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OZET

Bu ¢alismada, kolemanit destekli nZVI (K-nZVI) kullanilarak metilen mavisinin adsorpsiyonprosesiyle giderimi arastirilmigtir.
Yapilan ¢alismada oncelikle kolemanit destekli nZVI sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni materyal ile sulu ¢6zeltilerden
metilen mavisi giderimini etkileyen ¢ozelti pH degeri, K-nZV miktari, temas siiresi, sicaklik ve baglangi¢ boya konsantrasyonu
gibi adsorpsiyon parametrelerinde ¢alisilmistir. Metilen mavisinin K-nZV1 ile adsorpsiyonunun, Freundlich izoterm modeline
ve yalanci ikinci dereceden kinetige daha uygun oldugu belirlenmistir. Minitab 18 (trial) deneysel regrasyon analizinin
sonuglarina bakilarak verilerin optimizasyonu desteklenmistir. Maksimum adsorpsiyon giderim verimi pH 4’te 5 g/L K-nZVI
miktar1 ile 120 dk temas siiresi sonunda %90,78 olarak elde edilmistir. Ayrica elde edilen optimum kosullarda gergek tekstil
endiistrisi atiksuyu yapilan renk giderim ¢alismasinda da %94,48 oraninda bir giderim verimi elde edilmistir. Sonug olarak
K-nZVI’nin metilen mavisi gibi katyonik boyalarin gideriminde yeni ekonomik bir adsorbent olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, nZV1, Kolemanit, Metilen mavisi

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
COLEMANITE SUPPORTED NZVI

ABSTRACT

In this study, removal of methylene blue by adsorption process was investigated by using colemanite supported nZVI
(K-nzVI). Colemanite supported nZVI was synthesized in the study. Adsorption parameters such as solution pH, K-nzZV
content, contact time, temperature and initial dye concentration, which affect methylene blue removal from aqueous solutions,
were studied with this synthesized new material. Adsorption of methylene blue with K-nZVI was found to be more suitable for
Freundlich isotherm model and pseudo second order kinetics. Optimization of data was supported by looking at the results of
Minitab 18 (trial) experimental regression analysis. Maximum adsorption removal efficiency was obtained as 90,78% at the
end of 120 min contact time with K-nZVI amount of 5 g/L at pH 4. In addition, at the optimum conditions obtained, the color
removal study of the real textile industry wastewater yielded a removal efficiency of 94.48%. As a result, it has been concluded
that K-nZV1 can be used as a new economic adsorbent for the removal of cationic dyes such as methylene blue.
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1. GIRIS

Kimyasal maddeler giinliik hayatimizda karsimiza ¢ikarak hayatimizi kolaylastiran, bircok alanda kullanilmasi ile zararli
cevresel etkilere neden olan maddelerdir. Bu tiir maddeler; deterjanlar, ilaglar ve boyalar olmak {izere genel olarak ii¢ grupta
incelenirler. Boyalar; tekstil, gida, kozmetik, kagit ve boya imalati yapan endiistrilerin ¢ikig sularinda bulunan 6nemli
kirleticilerdir. Anyonik, katyonik ve iyonik olmayan boya olarak {i¢ sekilde ele alinirlar. Organik yapimin biiyiik bir kismi atik
su ve boya gruplarinda aromatik halkalar igerdiginden igerdigi kanserojen maddeler ¢evre ve ekosistemi olumsuz etkileyerek
ciddi zarar vermektedir. Bu nedenle hasar derecesini ve risk seviyesini en aza indirmek i¢in onlemler almaya devam
edilmektedir [1]. Metilen mavisi, atiksularin kirlenmesinde karsimiza ¢ikan katyonik bir boya ¢esididir.
Kimyasal formiilii; C;gH1gN3SCI1.3H,0 ve molekiil agirligi 373.9 g mol-1’dir. Renk yogunlugu fazla ve en kiigiik derisimde
dahi yogun renk icerigine sahip bir boyadir. Sekil 1’de metilen mavisinin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.Metilen mavisinin kimyasal yapisi

Atiksulardan renk gideriminde kullanilan konvansiyonel yontemler; oksidasyon, iyon degistirme, aktif karbon
adsorpsiyonu, membran teknolojisi, koagiilasyon ve flokiilasyon olarak bilinir. Renk gideriminde en etkili proseslerden birinin
adsorpsiyon oldugu yapilan ¢aligmalarda ortaya konulmustur. Adsorpsiyon; bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir
diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir [2].

