,
uygulanan voltaj, egirme ortami, ¢ozelti besleme hizi, igne ucu toplama mesafesi,
cozelti konsantrasyonu, yiizey gerilimi, iletkenlik viskozite ve ¢oziicii buharin
basinci gibi parametrelerdir. Nano yapili liflerin 6zelliklerini karakterize etmede
proses parametreleri ve malzeme parametreleri ile ilgili ¢esitli ¢alismalar

yapilmaktadir (Subbiah ve dig. 2004).
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3.3.3 Nanoliflerin Uygulamalari

Nanomalzemeler, kataliz, filtrasyon, nanokompozitler, nanolifli yapilar, doku
iskeleleri, ilag dagitim sistemleri, koruyucu tekstiller, hidrojen i¢in depolama
hiicreleri gibi belirli alanlarda uygulama i¢in gerekli olan gelismis oOzellikleri

nedeniyle bugiinlerde kiiresel malzeme arastirmalarinin dikkatini ¢ekmektedir

(Subbiah ve dig. 2004).

3.3.4 Poli(vinilden Floriir) Nanolifler

Elektro-egirme yontemiyle elde edilen poli(viniliden floriir) son yillarda,
esneklik, diisiik sertlik, yliksek mekanik saglamlik ve diisiik sicakliklarda basit
islenme gibi Ozellikleri sebebiyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Bu
6zellik malzemenin igsel polar olmayan karakteristiginden kaynaklanmaktadir ve bu
nedenle PVDF membrani miikemmel yag adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir (Liao ve
dig. 2013); (Yang ve dig. 2011); (Liu ve dig. 2016). PVDF ile yapilan galismalarin
gelistirilebilmesi i¢in farkli nanolif olusturularak atik su giderimi lizerine ¢alismalar
yaptlmaktadir. Bununla birlikte, organik boyalara karsi adsorpsiyon yetenegi
nispeten kiiciiktiir. Kompozit PVDF nanoliflerini hazirlamak i¢in diger hidrofilik
parcaciklarin tanitilmasi, lifli zarin hidrofilikligini 1iyilestirmenin alternatif bir

yoludur (Liu ve dig. 2010).

Spesifik olarak, eger bu partikiiller organik boyalara kars1 adsorpsiyon
kabiliyetine sahipse, atik sudan organik boyalar1 uzaklastirmak i¢in kompozit PVDF
nanolifi kullanilabilir. Elektro-egirme ile elde edilen liflerin islevsellestirilmesi i¢in
nano yapilarin veya diger aktif maddelerin dahil edilmesiyle kaplanmasidir. Bu basit
ve etkili strateji, nanotiipler, grafen, nanopartikiiller, biyomolekiiller, metal oksitler
ve polimerler vb. az bir miktarinin nanolife yeni yakalama yetenekleri

kazandirmasina izin verir ( Focarete ve dig. 2018 ).
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3.4  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi maliyetinin diisiik ve verinin iyi olmasi sebebiyle
Ozellikle atik su arntiminda ve cevresel iyilestirmelerde en yaygin kullanilan

yontemlerden olan bir ayirma islemidir (Wang ve Guo 2020).

Adsorpsiyon yontemi, adsorban malzeme ile tutunmasi istenen baska bir
malzemenin adsorbana aktarildigi bir yiizey islemidir. Son zamanlarda adsorpsiyon
yonteminin teknolojiyle gelismesi ile yiiksek verimli, diisik maliyetli,
uygulanabilirligi basit ve doga dostu olmasi sebebiyle genellikle su aritiminda
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmalar1 kimyasal, fiziksel ve iyon degisimi
icermektedir. Kimyasal adsorpsiyonun temelinde kimyasal baglar Van Der Waals
kuvveti ile baglanir. AdsorpSiyon mekanizmasini bilmek adsorpsiyon sistem tasarimi
icin olduk¢a Onemlidir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini bulabilmek i¢in

adsorpsiyon izoterm modelleri gereklidir. (Wang ve Guo 2020).

3.4.1 izoterm Modellerinin Siniflandirilmasi

Dengede olan adsorpsiyon miktarini konsantrasyonun sivi fazdaki denge
adsorban miktar1 ile kati fazdaki belirli sicakliktaki iligkiye izoterm denir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon mekanizmasi gibi adsorpsiyon
bilgileri ile denge adsorpsiyon miktarini izoterm ile modelleyebilir ve adsorbanlarin

Ozelliklerini aragtirmada kullanabiliriz.

Bu bodliimde temel izotermlerin ana bagliklar altinda degerlendirilmesi
incelenecektir. Izotermler fiziksel anlamlarma ve teorik tiirevlerine gére ampirik
izoterm modelleri, kimyasal adsorpsiyon modelleri ve fiziksel adsorpsiyon modelleri
anlamlarina gore siniflandirilmistir. Henry, Freundlich, Sips ve Toth modelleri gibi
ampirik izotermler ampirik izoterm kategorisi altinda calismalar yapmistir. Bu

izotermler belirli fiziksel anlamdan yoksun olarak siniflandirilir.

Potansiyel teorisine dayali izoterm modellerini Dubinin — Radushkevich
[zoterm Modeli ve Dubinin — Astakhow Izoterm Modeli olarak siniflandirabiliriz.

Genellikle yar1 deneysel, gozenekli maddelerin adsorpsiyon modellemesi igin
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kullanilan izoterm modeldir. Kimyasal ve fiziksel izotermler belirli fiziksel anlama
sahip teorik modellerdir. Kimyasal izoterm modeli tek tabakali adsorpsiyon siirecini,
fiziksel izoterm modeli ise ¢ok tabakali adsorpsiyon islemini belirleyebilir (Wang ve
Guo 2020).

Tablo 3.1: Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Siniflandirma Modelin Ad1 Model Denklemi Denklem
Adsorpsiyon Dogrusal ge=K.Ce (3.2)
izoterm Izoterm Modeli(
Ampirik Henry Yasasi)
Modelleri Freundlich ge=KsC® (3.4)
[zoterm
Redlich- q _KreCe (3.14)

e:1+O(RpCeg
Peterson

[zoterm Modeli

_QmSKSCens (315)

Sips Izoterm q
& 14+KgCe"S

Modeli
Potansiyel Dubinin — Ge= QD - Re “DRe? (3.16)
Teorisine Radushkevich
Dayali izoterm  izoterm Modeli g = RTIn% (3.17)
Modelleri Dubinin — HL)HDA] (3.18)

0. = el \Bpa
Astakhow ¢
Izoterm Modeli [ (5 )nDA (3.19)
“\B
Je = dmp — A°® PA

Kimyasal Langmuir q _dmKiCe (3.20)
. . _1+KLCe
Izoterm Izoterm Modeli
Modelleri Volmer Izoterm byC, = 0 elfge (3.26)

Modeli © 1-6
Fiziksel izoterm BET Izoterm Q- dmBETKBET1Ce (3.27)

) ) (1-KpeT2Ce)[1-KBET2Ce+KBET1 Cel

Modelleri Modeli

Aranovich quCACCS_Z (3.28)

[zoterm Modeli = /<1_CCS_Z)<1+C ACCS_Z)
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3.4.2 Ampirik izoterm Modelleri

3.4.2.1 Dogrusal Model izotermi

Dogrusal model ya da Henry Yasasi olarak adlandirdigimiz denklem (3.1) “de

gosterilmektedir.
qe:K. Ce (3 1)

ge (Mg/g) dengedeki adsorbe miktarini, Ce (Mg/L) adsorban konsantrasyonunu ve

K (L/g) boliim katsayisini ifade eder.

