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Oz
Bu calismada Kars ilinden elde edilen yerel kil kullanilarak metil
mavisinin adsorpsiyonu incelenmis ve Taguchi metodu (ortogonal Lg
tasarim matrisi) ile parametreler optimize edilmistir. Burada sicaklik (20-
25-30°C), boyar madde konsantrasyonu (80-120-160 mg/L) ve adsorbent
P miktar1 (0.04-0.08-0.12 g) adsorpsiyona etki eden parametreler olarak
secilmigtir. Calismada metil mavisinin %98.6’s1 kil {izerine adsorplanarak
giderilmistir. Bu giderimin saglandig1 optimum sartlar; sicakligin 20°C,
konsantrasyonun 80 mg/L ve adsorbent miktarmm 0.12 g oldugu

Sorumlu Yazar seviyelerdir. Parametrelerin etkisini gozlemlemek igin yapilan ANOVA
Erbil KAVCI analizinde en etkili parametrenin adsorbent miktarinin oldugu ardindan
erbilkavci@gmail.com konsantrasyonun geldigi, sicakligin ise etkisiz oldugu gérilmiistiir. Ayni
calisma birim adsorbent basma adsorplanan metil mavisi miktar

Yazara ait ORCID izerinden de optimize edilmistir. Burada ise sicakligim 20°C,
E.K: 0000-0001-6519-9901 konsantrasyonun 160 mg/L ve adsorbent miktarmmin 0.04 g oldugu

seviyeler optimum seviyeler olarak tespit edilmistir. ANOVA analizinden
. konsantrasyon ve adsorbent miktarinin adsorpsiyon iizerine etkilerinin
Received: 04.04.2022 birbirine yakin oldugu gboriilmiis, sicakligin ise adsorpsiyon iizerinde
Accepted: 21.06.2022 etkisiz oldugu gozlenmistir. Belirlenen optimum sartlar da yapilan
deneylerde birim adsorbent basina adsorplanan boyar madde miktari,

0=87.33 mg/g olarak hesaplanmustir.
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Removal of Methylene Blue Using A Cheap Adsorbent: Optimization ANOVA
Analysis
! Kafkas Url.iV?r-sitesi, Kimya Abstract
Miihendisligi Boliimi, ) ) . . .
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, In this study, methylene blue adsorption was investigated using clay found
Kars, Tiirkiye locally in the Kars region. The temperature, dye concentration, and

amount of adsorbent that can affect the adsorption were optimized by the

Taguchi method. L9 orthogonal experimental design matrix was used in

the design. Here, temperature (20-25-30°C), the concentration of dye (80-

120-160 mg/L), and the amount of adsorbent (0.04-0.08-0.12 g) were

selected as parameters affecting adsorption. In the study, 98.6% of

methylene blue was removed. The optimum conditions for the removal of

methylene blue are the temperature of 20°C of the temperature, 80 mg/L

) of the concentration, and 0.12 g of the amount of adsorbent. From the

Bu ¢aligma Creative Commons  ANOVA analysis performed to observe the effect of the parameters, it was
Adttribution 4.0 International seen that the amount of adsorbent was the most effective parameter, then
License ile lisanslanmustir the concentration was effective and the temperature was ineffective. The
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same study was also optimized on the amount of methylene blue adsorbed
per unit adsorbent. The optimum levels of temperature, concentration, and
amount of adsorbent were determined as 20°C, 160 mg/L, and 0.04g,
respectively. According to ANOVA analysis, it was observed that the
concentration and amount of adsorbent had approximately the same effect,
while the temperature was ineffective on adsorption. In the experiments
carried out under optimum conditions, the value of qt=87.33 mg/g was
reached.