Renk gideriminde en etkili proseslerden biri olan adsorpsiyon prosesinde adsorbent olarak genellikle aktif karbon
kullanilmaktadir [2,3]. Ancak aktif karbon maliyetinin yiiksek olmasi farkli materyallerden adsorben tiiretilmesi ve
gelistirilmesi konusundaki c¢aligmalart hizlandirmistir. Dogal adsorbent olarak kullanildigi bilinen maddeler arasinda aktif
karbon, zeolit, silika ve gdzenekli killer bulunmaktadir. Bu konu hakkinda oldukga fazla ¢alismaya rastlanmaktadir [4-7].

Son yillarda ise manyetik adsorbentler iizerine ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Bunun yaygin 6rneginin ZVI (sifir degerlikli
demir nano tanecikler) olugturmaktadir [8,9]. nZVI'nin tercih edilmesinde; genis yiizey alani, nano 6lgekli boyutlari, yiiksek
yogunluk ve ylizey alanlarinin yiiksek i¢sel reaktivitesi etkilidir [8-10].

Calismalar, nZVI’'nin ¢esitli agir metal iyonlart igin iyi bir adsorplama kapasitesine sahip olduklarini agiklamustir.
Calismalarda; toz veya graniil haldeki demir nano tanecikleri (nZVI), farkli kirletici maddelerin uzaklastirilmasi igin 6zellikle
gecirgen reaktif bariyer olarak kullanilmistir. Fakat nZVI kullanildiginda istenmeyen durumlarda ortaya ¢ikmistir. Ortamda
bulunan nZVI’'nin manyetik etkisi, flok olusumuna ve reaktivite kaybina yol agmaktadir [8,10]. Bu tiir sorunlar1 engellemek
i¢in nZVI i¢in destek bir maddesi kullanilmaktadir. Literatiirde bu sorunlar1 ¢6zmek igin destek maddesi olarak zeolit [11],
bentonit [12] gibi dogal malzemeler kullanilmustir.

Bu caligmada sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin renk gideriminde Tirkiye’de biiyiikk bir potansiyele sahip bor
endiistrisine ait kolemanit kullanilarak kolemanit destekli nZVI manyetik adsorbenti (K-nZVI) sentezlenmis ve adsorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Caligmalar, kesikli sistemde gerceklestirilmis olup kolemanit yukarida anlatilan problemleri
engellemek i¢in kullanilmigtir. Kolemanit kimyasal formiilii Ca;BgO1;.5H,0, bor igerigi %15,7, bor oksit igerigi %50,8’dir.
Dogada renksiz ve saydam sekilde bulunmaktadir. Sertligi 4-4,5, ozgiil agirhg 2,42 g/em®zelligindedir. Suda yavas,
hidroklorik asitte (HCI) ise hizli ¢6ztinmektedir [13]. Yapilan ¢aligmada, dncelikle K-nZVI materyali sentezlenmis ve bu yeni
malzeme ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi giderimi igin ¢ozelti pH’1nin, baslangic boya konsantrasyonunun, sicaklik ve
temas siiresinin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara izoterm, kinetik ve termodinamik modeller uygulanmistir. Ayrica,
Minitab 18 (Trial) ile de sonuglarin termodinamik etkisi kargilagtirtlmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kolemanit Destekli (nZV1) Sentezi