Kati, siv1 fazlar arasinda bulunan adsorbanlarin dagilimini gostermek icgin
dogrusal izoterm modeli, kullanilmistir (Guo ve dig. 2019). Dogrusal modelin
cikarilmasi asagidaki gibi agiklanmaktadir. Denklem (3.2) ve (3.3) ’te Langmuir

teorisine dayali adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi gosterilmektedir.

r, =k, (1 — 8)Cy (3.2)
rq dee (33)

burada ra (mg/g.h ) adsorpsiyon, rq(mg/g.h) desorpsiyon hizidir, ka(L/g.h)
adsorpsiyon hizi sabiti, kq(mg/g.h) desorpsiyon hizi sabitidir. 6 adsorpsiyon
alanlarmin kapsama hizidir. C(mg/L) t zamandaki adsorban konsantrasyonudur
(Langmuir 1916).

3.4.2.2 Freundlich izotermi

Dogrusal olmayan adsorpsiyon modelini Freundlich modeli temsil etmektedir
(Freundlich 1899). Siklikla adsorpsiyonda kullanilan izotermlerden biridir. Denklem
(3.4) ve (3.5) ‘te gosterildigi gibi lineer ve lineer olmayan Freundlich modelinin

formlar1 yer almaktadir.

ge=Kr Ci/° (3.4)

1 3.5
logq. = logKy + HlogCe (3:5)
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Freundlich modeli K ¢ (LY". mg""@")/g) ve n'nin sabit oldugu yerde, n = 1

oldugunda lineer modele indirgenecektir.

Denklem (3.4) ’teki lineer model formundaki denklemi dogrusal olmayan
Freundlich modelini kullanarak regresyon analizi ile ¢oziimlenebilir. Denklem (3.5)
ise log ge ile log Ce arasinda grafik ¢izerek kolayca ¢oziilebilir. Dogrusallastirma
stireci ile yayilan hatalar, hatali tahminlerde bulunan parametrelere yol agabilirler
(Guo ve Wang 2019). Bu boliimde bahsedilen parametreler hesaplanirken dogrusal
olmayan yontemler denenebilir (Freundlich 1899). Freundlich modellemesinde
fiziksel ~anlami  bulunmayan ampirik bir denklem oldugunu kabul
edilmistir. Literatiirde bircok makalede hetero ylizeyler {izerindeki cok katmali
adsorpsiyonu agiklarken Freundlich izotermi kullanilmaktadir (Wang ve dig.
2017); (Zaheer ve dig. 2019).

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi denklem (3.2) ve (3.3) ile agiklanan

adsorpsiyonun denge hali (ra = rq ) denklem (3.4) ve (3.7) ile gosterilmektedir.

0e=Ks C¢/5 (3.4)
0 k (3.7)
1 _89 = éce = b(Q)Ce
e

Denklem (3.8) ‘de 1947' yilinda Halsey ve Taylor, Freundlich modelini

Langmuir izoterminden tiireterek elde etmislerdir (Halsey ve Taylor 1947).

b(g) = Ager (38)
q=qm.In® (3.9)

Denklem (3.9) da ifade edilen q (mg/g), adsorbe edilen miktardir. Burada gmc
(mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesidir, A° sabittir. Denklem (3.7), (3.8) ve

(3.9) ’un degistirilmesi ile verim:

: Bee =A08RiTCe (3.10)
— Ve
In -0, InAyCe — ﬁlnee

0. = 0,5 oldugunda , denklem (3.11) ve (3.12):
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RT RT (3.12)

0, = ApImL Co9mL
RT

Kr = qpnAo®™:  ven = qun/RT (3.13)
Boylece, Freundlich modeli, denge kapsama fraksiyonunun yaklasik %50
oldugu adsorpsiyon kosulunu tanimlar (Ezzati 2020), s6zde birinci dereceden (PFO)
modeli Freundlich izoterminden tiiretmistir. PFO modeli, difiizyonel adsorpsiyonu
tanimlayabilir (Guo ve Wang 2019). Yukaridakilere dayanarak, hem yaklasik %50
kaplama fraksiyonlu kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon Freundlich

modeli ile temsil edilebilir (Freundlich 1899).

3.4.2.3 Redlich—Peterson (R-P) izotermi

R-P modeli, homojen veya heterojen adsorpsiyon siire¢lerinde siklikla
uygulanan Langmuir ve Freundlich modellerinin ampirik bir hibrit modelidir. R—P
izoterm modeli Denklem (3.14) ile agiklanabilir (Redlich ve Peterson 1959).

KgrpCe (3.14)

Qe = 1+ aRpCeg

Kre (L/g) ve a RP (L 9/mg?%) sabit oldugunda, 0 = g < 1. Denklem (3.14)

’den gorebiliriz.

3.4.2.4 Sips Modeli

Sips modeli, Langmuir ve Freundlich modellerini tek paydada bulusturan
hibrit bir izoterm modelidir. Tek tabakali adsorpsiyon islemi i¢in ideal 3 parametreli
izoterm modeli olarak kabul edilir. Bu modelde homojen veya heterojen sistemler

tanimlanabilir. Sips izoterm modeli denklem (3.15) ile sunulmaktadir.

_ qmsKSCenS (3-15)

TR

burada gms (mg/g) maksimum adsorbe edilen miktardir, Sips sabitleri
Ks (L™ /mg"™ ) ve ns ‘dir (Sips 1948).

17


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520314727#fd13

3.4.3 Potansiyel Teorisine Dayah izoterm Modelleri

3.4.3.1 Dubinin-Radushkevich (D-R) model

Ampirik bir izoterm olan Dubinin-Radushkevich modeli, buharin katilar
tizerindeki adsorpsiyonunu gostermek i¢in kullanilan bir modeldir. D-R modeli,
Polanyi 'nin teorisine gore gelistirilmistir. Adsorbandaki gézeneklerin dagiliminin
Gauss enerji dagilimimi takip ettigi varsayimina gore dogrusal olmayan D-R modeli
denklem (3.16) ve (3.17) ‘deki sekilde sunulur:

Qo =Ge=qmD - Re'KDRsZ (3.16)

&= RTIng—: (3.17)

burada q mp-r (Mg/g) maksimum adsorbe edilen miktardir, Kp.r (Mol?/kJ?)

model sabitidir, & (kJ/mol) Polanyi potansiyeline dayali adsorpsiyon potansiyelidir
teoride, C s (mg/L) adsorbanlarin ¢6ziiniirliigiidiir (Wang ve Guo 2020).

3.4.4 Kimyasal Izoterm Modelleri

Kimyasal adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorban molekiillerinin
adsorbanlarin adsorpsiyon bolgelerinde adsorbe edildigi tek katmanli adsorpsiyon
stirecini dikkate alir. Asagidaki ¢alisilan kimyasal adsorpsiyon modelleri (Langmuir
ve Volmer izoterm modelleri), belirli fiziksel anlamlar1 ve makul tiirevleri olan teorik

modellerdir.