Keywords: Adsorption, methylene blue, clay, Taguchi method, ANOVA

Giris

Adsorpsiyon boyar maddelerin gideriminde gerek uygulamadaki kolayligi gerekse ucuzlugu dolayisiyla
hala etkili bir sekilde kullanilan yontemlerden biridir. Ozellikle kullanilan adsorbentin bol bulunmas1 ve
ucuz olmasi durumunda adsorpsiyon prosesleri olduk¢a verimli hale gelmektedir [1, 2]. Boyar
maddelerin gideriminde ¢ok kez tercih edilen bu metodun yani sira kuagiilasyon, iyon degisimi,
membran ayirma, fotokataliz v.s gibi yontemler de kullanilmaktadir [3]. Ancak her yontemin kendine
gore avantajlar1 ve dezavantajlart oldugundan, bu ayirma yontemlerinden herhangi biri beklentiler veya
eldeki sartlara gore tercih edilmektedir [4]. Boyar maddeler ise hemen hemen biitin endiistride
kullanilan renklendirici maddelerdir. Renklendirme igsleminde proses edilen boyar meddeler atik sularda
biiyiik miktarlarda bulunmaktadir [5]. Kimyasal yapilar1 ¢ok gesitli olan boyar maddeler bozunmaya
karst oldukga direnglidir. Bundan dolayi ¢evreye ve dogadaki canlilara ve insanlara zarar verirler [6, 7].
Dolayisiyla gevreye verilmeden once atik sulardan giderilmesi 6nemlidir. Bu boyar maddelerden en ¢ok
bilineni ¢aligmada da kullanilan Metil mavisi (MM)’dir. MM kimyadan biyolojiye bir¢ok alanda halen
kullanilmaktadir. Antiseptik olarak ya da iplik, kumas gibi malzemelerin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Metil mavisi kusma, terleme, zihinsel sikintilar gibi ciddi rahatsizliklar1 ortaya
¢ikarmaktadir [8]. Adsorpsiyon ile boyar madde gideriminde prosesi etkileyen birgok etken vardir.
Bunlar arasinda konsantrasyon, adsorbent miktari, boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik,
pH, karistirma hiz1 gibi faktorler gelmektedir [9, 10]. Bu faktorlerin etkisini degerlendirirken birgok
deney yapilmasi gerekir. Bir optimizasyon teknigi kullanildiginda ise yapilan deney sayis1 azalmaktadir.
Dolayisiyla daha az deney yaparak parametrelerin etkisi incelenebilir ve parametreler optimize
edilebilir. Bu optimizasyon metotlarindan biri de bu ¢alismada kullanilan Taguchi teknigidir. Taguchi
teknigi parametreleri tasarlayarak ve optimum seviyede planlayarak {iriin kalitesini artiran bir tekniktir
[11]. Bu teknikte elde edilen veriler Sinyal/Giiriiltii oranina doniistiiriilerek parametrelerin optimum
seviyeleri belirlenir [12, 13]. Mevcut ¢alismada sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorbent miktar1
MM giderimini etkileyen en belirgin parametreler secilmistir. pH’ da 6nemli bir parametre olmasina
ragmen metil mavisinin gii¢lii bir katyonik boyar madde olmasindan dolay1 parametre dizayninda
kullanilmamigtir. Bu parametrelerin  optimum seviyeleri Taguchi deney tasarimi kullanilarak
bulunmustur. Daha sonra varyans analizi (ANOVA) yapilarak prosesi etkileyen parametrelerin 6nem

sirasi belirlenmistir.
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Materyal ve Metot
Adsorbent, Adsorbat ve Deneyin Yapilisi

Kil Kars ¢imento fabrikasindan temin edilmis, saf suyla yikanip 105 °C’ de bir giin boyunca kurutulup
sonra optimizasyon deneylerinde kullanilmistir. Kilin karakterizasyonu ile ilgili bilgiler (kimyasal
kompozisyonu, FT-IR (Bruker VERTEX 70V, 4000-400 cm?), BET, SEM (Zeiss Sigma 300,
¢oziniirliik: 1.2 nm (15kV)- 2.2 nm (1kV), maksimum tarama hizi: 100 ns/piksel, biiyiitme orani: 10x
—1.000.000x) [14]’de rapor edilmistir. Metil mavisinin (CAS:61-73-4, C.1:52015) molekiil agirligi 320
g/mol, kimyasal formiilii Ci6H1sCINsS, dalga boyu 665 nm’dir. Deney tasariminda belirlenen
konsantrasyonlarda MM ¢ozeltisi hazirlanmistir. Belli adsorbent miktarlar eklenerek sicaklik kontrollii
calkalayicilarda 180 rpm’de 1 saat deneyler gerceklestirilmistir. Adsorpsiyondan sonra numune 10 dk
5000 rpm’ de santrifiijlenmis, spektrofotometre (MAPADA — V1100D UV) yardimi ile MM

konsantrasyonlari (1) ve (2)’ den hesaplanmustir;

%Giderim = 2= x 100 (1)
Co—Cr)XV
g = om0 2

Burada qt birim adsorbent basina adsorplanan boyar madde miktari, Co, Ce Ve C; (mg/L) sirasiyla MM’
nin baglangigtaki konsantrasyonu ve denge anindaki ve herhangi bir andaki boyar madde

konsantrasyonu ve V ¢dzelti hacmi (L), m ise adsorbent miktaridir (g).
Deney Tasarim

Etkili bir istatistiksel analiz yapabilmek igin gerekli verileri toplayabilecegimiz, deneysel metotlari
diizenleyebilecegimiz deney tasarimlar1 gerekmektedir. Deney tasarimi ile nispeten az sayida deney
yaparak optimum kosullar1 belirleyecegimiz giliglii bir aragtir [15]. Taguchi metodu da yaygin olarak
kullanilan deney tasarimi metotlarindan biridir. Bu teknikte ilk olarak cevap degiskeni belirlenir, ikinci
adimda cevap degiskenini etkileyecek faktorler belirlenir ve sonraki adimda faktorlerin seviyelerinin
cevap degiskenine etkileri test edilir [16]. Daha sonra da faktorlerin optimum seviyeleri bulunur.
Ortogonal bir dizi ile tiim parametreler analiz edilmis olur. Bu ¢alismada giderim verimi ve adsorbent
basina en ¢ok giderim miktari incelendiginden Taguchi analiz metodunda “en bilyiik en iyi” karakteristik

hesaplamasi dikkate alinmustir [17]. Bu hesaplama (3)’de verilmistir;
1 1
S/ = =10log(; Tik132) ®)

yi, performans karakteristik degeri, n tekrar sayist ANOVA analizi ise faktorlerin gérece 6nemini tahmin
etmemizi saglar. ANOVA tablosunda serbestlik derecesi (SD), kareler toplami, varyans ve katkinin
yiizdesi goriiliir [18]. En yiiksek yiizdesel katkiya sahip olan faktor cevap degiskenini gbrece en ¢ok
etkileyen faktordiir [19]. P degeri ise sifir hipotezine karsi kanit1 temsil eden bir gostergedir. Yani P
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degeri 0.05’den kiigiik ise faktorler ile cevap degiskeni arasinda bir istatistiksel iligkinin var oldugu

sOylenir [20]. Caligmada ii¢ parametreli {i¢ seviyeli Ly ortogonal tasarim matrisi kullanilmistir. Bu
parametreler ve seviyeleri Tablo 1’de gosterilmistir. Tablo 2’de ise tasarim matrisi 1. ve 2. tekrar
deneylerine ait yilizdesel giderim ve q; degerleri verilmistir. Parametrelerin optimizasyonu ve ANOVA

analizleri “Minitab 20” program kullanilarak hesaplanmustir.

Tablo 1. Temel parametreler ve seviyeleri

Parametre Seviyeler

1 2 3
A. Sicaklik (°C) 20 25 30
B. Kons. (mg/L) 80 120 160
C. Ads.Miktari (g) 0.04 0.08 0.12

Bulgular ve Tartisma
Parametre Optimizasyonu ve ANOVA analizi

Tablo 2’deki degerler kullanilarak hem %Giderim hem de g: degerlerine gore optimum parametreler

belirlenmis ve Sekil 1’de gosterilmistir.