3.4.4.1 Langmuir Modeli
En yaygin olarak uygulanan Langmuir izotermi, gaz-kati adsorpsiyonunu

temsil edecek sekilde gelistirildi (Langmuir 1916). Dogrusal olmayan ve dogrusal
Langmuir modelleri denklem (3.20) gibi sunulur:
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e =11k.C,

c, C 1 (3.21)

qe B dm KLqm

burada K. (L/mg) adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin oranidir, gm (mg/g)
Langmuir modeli tarafindan tahmin edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.
Denklem 3.20 dogrusal olmayan regresyon yontemi ile ¢ozlilmistiir. Ce/ Qe
'ye kars1 Ce ‘nin gizilmesi, lineerlestirilmis Langmuir modelini denklem (3.21) ‘de

gosterilmektedir. Langmuir modeli 4 form ile dogrusallastirilabilir.

q_le B (qleL) (Cle) " QY:CIe ~m (KLL) (Z_:) 822

Dogrusallastirilmis  Langmuir modelinin  diger bigimleri yam1 sira

dogrusallagtirma yontemlerinin karsilastiriimasi denklem (3.22) “de tartigildi (Guo ve
Wang 2019). Dogrusallagtirma yontemleri ig¢erisinde denklem (3.21) ‘de gosterildigi
gibi Langmuir-1 denklemi dogrusal olmayan yonteme benzer yiiksek tahminlerde
bulunabilir. Langmuir sabitleri lineerizasyon metoduyla %40’ a kadar hatal1 ve tarafli

tahminler ¢ikarabiliyordu (Guo ve Wang 2019).

Langmuir izoterm model parametrelerinin nispeten dogru tahminlerini
verebilir, Langmuir-1'in performanst dogrusal olmayan yontemden hala daha
zayiftir. Ayrica  dogrusal olmayan yontemin dogrusallagtirma  siirecinin
dezavantajlarindan kaginan gii¢lii bir araci temsil ettigi sonucuna varmistir (FOO ve

Hameed 2010).

Langmuir izotermi ic¢in dogrusal olmayan yontem asagidaki bdliimde
verilmektedir. Denklem (3.23) ’de, ayirma faktoriinii (RL) hesaplamayi onerdi
(Weber ve Chakravorti 1974).

R_( 1 ) (3.23)
71+ K

RL>1, RL=1 ve R.<1 degerleri, adsorpsiyonun sirastyla elverigsiz, dogrusal ve

elverisli oldugunu yansitir.
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Langmuir yonteminin mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in Langmuir
modellemesinin  varsayimlarini  ve ¢ikarimlarimi  gosterebilmek igin  temel

varsayimlarda bulunmustur. Langmuir izoterminin temel varsayimlari;

e Tek tabakali adsorpsiyon;
e Adsorpsiyon bolgelerinin dagilimi homojendir;
e Adsorpsiyon enerjisi sabittir ve

e Adsorban molekiilleri arasindaki etkilesim ihmal edilebilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi Denklem (3.2) ve (3.3) ile agiklanmistir.

Adsorpsiyon dengesinde Cive §, denge adsorban konsantrasyonu Ce ve

denge kapsama hiz1 G ile degistirilir ve adsorpsiyon hizi, desorpsiyon hizina esittir:
ra=Ip (3.24)
Eszamanli Denklemler (3.2), (3.3), (3.24) verim:

k,C, (3.25)
fp = ————
ko Cr + kg

Oe, Qe Ve q mnin oranidir. Ki = Ka/ kg tanim1  geregi, Denklem (3.25) ‘e
dontigiir. Langmuir modelinin standart formudur. Bu nedenle Langmuir modeli, tek
tabakali homojen adsorpsiyonun denge durumunu tanimlar. ra, (1 - 0) ve Ct ile dogru
orantilidir. 1p sadece 0 ile dogru orantilidir. O, tiim adsorpsiyon sisteminin kapsama
oranini temsil eder, bu nedenle “homojen” terimi, makroskopik homojen adsorpsiyon
anlamina gelir. Cogu adsorpsiyon islemi i¢in, adsorban malzemeler makroskopik
goriinimde homojendir ve ¢ozelti calkalama ile homojendir. Bu nedenle, adsorban
materyaller (mikroplastikler, dogal kaynaklardan gelen aktif karbonlar, modifiye
mineral vb.) mikroskopta diizensiz sekillere ve diizgiin olmayan ylizeylere sahip
olsalar bile, adsorpsiyon Langmuir izotermi ile de gosterilebilir (Guo ve Wang
2019).

Adsorbanin i¢indeki yilizeyler ve gézeneklerdeki tek tabakali adsorpsiyon da

Langmuir modeli ile modellenebilir. Bu, diftizyon hiz kontrol adimi iken, denge
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verilerinin Langmuir izotermiyle yeterince temsil edilebilecegi sonuglarini

aciklamaya yardimeci olabilir (Langmuir 1916).

3.4.4.2 \olmer izoterm Modeli

Volmer modeli, adsorban molekiillerinin adsorbanlarin yiizeyleri {izerinde
hareket edebilecegini ve adsorbanlar arasindaki etkilesimlerin ihmal edilebilir
oldugunu varsayan, dagitilmis tek katmanli bir adsorpsiyon modelidir. Denklem
(3.26) ‘da gosterilmektedir (Volmer 1925).

0, L (3.26)
1-86,

byC, =

b, afinite sabittir, 0e = qe/qmv (mg-L ) Volmer modeli tarafindan

tahmin edilen maksimum adsorbe edilen miktardir (Volmer 1925).

3.4.5 Fiziksel izoterm Modelleri

Cok katmanli adsorpsiyonun simiile edildigi fiziksel adsorpsiyon izoterm
modelidir. Fiziksel adsorpsiyonun itici giicii Van Der Waals kuvvetidir. Bu bolimde
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ve Aranovich izoterm modelleri incelenmistir
(Guo ve Wang 2019).

3.4.5.1 BET Modeli

BET modelinin gazin ¢ok molekiilli katmanlara adsorpsiyonunu temsil

etmesi Onerildi (Brunauer, Emmett ve Teller 1936).

Bu, teorik birgok katmanli fiziksel adsorpsiyon modelidir. Gozenekli
malzemelerin belirli alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimimi hesaplamak igin
uygulanmistir BET izoterminin temel varsayimlari, adsorpsiyonun g¢ok katmanh
homojen adsorpsiyon oldugu, ilk katmandaki adsorpsiyon enerjisinin diger

katmanlardan farkli oldugu ve her katman i¢in adsorpsiyon hizinin desorpsiyon
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hizina esit oldugudur. , BET modelinin sivi-katt sistemlerdeki uygulamasini

sunmustur (Ebadi, Soltan ve Khudiev 2009).

3.4.5.2 Aranovich Modeli

Aranovich izotermi, teorik olarak diizeltilmis bir polimolekiiler adsorpsiyon
izotermidir ve iki parametre igerir ve daha genis adsorban konsantrasyonlari araligi
ile adsorpsiyon modellemek i¢in kullanilabilir Bu model, gézenekli adsorbanlarin

yiizey alanlarinin belirlenmesinde dogru bir sekilde kullanilmaktadir.