Tablo 2. Tasarim matrisi, %Giderim ve Q; degerleri

D(le\lnoey Sicakhk Konsan. 'I\A\/Icljli %Giderim %Giderim (mgt/g) (m(g;t/g)
1 1 1 1 51.67 62.43 51.67 62.43
2 1 2 2 70.17 81.80 52.63 61.35
3 1 3 3 84.94 87.65 56.63 58.43
4 2 1 2 93.66 93.66 46.83 46.83
5 2 2 3 95.54 96.85 47.77 48.42
6 2 3 1 43.19 41.47 86.39 82.94
7 3 1 3 98.40 98.51 32.80 32.83
8 3 2 1 48.22 55.02 72.34 82.54
9 3 3 2 74.07 75.41 74.07 75.41

Sekil 1’de parametrelerin seviyeleri incelendiginde sicaklik %Giderim verimi iizerine etkisinin olmadig
goriilmektedir. Ikinci degisken olan konsantrasyonun birinci seviyesi %Giderim i¢in optimum seviyedir.

Adsorbent miktarinin ise {iglincii seviyesi optimum seviyeleri olarak goriilmektedir.
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Sekil 1. %Giderim S/N oranlar: ana etkileri

Bu durumda sicaklik 20°C, konsantrasyon 80 mg/L, adsorbent miktar1 0.12 g olarak optimum seviyeler
secilmistir. Parametreler ve seviyeleri A1B1C3 seklinde kodlanarak ifade edilmistir. Tablo 3’te ise

parametrelerin etkinlik degerleri verilmistir.

Tablo 3. Parametrelerin etkinlik degerleri

Seviyeler A (Sicaklik) B (Baslangi¢ kons.) C (Ads. Miktari)
1 37.08 38.10 33.91
2 37.20 37.13 37.85
3 36.88 35.94 39.41

Tablo 4°de her bir parametrenin varyansini toplam varyans ile karsilastirarak %Giderim tlizerine ne kadar
etkili oldugunu gosteren ANOVA analizi verilmistir. %95 giiven araliginda kritik F degeri (Fo 0s;2;17)
=3.59 olarak okunmustur. Parametrelere ait F degerleri ile karsilagtirildiginda sicaklik i¢in F degerinin
(1.3) kritik F degerinden kiigiik oldugu gorilmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon iizerine etkisinin
olmadig1 sdylenebilir. Konsantrasyon F degeri 16.41 olarak hesaplanmistir. 3.59°dan biiyiik olmasindan
dolay1 konsantrasyon adsorpsiyon iizerinde etkilidir denir. Adsorbent miktar1 i¢in ise F degeri
139.95°dir. 3.59°dan biiyiik olmasinin yani sira en biiyiik F degerine sahiptir. Dolayisiyla F degeri en
biiyiik olan adsorbent miktar1 en biiyiik katkiyr yapmaktadir. P degerlerinin 0.5°den kiigiik olmas1

secilen parametrelerin istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir.

Tablo 4. Metil mavisinin %Giderim icin ANOVA analizi

. Ortalama
Parametre Serbesth_k Kareler Kareler F degeri P
Derecesi Toplam
Toplam

Sicaklik 2 55.5 27.8 1.30 0.312
Konsantrasyon 2 702 301 16.41 0.000
Ads. Miktari 2 5987.4 2993.7 139.95 0.000
Hata 11 235.3 214

Toplam 17 6980.2
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Tablo 4’te incelendiginde ¢ikan bu sonuglardan %Giderim tizerine en biiyiik etkiyi adsorbent miktarinin

yaptig1 daha sonra ise metil mavisi konsantrasyonunun geldigi anlasilmaktadir. Bu durum sdyle
aciklanabilir. Yiizdesel olarak yiiksek bir verim igin diisiik konsantrasyon ve yiiksek adsorbent miktari
ile elde edilebilir. Konsantrasyon azaldikca boyar maddenin temas etkilesimde oldugu adsorbent
yiizeyindeki aktif siteler daha fazla olacak ve daha fazla boyar madde adsorplanacaktir [21]. Adsorbent
miktar1 arttikga hem yiizey alan1 hem de aktif sitelerin sayisi attig1 i¢cin daha fazla boyar madde
giderilecektir [22]. Eger daha fazla boyar maddenin miktar olarak adsorplanmasi istenirse optimizasyon
gt degerleri lizerinden bir daha incelenmelidir. Bu durum igin yapilan Taguchi analiziyle ilgili S/N

oranlarina ait gorsel Sekil 2’de verilmistir.

A B <
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=
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34
33
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Signal-to-noise:En baydak en iyi

Sekil 2. ; degerleriyle hesaplanan S/N oranlar: ana etkileri

Sekil 2’den optimum parametre seviyeleri A1B3Cl1 olarak goriilmektedir. Yani sicaklik 20°C,
konsantrasyon 160 mg/L, adsorbent miktar1 0.04 g “dir. Tablo 5’de parametrelerin etkinlik degerleri ve
Tablo 6’da ise ANOVA analizi verilmistir.

Tablo 5. Parametrelerin etkinlik degerleri

Seviyeler A (Sicakhik) B (Baslangi¢ kons.) C (Ads. Miktar)
1 35.08 3291 37.09
2 35.20 35.47 35.31
3 35.17 37.07 33.05

Tablo 6. Metil mavisi adsorpsiyonu q: degerleri icin ANOVA analizi

. Ortalama
Parametre Serbestllk Kareler Kareler F degeri P
Derecesi Toplamm
Toplami
Sicaklik 2 60.85 30.43 1.90 0.195
Konsantrasyon 2 2160.76 1080.38 67.56 0.000
Ads. Miktar1 2 2171.62 1085.81 67.90 0.000
Hata 11 175.91 15.99
Toplam 17 4569.15
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ANOVA tablosu (Tablo 6) incelendiginde, sicakligin F degeri (1.90) kritik F degerinden kiigiik,

konsantrasyon (F=67.56) ve adsorbent miktarinin (F=67.90) ise kritik F degerinden biiyiik oldugu

goriilmektedir. Bu durumda birim adsorbent miktar1 bagina adsorplanan MM miktarinda konsantrasyon
ve adsorbent miktarinin etkili oldugu, sicakligin ise etkisiz oldugu sonucuna varilir. Burada dikkat
edilirse konsantrasyon ve adsorbent miktarinin F degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu da cevap
degiskeni (q:) icin neredeyse esit derecede etkiledigi goriiliir. Bu durum soyle agiklanabilir. Metil
mavisinin kil yiizeyindeki aktif sitelere ulagmasinda itici gii¢ konsantrasyon farkidir [23].
Konsantrasyon ne kadar artarsa kile niifus eden metil mavisi miktar1 da o kadar fazla olur [24]. Ayrica
adsorbent miktarinin azalmasi bu itici giicli daha da artiracaktir [25]. Ayrica adsorbent miktar arttikga
topaklanmalar ve birikmeler olabilir bu da metil mavisinin temas edecegi ara yiizeyleri azaltir. Bu
sebeple adsorplanan MM miktarinda azalma goriiliir [26]. Asagida Tablo 7°de MM baz1 adsorbentler ile

adsorpsiyonununda Taguchi metodunun kullanildigi ¢alismalar verilmistir.

Tablo 7. Metil mavisi adsorpsiyonu ile ilgili yapilan bazi ¢alismalar

Adsorbent Parametreler ve Optimum sartlar  %Giderim  Refereans

Poli(vinil Agirlikga adsorbent yiizdesi :%4

alkol)/Montmorillonite Sicaklik: 50°C

Nanokompozit Hidrojel ~ pH:9 %94 [27]
Konsantrasyon:10 mol/L

Volkanik tiiften Temas siiresi: 60 dk

sentezlenen silika MM konsantrasyonu: 20 mg/L

kserojel Adsorbent miktar1:0.0016 g mL ™ %96.18 [28]
Sicaklik:40°C
pH:5

Polietilen Tereftalat pH:8,

Nanofiber-Cok Duvarli Konsantrasyon: 20 mg/L

Karbon Nanotiip Adsorbent miktari: 0.008 g %94.78 [29]