Aranovich izoterminin temel varsayimlari, adsorbanin yiizeylerinin diiz ve
homojen oldugu, sadece “en yakin komsularin” etkilestigi ve desorpsiyon enerjisinin
katman sayisina bagli oldugudur. Bu model, yanal etkilesimlerin dikkate

alinmamasindan ve adsorbandaki bosluklarin yasaklanmasindan kaynaklanan sorunu

¢ozebilir (Aranovich 1992).
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4. MATERYAL VE METHOD

41 MATERYAL

4.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu calisma kapsaminda Poli(vinilden)floriit/ GO nanofiber malzeme Konya
Teknik Universitesi &gretim iiyesi Dog. Dr. ilkay OZAYTEKIN tarafindan
hazirlanmistir. Hidroklorik Asit (HCI), Sodyum hidroksit (NaOH), Everzol Blue BB

(Everlight Chemical Industrial Corp.) ve saf su kullanilmustir.

4.1.2 Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in Ultraviyole—Goriiniir Bélge Spektrometresi
Shimadzu UV-1800 Spektrometre marka model cihaz kullamilmigtir. Yapilan
calismada pH degerleri HI-2221 Calibration Check pH Bench Meter marka model
pH metre ile olgiiliirken tartim iglemleri hassas terazi ile yapilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde ortam sicakligini ayarlamak igin WiseCircu WCR sirkiilatorlii su
banyosu ve IKA RO 15 model hizi ayarlanabilir ¢oklu manyetik karistirici

kullanilmistir.

Sekil 4.1: Shimadzu UV-1800 Spektrometre
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Sekil 4.2: HI-2221 Calibration Check pH Bench Meter

Sekil 4.4: IKA RO 15 Coklu Manyetik Karistirict
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42 METHOD

4.2.1 PVDF/GO Nanofiber Polimer Eldesi

Elektro egirme islemleri i¢in c¢alisma kapsaminda PVDF c¢ozeltisi
kullanilacaktir. PVDF miktar1 seffaf ve homojen bir polimer ¢ozeltisi elde edilene
PVDF c¢ozeltisinin piezoelektrik ozelligini  gelistirmek igin polimerik matrise
sentezlenen GO nanopargaciklari eklendi. Cozelti, ultrasonik karistiricida 1800 rpm
hizinda 20 dakika siireyle hazirlandi. Bu soliisyonlarin hazirlanmas: Sekil 4.4 'de
gosterilmektedir.

PVDF ve %1 grafen birlestirildi ve elektro-egirme kullanilarak kompozit
nanolifler iiretildi. Hazirlanan ¢6zeltilerin elektro-doniisii, 18 kV voltaj, 9 cm mesafe
ve 0,3 mL/saat akis hizinda gerceklestirilmistir. Elektrospun, aliiminyum folyo
lizerine iglenmistir (Barstugan R., Barstugan M. ve Ozaytekin 2019).

PVDF Aseton Grafen Oksit
Ultrasonik Karistirici Ultrasonik Karistirici

Sol-Gel . Grafen Cozeltisi

[S——

Polimer

Cozeltisine Grafen gmwsss  (73trac0nik Kanstines
Ofksit Tavesi

1

Flektro-Spinning

Nanofiber

Polimer

Sekil 4.4: Nanofiber piezoelektrik malzeme tiretim siireci
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4.2.2 Adsorpsiyon Yontemi

Reaktif Blue 220 boya PVDF/GO’ ya karsi adsorpsiyon yetenegi sistematik
olarak arastirildi. Oncelikle RB220 boyarmaddesi 1g/L olacak sekilde saf su ile stok
¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 10 ila 60 g/L araliginda ¢ozelti Ornekleri

hazirlandi.

Sekil 4.5: Farkli Konsantrasyonlardaki Adsorpsiyon Cozeltileri

Adsorpsiyon siiresinin membranin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisini
arastirmak igin farkli gramlarda kesilen kompozit PVDF/GO membrani1 hazirlanan
RB220 ¢ozeltisi (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 g/L) igerisine alinarak erlenlerde 300 rpm
doniis hizinda ve 24 °C ortam sicakliginda calistirilan bir manyetik karistiricr ile
aktarildi. Konsantrasyonun gelisimi belirli siirelerde 609 nm dalga boyu araliginda
bir UV-Vis Spektroskopisi kullanilarak o6lgiildii. Benzer sekilde, RB220
konsantrasyonunun kompozit PVDF/GO membranin adsorpsiyon davranisi

tizerindeki etkisi de 12 saatlik adsorpsiyon siiresinde arastirildi.

Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in boya konsantrasyonu, sicaklik, sivi ortam pH
’1, etkilesim gibi birden ¢ok parametre vardir. Bu denemelerde GO katkili grafen
membranlara belirli siire, sicaklik ve pH araliklarinda degisik parametrelerde maruz
birakildi.

Sekil 4.6: Farkli pH’ larda Hazirlanmig Cozeltilerin Adsorpsiyonu
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RB220 Boyarmaddesinin maksimum adsorpsiyonuna karsilik gelen optimal
pH"1 belirledikten sonra, uygun adsorban miktari, konsantrasyon ve sicaklik
parametreleri adsorbans dalga boylarini incelemek i¢in UV-Vis Spektrometrede

incelendi.

Adsorpsiyon kapasitesi denklem (4.1)’e gore hesaplanmuistir:

(4.1)

(Co — Gt

— )xV

qt =

gt, t zamaninda adsorpsiyon kapasitesini temsil ederken, co ve ¢, sirasiyla

belirli bir siire (t) adsorbe edilmeden oOnce ve sonra RB220 ¢o6zeltisinin
konsantrasyonunu temsil ederken, m ve V, kompozit membranin kiitlesini ve RB220

hacmini temsil eder.

adsorban icerisindeki boyarmadde miktart V
Kq= ; Y x— ml/g (4.2)

cozeltideki boyar madde miktari

Burada V, ¢ozelti hacmi (mL) ve m, adsorban agirlig1 (g) ‘dir.

Yiizde adsorpsiyon verimi

% Adsorpsiyon = ——xd_ (4.3)

Kq+V/m

4.2.3 Kinetik Calismalar

Sicakligin adsorpsiyon {iizerindeki verimini analiz edebilmek i¢in farkh
sicaklilarda (20°C, 25°C, 30°C ve 35°C) pH, konsantrasyon, zaman gibi
parametrelerinde analiz edilmesiyle birlikte t zamanda adsorpsiyon calismalari
yapildi. PVDF/GO nanofiberin adsorpsiyon kinetigi, asagida gosterildigi gibi yalanci
birinci dereceden adsorpsiyon modeline ve yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon
modeline goére analiz edildi. S6zde birinci dereceden adsorpsiyon modeli (Jain ve
Sikarwar 2010):

log(q. — q¢) = logq. — Kyt (4.4)

Sozde ikinci dereceden adsorpsiyon modeli (Aurich ve dig. 2017):
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1 1 1 (4.5)

a0 K92 qe

Burada, eq ve tg, sirasiyla denge durumunda ve adsorpsiyon zamaninda, t
zamanda elde edilen adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g) temsil eder. Sézde birinci

derece model ve sdzde ikinci derece model i¢in hiz sabitleridir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1  Adsorpsiyon Kapasitesi

RB220 boyarmaddesi 1g/L olacak sekilde saf su ile stok ¢ozeltisi hazirlandi.
Bu ¢ozeltiden 10 g/L ila 50 ¢g/L araliginda ¢6zelti 6rnekleri hazirlandi. RB220
Boyarmaddesinin maximum adsorbans dalga boylarini incelemek igin bu ¢ozeltiler

UV-Vis Spektrometrede Tablo 5.1 *deki gibi dl¢iildii.