Kompozit Temas siiresi:120 dk

Acacia Nilotica Adsorbent miktari:0.25g

talasindan elde edilen Konsantrasyonu:300 mg/L

aktif karbon Srcaklik: 40°C ’ 954 [30]

Temas siiresi: 90 dk

Kil (Kars bolgesinden Sicaklik: 20°C

elde edilen kil) Adsorbent miktar1:0.12g, %98.6 Bu ¢alisma
MM konsantrasyonu: 80 mg/L

Tablo 7°de optimizasyon sartlar1 incelendiginde dncelikle giderim verimleri yiizdesel olarak birbirlerine
yakindir. Metil mavinin yaklasik olarak %95°1 adsorplanmistir. Ayrica adsorbentlerin hazirlanmasi,
sentezlenmesi kille karsilastirildiginda maliyetli ve zaman alicidir. Ayrica optimum sicaklik seviyeleri
karsilastirildiginda 40 ve 50°C gibi yiiksek sicakliklar goriilmektedir. Dolayisiyla enerji maliyetini de
artirmaktadir. Kil i¢in ise sicaklik 20°C’dir. Bu anlamda hem verim hem adsorbentin bulunabilirligi,

hazirlanigt hem miktar1 hem de harcanan enerji maliyeti a¢isindan oldukga avantajli bir durumdadir.
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Sonug¢

Metil mavisinin ucuz bir adsorbent olan kil {izerine adsorpsiyonu igin sicaklik, boyar madde
konsantrasyonu ve adsorbent miktar1 parametreleri Taguchi metodu ile optimize edilmistir. Ayrica
parametrelerin etkisini gorebilmek i¢in ANOVA analizi yapilmistir. Bu durumda hem %Giderim hem
g: degerleri igin sicaklik etiksiz olarak goriilmistiir. Bu sebeple sicaklik i¢in en diisiik deger 20°C olarak
secilmistir. %Giderim i¢in en uygun parametre seviyeleri sicakligin birinci seviyesi 20°C,
konsantrasyonun birinci seviyesi 80 mg/L ve adsorbent miktarinin iiglincii seviyesi 0.12 g olarak
bulunmustur. Bu sartlarda yapilan dogrulama deneyinde metil mavisi boyar maddesinin %98.6’s1
giderilmistir. q: degerleri i¢in ise optimum seviyeler yine sicakligin birinci (20°C), konsantrasyonun
iiclincii (160 mg/L) ve adsorbent miktarinin birinci seviyesi (0.04 g) olarak belirlenmistir. Bu sartlarda
yapilan dogrulama deneyinde q=87.33 mg/g olarak bulunmustur. ANOVA analizlerinde ise %Giderim
icin sicaklik etkisiz, adsorbent miktar1 en ¢ok etkiyi daha sonra da metil mavisi konsantrasyonu etkili
oldugu, q:degerleri i¢in ise sicakligin etkisiz ve adsorbent miktar1 ve metil mavisi konsantrasyonunun
yaklasik ayn1 oranda adsorpsiyon iizerine etkili oldugu goriilmiistiir. Kars bolgesinde elde edilen bu kilin
metil mavisi adsorpsiyonu degerlendirilmis, adsorpsiyonda sicaklik etkisinin az olmasi enerji ihtiyacini
azaltmigtir., Bu nedenle metil mavisi adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Tesekkiir -

Fon/Finansman bilgileri Herhangi bir kurum ve/veya kurulus tarafindan desteklenmemistir.
Etik Kurul Onayt ve Izinler Calisma, etik kurul izni ve herhangi bir 6zel izin gerektirmemektedir.
Cikar ¢catismalary/Catigan ¢ikarlar Herhangi bir ¢ikar ¢atismasi yoktur.

Yazarlarin Katkis1 Yazar makalenin son halini okumus ve onaylamustir.
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