Tablo 5.1: RB220 Boyarmadde Dalga Boylari

RB 220 Cozeltisi A (nm) Abs
609 0,142

109/l 227 0.491
609 0.291

20 g/L 299 0.368
228 0,935

609 0424

30 g/L 299 0,524
228 1.346

609 0,570

40 g/L 299 0.701
228 1.800

609 0.708

50 g/L 299 0.863
2228 2219

Uygun goriilen UV-Vis Spektrometrede 6lgtim yapilacak dalga boyunun 609
nm olduguna karar verildi. Bu degerler kullanilarak bir kalibrasyon dogrusu
olusturuldu. Reaktif Blue 220 boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi, Sekil 5.1° de
belirtilmistir.
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Sekil 5.1: Reaktif Blue 220 Kalibrasyon grafigi

Kompozit nanofiber PVDF/GO tarafindan RB220' ye dogru adsorpsiyon
kabiliyeti 6lciildii ve sonuglar gosterildi. Sekil 5.1 incelendiginde R? degerinin 1’e
yakin oldugu goriildii. Bu durum konsantrasyon miktar1 ile adsorbsiyon miktari

arasinda anlaml bir iligki oldugunu gostermektedir.

52  Cozelti pH *mmin EtKisi

Calismanin baglangicinda uygun pH"1 bulabilmek i¢in RB 220 boyarmadde
cozeltiler, pH 2-10 araliginda ayarlandi. pH'" ayarlamak i¢in Hidroklorik Asit(HCI)
ve Sodyum Hidroksit (NaOH) kullanildi. pH'1 ayarlanan RB 220 ¢ozeltileri igerisine
0,004 mg' ik PVDF/GO Nanofiber malzeme kesilerek manyetik karistiricida 24
°C'de 300 rpm hizla karistirtlan 30 g/L konsantrasyonda 2 ila 10 arasindaki farkli pH'
larda cozeltilerin igerisine birakildi. 2-10 arasindaki pH ‘da RB220’nin ¢ikarilmasi

icin deneysel sonuglar Tablo 5.2” de verilmistir.

30



Tablo 5.2: RB 220 boyarmaddenin adsorbsiyonunda pH etkisi

Miktar Sicakhik Siire pH Co Abs Ce Cads % Ads Kad
@ 0 () P (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmolig) (mL/g)
0,004 24 360 2 30 0,192 13,617 16,382 54,609 3007,813
0,004 24 360 4 30 0,203 14,397 15,602 52,009 2709,36
0,004 24 360 6 30 0,344 24,397 5,6028 18,676 574,1279
0,004 24 360 8 30 0,417 29,574 0,4255 1,418 35,97122
0,004 24 360 10 30 0,326 23,120 6,8794 22931 743,865

Sekil 5.2. incelendiginde en yiiksek adsorbsiyon miktarinin pH 2 ‘de 16,38

mmol/g ve pH 3 ‘de 15,6 mmol/g araliklarinda oldugu goézlemlendi. Cozeltinin pH

seviyesinin artmasi ile adsorpsiyon miktarinin azaldigir ve alkali ortamda verimin

distiigii gozlemlendi. Cozeltinin pH'1 artttkca RB220’nin adsorpsiyon yiizdesinin

azaldig1 sonucuna varilarak asidik ortamda boyarmadde adsorpsiyonun daha yiiksek

olduguna karar verildi.

100

RB 220 Ads. (%)

80 -

[op}
o
I

S
o
!

20

—e— Ads

10

12

- 1500,00

3500,00

- 3000,00

- 2500,00

- 2000,00

Kd (mL/g)

- 1000,00

- 500,00

0,00

Sekil 5.2: 30 ppm RB 220 boyarmadde, 25°C, 0,004 g PVDF/GO ve 300 rpm *de 10 mL soliisyonda

adsorpsiyon ve dagilim oran1 grafigi
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Sekil 5.3: Farkli pH araliklarinda, 25°C, 0,004 g PVDF/GO ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda, 30
ppm RB 220 boyarmaddesinin adsorpsiyonu

Sekil 5.3 ise pH seviyesinin % adsorpsiyon verimini ifade etmektedir. RB220

boyarmaddenin PVDF/GO ile adsorpsiyon verimi pH 2-10 araliginda sirasiyla %54
%52, %18, %1 ve %22 olarak belirlenmistir.

Ayni ¢aligma Tablo 5.3 deki gibi tekrarlanarak 20 g/L konsantrasyonda ve

0,002 g adsorban malzeme kullanilarak uygun goriilen pH seviyesine karar

verilmistir.

Tablo 5.3: RB 220 boyarmaddenin adsorbsiyonunda pH etkisi

Miktar Sicakhik Siire Co Abs Ce Cads % Kad
(9) (°C)  (dKk) (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmol/g) Ads (mL/g)
0,002 25 360 2 20 0,127 9,007092 10,992 54,964 6102,36
0,002 25 360 3 20 0,205 14,53901 5,4609 27,304 1878,04
0,002 25 360 4 20 0,231 16,38298 3,6170 18,085 1103,89
0,002 25 360 5 20 0,248 17,58865 2,4113 12,056 685,483
0,002 25 360 6 20 0,242 17,16312 2,8368 14,184 826,446

Burada RB 220 ‘nin PVDF/GO ile pH 2 - 6 araliginda adsorpsiyon sonuglari

Sekil 5.4. ‘te gosterilmektedir. Adsorpsiyon miktar1 pH 2 ile 6 aralifinda sirasiyla

10,99 mmol/g, 5,46 mmol/g, 3,62 mmol/g, 2,41 mmol/g ve 2,84 mmol/g olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 5.4: RB 220 boyarmadde adsorpsiyonu ve dagilim oran1 grafigi; 20 ppm RB 220, 25°C, 0,002 g
PVDF/GO adsorbani ve 300 rpm’de 10 mL soliisyonda ¢ozelti pH ‘larinin etkisi

Sekil 5.4 incelendiginde farkli pH araliklarindaki adsorpsiyon miktarinin
diisiik pH ’larda etkili oldugu bulundu. Bunu desteklemek i¢in 0,002 g adsorban
malzeme ile ve 20g/L konsantrasyonda 2 ile 6 arasindaki pH seviyelerindeki gibi

incelendi.

70 -

60 -
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L
ce
ce
L
ce
.
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%Adsorbsiyon Verimi
w
o

Sekil 5.5: pH 2-6 araligindaki 20 ppm RB 220, 25°C, 0,002 g PVDF/GO ve 300 rpm’de 10 mL
soliisyonda, % Adsorpsiyon Verimi Grafigi

Cozelti pH ‘min 2 — 4 araliginda olmasi gerektigine karar verildi. Ancak pH 2
de PVDF/GO Nanofiber malzeme ‘nin eridigi gézlemlendi. Bu sebeple Sekil 5.5 ‘de
% adsorpsiyon verimleri incelendiginde pH 2-6 araliginda sirasiyla %55, %27, %18,

%12, %14 olarak bulunmus ve en uygun pH ‘in 3 olduguna karar verilmistir.
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5.3

Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorpsiyona etki eden diger bir parametre olan adsorban miktarlar1 Tablo

5.4 ‘da gosterilmektedir.

Tablo 5.4: RB 220 boyarmadde adsorbsiyonunda adsorban maddenin etkisi

Miktar Sicakhik Siire Co Abs Ce Cads % Ads Kd
9 (°C) dk) (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmol/g) (mL/g)
0,002 24 360 3 30 0,366 25,957 4,0425 13,475 778,688
0,004 24 360 3 30 0,362 25,673 4,3262 14,420 421,270
0,006 24 360 3 30 0,356 25,248 4,7517 15,839 313,670
0,008 24 360 3 30 0,352 24,964 5,0354 16,784 252,130

PVDF/GO adsorban malzeme farkli gramlarda (0.002 g, 0.004 g, 0.006 g ve
0.008 g) kesilerek 30 ppm RB 220 ¢ozeltisine pH 3 ve 24°C ‘de 300 rpm hizla

manyetik karistiricidaki ¢ozelti igerisine ilave edilmistir. Adsorban miktarinin

artmasi ile belirli bir miktara kadar adsorpsiyon miktarinda Sekil 5.6 ‘da ki gibi

sirastyla 4,04 mmol/g, 4,33 mmol/g, 4,75 mmol/g ve 5,035 mmol/g olarak artis

gbzlemlenmistir.
20 7 —e— Ads
—0—Kd 710,00
18 |
610,00
s
€ 5 510,00
g =
< 410,00 I
= E
14 -
S 31000 I
7%
210,00
12
110,00
M 10 T T T T 10,00
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Absorban Miktar1 (g)

Sekil 5.6: Adsorban miktarinin adsorsiyon ve dagilim oran1 grafigi; 30 ppm RB 220, pH 3, 25°C ve
300 rpm ’de 10 mL soliisyonda

Sekil 5.7 ‘de Farkli gramlarda kesilen PVDF/GO adsorban malzemelerdeki %

RB 220 boyarmadde adsorpsiyon verimleri gosterilmektedir. 0,002 g, 0,004 g, 0,006

g ve 0,008 g icin sirasiyla %adsorpsiyon verimleri %13, %14, %15 ve %16 olarak
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belirlenmistir. Sekil 5.7 ‘de adsorbans maddenin artmasi ile adsorpsiyon veriminin

arttig1 ve adsorban miktarinin 0,006 g i¢in en verimli sonug¢ oldugu gozlemlenmistir.

%Adsorbsiyon Verimi

30 -

25

20 -

15 A

10 A

0

0,001

0,002

0,003

0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

Adsorban Miktar1 (g)

Sekil 5.7: Adsorban miktarinin RB 220 ile 30 ppm RB 220, pH 3, 25°C ve 300 rpm ’de 10 mL
soliisyonda %Adsorpsiyon verimi grafigi

5.4

Boyarmadde Konsantrasyonun Etkisi

Parametreler incelendiginde uygun kosullarmm pH 3 ve 0,006 g’ da oldugu

daha 6nceki calismalarda elde edildi. Ideal konsantrasyona karar verilebilmesi icin

farkl1 RB 220 boyarmadde konsantrasyonlarinda ( 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm

ve 60 ppm) Tablo 5.5 ‘deki gibi denemeler yapilmuistir.

Tablo 5.5: RB 220 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Miktar Sicakhik Siire Co Abs Ce Cads % Ads Ka
(9) O (dk) (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmol/g) (mL/g)
0,006 25 360 3,00 20 0,248 17,588 2,411 12,056 228,4946
0,006 25 360 3,00 30 0,315 22,340 7,659 25,531 571,4286
0,006 25 360 3,00 40 0,412 29,219 10,780 26,950 614,8867
0,006 25 360 3,00 50 0,491 34,822 15,177 30,354 726,4087
0,006 25 360 3,00 60 0,652 46,24113 13,75887 22,93144 495091
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Sekil 5.8 ‘de pH 3 ‘teki 0,006 g PVDF/GO adsorban miktar1, 24°C 300 rpm
manyetik karistiricida, 10 mL’lik ¢ozelti igerisinde agzi1 kapali bir sekilde farkli
konsantrasyonlarda analiz yapildi. 12 saat siiren bu c¢alismada 6 saatte adsorpsiyon
miktariin yeterli oldugu goriildii ve 6 saatten sonra ¢ozeltinin desorpsiyona gectigi
gbzlemlendi. Yapilan ¢alisma sonucunda farkli konsantrasyonlardaki boyarmadde
cozeltileri 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm ve 60 ppm i¢in sirasiyla 2,41 mmol/g,
7,66 mmol /g, 10,78 mmol/g, 15,18 mmol/g ve 13,76 mmol/g olarak bulunmustur.

50
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B | 410,00 3
o E
[qV] 20 |
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Sekil 5.8: RB 220 boyarmaddesinin pH 3, 0,006 g PVDF/GO, 25°C ve 300 rpm ’de 10 mL
soliisyonda adsorban miktar1 ve dagilim orani grafigi
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Sekil 5.9: RB 220 boyarmadde konsantrasyonlarindaki 0,006 g PVDF/GO ile pH 3, 25°C ve 300 rpm
’de 10 mL soliisyonda % adsorpsiyon verim grafigi
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Sekil 5.9 °‘da 0,006 g PVDF/GO adsorban malzeme ile RB 220
boyarmaddesinin farkli konsantrasyonlardaki % adsorpsiyon verim grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde konsantrasyon miktarlarinin 30 g/L ile 50 g/L ’lik
konsantrasyon araliklarinda sirasiyla %25, %27 ve %30 olarak bulunmustur. En
yiiksek %30 adsorpsiyon verimi ile 50 g/L konsantrasyonda calisma yapilmasina

karar verilmistir.

55  Cozelti Sicakhigimin Adsorpsiyona Etkisi

RB 220 boyarmaddesinin adsorpsiyonu, 20-35 °C araliginda sicakligin bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. Tablo 5.6 ‘da, RB 220 boyarmaddenin PVDF/GO
tizerine adsorpsiyonunu gostermektedir. Farkli ¢ozelti sicakliklarinda 20 °C, 25 °C,
30 °C ve 35 °C ‘lerdeki % Ads degerinin sirasiyla % 15,6 , %15,9, % 25,2 ve %26,8
oldugu arastirilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte % Adsorpsiyon degerinin ve

dagilim orani’nin (Kd) de arttig1 Tablo 5.6 ‘da goriilmektedir.

Tablo 5.6: RB 220 ¢6zeltisinin farkl sicakliklarda adsorpsiyon dl¢timii

Miktar Sicakhk Siire Co  Abs Ce Cads o Kd
@ O (@) P (ppm) (ppm) (mmol) (mmolig) A% (misg)
0,006 20 360 50 3 0,595 42,19858 7,80141 15,6028 308,1232
0,006 25 360 50 3 0,593 42,05674 7,94326 15,8865 314,7836
0,006 30 360 50 3 0,527 37,37589 12,6241 25,2482 562,9349
0,006 35 360 50 3 0,516 36,59574 13,4042 26,8085 610,4651

Adsorpsiyon lizerine sicakligin tanecik hareketleri endotermik veya
ekzotermik adsorpsiyon mekanizmasina sahip olmasi sicakligin artmasiyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesini arttiran etmendir. Sekil 5.10 ‘da boyarmadde c¢ozelti

sicakligi ile Kd ve adsorpsiyon yiizdesinin degisimini gosterir.
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Sekil 5.10: 50 ppm RB 220, pH 3, 0,006 g PVDF/GO ve farkli sicakliklarda, 300 rpm hiz, 10 mL
cozeltideki adsorpsiyon ve dagilim orani grafigi

5.6  Aktivasyon Enerjisi ve Termodinamik Fonksiyonlarin Hesabi

Tepkime hiz sabiti (k) sicaklik ile degisim formiili denklem (5.1) ‘deki
gibidir.

InK = (— %) : (%) +InA (5.1)

Aktivasyon enerjisinin bulunabilmesi i¢in Sekil 5.11 ‘de gosterildigi gibi
InKg ve U/T grafigi cizilmistir. Dogrunun egiminden yararlanarak tepkime

aktivasyon enerjisi Ea= 39,2878 kj/mol olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.7: InKgve 1/T tablosu

T 0,00341296 0,0033557 0,0033033 0,0032467

InKd 5,73 5,75 6,33 6,41
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Sekil 5.11: InK degerlerinin 1/T ile degisim grafigi
RB 220 boya adsorpsiyonunun termodinamigini incelemek i¢in nanofiber, ii¢
ana termodinamik faktor, entalpi (AH® ), entropi (AS®) ve Gibbs igermeyen enerji
(AG®), asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmigtir (Konicki ve dig. 2013).

AG® = —RTInK (5.2)

Tablo 5.8: PVDF/GO adsorbanin RB 220 adsorpsiyonunda farkli sicakliktaki ¢aligmalarin
termodinamik degerleri

AS AH AG
(kd/mol K)  (kJ/mol) (kJ/mol)

293 K 298 K 303 K 308 K

0,181727  38,74324
-14,5028 -15,4114 -16,3201 -17,2287

Dogrularin egimi ve kayma degerlerinden AH, AS ve AG degerleri Tablo 5.8
‘deki gibi hesaplanmigtir. Tablo 5.8 ‘de goriildiigii gibi AH ve AS degeri pozitif
bulunurken AG degerleri negatif hesaplanmistir. Sicakligin artmasi ve derisimin
azalmasi ile AG degerinin negatifliginin arttig1 burada goziikkmektedir. Dolayisiyla
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesme olasiliginin da arttigi ifade

edilmektedir.

Derigsim arttikca AS degerinin distiigii gozlemlenmektedir. AS ’in pozitif

olmasi, sistemdeki adsorpsiyon sonrasi toplam diizensizligin artiin1 yani su
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molekiillerine bagli boyarmadde molekiillerinin serbest kalmasi ile toplam

diizensizligin artmasi seklinde agiklanabilir.

5.7 Temas Siiresinin Etkisi

Temas siiresinin etkisi, 50 ppm RB 220 ¢ozeltisi icerisinden 10 mL alinarak
pH 3’de 0,006 g PVDF/GO adsorban ile ve farkli sicakliklarda, 300 rpm hiz ve 35
°C 'de incelenmistir. Boyarmadde adsorpsiyonu 5 ile 360 dakika araliginda, zamanin
bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen boyarmadde iizerine arastirilmistir. Sonuglar
Tablo 5.9 'da gosterilmektedir.

Tablo 5.9: RB 220 boyarmadde adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

PVDF/ . Ce Cads

C_-?-O Sicakhik Siire pH Co Abs (mmol (mmol % Ads Kd In
Miktar  (°C) (dk) (ppm)  (ppm) L) I9) (mL/g) Col/Ce

(9)

0,006 35 5 3 50 0,643 45,603 4,397 8,794 160,705 0,0920
0,006 35 10 3 50 0,633 44,894 5,106 10,213 189,573 0,1077
0,006 35 15 3 50 0,631 44,752 5,248 10,496 195,457 0,1108
0,006 35 20 3 50 0,63 44,681 5,319 10,638 198,413 0,1124
0,006 35 25 3 50 0,626 44,397 5,603 11,206 210,330 0,1188
0,006 35 30 3 50 0,622 44,113 5,887 11,773 222,401 0,1252
0,006 35 45 3 50 0,617 43,759 6,241 12,482 237,709 0,1333
0,006 35 60 3 50 0,61 43,262 6,738 13,475 259,563 0,1447
0,006 35 120 3 50 0,585 41,489 8,511 17,021 341,880 0,1865
0,006 35 180 3 50 0,566 40,142 9,858 19,716 409,305 0,2196
0,006 35 240 3 50 0,542 38,440 11,560 23,121 501,230 0,2629
0,006 35 300 3 50 0,521 36,950 13,050 26,099 588,612 0,3024
0,006 35 360 3 50 0,501 35,532 14,468 28,936 678,643 0,3415
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Sekil 5.12 ‘de boyarmadde igin ¢alkalama siiresi ile Kq ve adsorpsiyon
yiizdesinin degisimini gosterir. Sekil 5.12 'de goriildiigli gibi adsorbanin 360 dk ‘ya

kadar boyarmaddeyi uzaklastirdigi gézlemlendi.

40 700,00
—e— Ads

35 | —o—Kd - 600,00
. - 500,00
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% - 400,00 B
k=] ! |
< ]
<25 E
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oM
x 20
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15 - - 100,00
10 : : : 0,00
290 295 300 305 310
Sicaklik (K)

Sekil 5.12: 50 ppm RB 220, pH 3, 0,006 g PVDF/GO ve 35°C, 300 rpm hiz, 10 mL ¢6zeltideki
adsorpsiyon ve dagilim orani grafigi

Bu sonuglara dayanarak, tiim ¢alismalar i¢in 360 dakikalik calisma siiresi
secilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinda dagilim orani ve RB 220 adsorpsiyon

yiizdesi sirastyla 678,643 mL/g ve %28,936 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.13: Co/Ce 'nin temas siiresine etki grafigi
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Tablo 5.11 ‘de yarilanma siiresi incelenmistir. Bu siire hesaplandiginda 1030
dakikada adsorpsiyonun yarilandig1 géziikmektedir. Ancak yapilan deneylerde 360
dakika boyunca adsorpsiyon ¢alismasi yapilmis olup reaksiyonun daha kisa siirelerde

tamamlandigi belirtilmektedir.

Tablo 5.10: RB 220 Boyarmadde Yarilanma Siiresi

K 6,74E-04 dak-1

12 1,03E+03 dak

5.8 izoterm Modelleri

5.8.1 Langmuir izotermi

Kompozit PVDF/GO membranin adsorpsiyon davranisini daha iyi anlamak

icin adsorpsiyon izotermleri de arastirildi. Cozeltideki baslangic RB 220

konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin kademeli olarak arttigi

acikca goriilmektedir. Benzer sekilde, adsorpsiyon davranisi, asagida gosterildigi gibi

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak ayrica analiz edilir.
Langmuir modeli (Langmuir, 1916):

Ce 1 % (5.3)

=—+
Cads Qb Q

Burada C. ¢oOzeltideki boyarmaddenin denge konsantrasyonudur. Cads
PVDF/GO adsorblanan boyarmadde molekiil sayisidir. Q adsorpsiyon kapasitesi ve b

adsorpsiyon enerjisi Langmuir sabitleridir.

42



Tablo 5.11: Langmuir denklemine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri ve belirleme

katsayis1

PVDF/GO Sicakhik Siire Co Abs Ce Cads

Miktar (@ ©C) (dk) pm) PP (ppm) (mmoliL) (mmolig) ToPlam Ce/Cads
0006 25 360 20 3 0248 00239 000027 00242 89,048
0006 25 360 30 3 0315 00304 000040 00308 75543
0006 25 360 40 3 0412 00398 000054 00404 74,122
0006 25 360 50 3 0491 00475 000068 0,048L 70,711
0006 25 360 60 3 0652 00630 000081 00638 78,149

Bu, boyarmadde PVDF/GO membran1 tarafindan dogru adsorpsiyon

davranisinin,

sozde

birinci

dereceden model

tarafindan 1yi bir

sekilde

tanimlanabilecegini gosterir. Bu, calismada uygulanan ultrasonik islemin, kompozit

PVDF/GO membraninin adsorpsiyon kinetigini degistirmedigini gosterir.

0,0009

0,0008 -
0,0007
0,0006

w

3

& 0,0005
0,0004 |
0,0003
0,0002

0,0001

0

y =0,0139x - 3E-05

R?=0,9733

0,020000

0,030000

0,040000

0,050000

Ce

0,060000

0,070000

Sekil 5.14: Langmuir, PVDF/GO iizerine RB 220 boyarmadde adsorpsiyonu i¢in grafik
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Boyarmadde molekiillerinin tiim konsantrasyon aralig1 boyunca ifadesi Sekil
5.14 ‘de gosterilmektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q= 0,0139 mol/g
olarak bulunmustur. Buradan adsorpsiyon enerjisi degeri b= 0,999966 (l/g) olarak

hesaplanmustir.

5.8.2 Freundlich izoterm Modeli

En yaygin kullanilan matematiksel tanimlardan biri olan Freundlich
adsorpsiyon izotermi, genellikle genis bir konsantrasyon araliginda deneysel verilere
uyar. Bu izoterm, ylizey heterojenligini ve aktif bolgelerin iistel dagilimini ve

enerjilerini kapsayan bir ifade verir.
Freundlich model (Freundlich, 1899):

1 54
logqe = logKp + HlogCe (54)

Tablo 5.12: Freundlich denklemine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri ve belirleme
katsayis1

PVDF Cogs/ Log Cads
/ GO Co Abs Ce Cads Log / Kd
miktar1 (ppm) (ppm) (mmol/g) (mmol/g) YoAds aiif(:gfln Ce adsorban (mL/g)
(9) miktari

0,006 20 0,248 17,588 2,411 12,056 401,8913 1,2452 2,6041 228,494

0,006 30 0,315 22,340 7,659 25531 1276,596 1,3490 3,1060 571,428

0,006 40 0412 29,219 10,780 26,950 1796,69 1,4656 3,2544 614,886

0,006 50 0,491 34,822 15177 30,354 2529,551 1,5418 3,4030 726,408
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Bu izoterm adsorban bakimindan doygunlugunu ifade etmez. Boylelikle sonsuz

yiizey kapsami matematiksel olarak tahmin edilir.

4
38 |
36 | y = 1,5184x + 1,0496
- R2=0,9855
z 34
g
g 32
He)
5
< 3 |
8
2 28
Q
g 26
2,4 |
2,2 |
2 T T T T T
1,3 1,35 1,4 1,45 1,5 1,55 1,6
Log Ce

Sekil 5.15: RB 220 ‘nin PVDF/GO adsorbani ile Freundlich adsorpsiyon grafigi

5.8.3 Dubinin izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich izotermi boyar madde iyonlarinin PVDF/GO {izerindeki

adsorplanmasini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu denklem (5.5) “deki gibidir:
InCyys = InX,, — &2 (5.5)

Burada Cags adsorbanin birim agirligi basina adsorbe edilen boyar madde
miktarmin sayisidir (mg/g), Xm maksimum adsorpsiyon kapasitesi , p ortalama

adsorpsiyon enerjisi ile ilgili aktivite katsayisi ve & Polanyi potansiyelidir. Bu
denklem (5.6) ‘daki gibidir. (J. Wang ve Guo 2020).

€= RTIn (1+1/C¢) (5.6)
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Burada R gaz sabitidir (kJ mol * K1) ve T sicakliktir (K). Xm doygunluk
smirit  temsil edebilir. Adsorpsiyon potansiyeli sicakliktan bagimsizdir ancak

adsorban ve sorbentin dogasina gore degisir (Khan ve dig. 1995).

Adsorpsiyon enerjisi denklem (5.7) “de ki gibi hesaplanabilir

E=1/\/—28 (5.7)

Cass karsi € boyar madde iyonunun adsorpsiyonu Sekil 5.16. ‘da

gosterilmektedir. Cizginin egiminden Tablo 5.14 ‘de ki parametreler hesaplanir.
Boyarmaddenin adsropsiyonu lizerine E degerleri farkli konsantrasyonlarda sirasiyla

23,893 kJ/mol, 23,300 kJ/mol, 22,635 ki/mol, 22,200 kJ/mol, oldugu bulunmustur.

Tablo 5.13: Dubinin-Radushkevich izotermine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri

(p(é?n) (Q)br;) (m%agi/g) YoAds (m'T_C;g) (m(C):Ie/L) (J/rliol) (J/IrEnZoI) (m><(ar|7g) LnXm
20 0248 2411 12,056 22849 0,0000651 238933 57E'® OE®  -162312
30 0315 76595 25531 57142 0,0000827 233005 5AE® 28E® -150754
40 0412 10,780 26950 614,88 0,0001082 226352 51E* 40E® -14,7336
50 0491 15177 30,354 72640 0,0001290 222004 49E*® 56E° -14,3915

Adsorpsiyon enerjisi denklem (5.8) ‘den hesaplanacak olursa :

InC = In Xm —BE? (5.8)

Sekil 5.16. ‘da dogrunun egiminden E? degeri 66,98 kJ/mol olarak hesaplanir.
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Sekil 5.16: RB 220 ‘nin PVDF/GO adsorbani ile Dubinin-Radushkevich izotermine gére adsorpsiyon
grafigi

Sonug olarak ii¢ izoterm metodu da incelenecek olursa kompozit PVDF/GO
membrani, Langmuir modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosterir, bu
da kompozit PVDF/GO membraniin umut verici bir adsorbani oldugunu dogrular.
Kompozit PVDF/GO membranin adsorpsiyon kabiliyetini daha iyi anlamak i¢in, bu
calismada elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde bildirilen diger GO bazl
adsorbanlarla karsilastirilir. Bu ayrica kompozit PVDF/GO membraninin atik sudan
RB 220 boyarmadde ’nin adsorpsiyonu i¢in miikemmel bir adsorban oldugunu
dogrular. Kompozit PVDF/GO membran tarafindan RB 220 'ye dogru ultra ytiksek

adsorpsiyon kapasitesi asagidaki mekanizmalara baglanabilir.

Birincisi, ultrasonikasyon GO 'nun pul pul dokiilmesini tesvik edebilir ve
sonug olarak oksijen i¢eren gruplarla ilgili daha fazla adsorpsiyon bolgesi RB 220

'nin adsorpsiyonuna katilabilir.

Ikincisi, elektro-egirme ile 1ifli zar, RB 220 'nin zara niifuz etmesi i¢in uygun
olan nispeten biiyiik gézenek boyutuna sahiptir ve bu nedenle, zarin merkezinde

bulunan GO, adsorpsiyon islemine de katilabilir.
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Adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri iizerine yapilan ¢alismalar,
kompozit PVDF/GO membraninin adsorpsiyon davraniginin, birinci derece model
tarafindan iyi bir sekilde tanimlanabilecegini gostermistir. Bu calisma, kompozit
PVDF/GO membraninin atik sudan reaktif boyalar1 uzaklastirmak i¢in umut verici

bir adsorban olabilecegini gostermektedir.
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