Calismada kullanilan kolemanit maden atig1 Etimaden Emet Bor igletmesinden temin edilmistir. K-nZVI hazirlanirken;
birinci ¢dzelti i¢in 24 mL etanol alarak 30 mL’ye distile su ile tamamlanmistir. Uzerine 5,34 g FeCl,.4H,0 eklenmis ve 1,5 g
kolemanit konulmustur. Tkinci ¢dzelti icin 3,05g NaBH, tartilarak 100 mL distile su ile tamamlanmstir. Hazirlanan bu
cozeltiler 5 dakika karistiricida karigtirilmistir. Daha sonra birinci ¢ozelti karistirihirken ikinci ¢ozelti damla damla birinci
cozeltiye eklenmis ve ekleme islemi bittiginde siyah renkli ve yogun bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ozelti
4000 rpm’de santrifiijlenmistir. Santrifiijlenen malzemeler etanol ile yikanarak bu islem 2-3 kez tekrar edilmistir. Elde edilen
K-nZV1 40°C‘de 24 saat etiivde kurutulmus ve kapali ortamda saklanmustir.
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2.2. Kesikli Sistem Calismalar:

Metilen mavisi (SigmaAldrich) 1000 mL distile suda ¢oziilmiis ve 1000 mg/L konsantrasyonda stok ¢6zelti hazirlanmustir.
Biitiin deneysel calismalar, 250 mL erlenlerde, 100mL boya ¢ozeltileri ile yirGtilmiistiir. Numunelerin pH 6lgiimleri i¢in
ADES000 marka pH metre kullanilarak gergeklestirilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 M H,SO, ve 0,1M NaOH c¢ozeltileri ile
yapilmistir. Deneyler sonunda numuneler 4000 rpm’de santrifiijlenmis ve numunelerin absorbans degerleri CHEBIOS Model
spektrofotometre ile 663 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir.

Baslangi¢ boya konsantrasyonu (10-100 mg/L), temas siiresi (5-240 dk), K-nZVI miktar1 (1-10 g/L), ¢6zelti pH degeri
(2-9) ve sicaklik (20-40°C) caligilarak giderim verimi degerlendirilmistir. Izotermler, kinetikler ve termodinamik ¢aligmalar
yiriitiilmiistiir.

Adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve metilen mavisinin giderimi (%) asagidaki Esitlik 1 ve 2 ile hesaplanmustir.

qe:V(CO —Ce) )

m

GiderimVerimi(%) :%*100 2
0

Burada; qe; adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Co; baslangictaki boya konsantrasyonu (mg/L), Ce; adsorpsiyon sonrasi
¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/L), V; ¢ozelti hacmi (L), m; adsorpsiyon miktari (g)’dur.

Ayrica deneysel ¢alisgma sonunda elde edilen optimum kosullarda gergek tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderimi
calismasi yiiriitilmiistiir.

2.3. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bircok aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbentler
bulmaya caligmaktadir. Matematiksel olarak bu denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. En genel izotermler

Freundlich, Langmuir ve D-R izotermleridir (Esitlik 3, 4, 5, 6 ve 7) [3].

Freundlich izotermi;
qe:kFCel/n (3)

Burada; ge; birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g), Ce; adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan boya
konsantrasyonu (mg/L), KF; adsorpsiyon kapasitesini (L/mg) ve n adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir.

Langmuir izotermi:

_ Qmaxa, Ce

(4)
1+a,Ce

ge

Burada; a;; adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit(L/mg), Qmax; tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir
(mg/g).

D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi:

Karakteristik adsorpsiyon egrisinin adsorbanin gozenekli ylizeyine bagli oldugu sistemler i¢in kullanilir.

®)
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qe=qp pe "’ (6)

e=RT In(1+ i) @)
Ce

Burada; Qp.r; maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), B; D-R modeli sabitini (mol?/J?), ; Polanyi potansiyelini
(J/mol), E; ortalama adsorpsiyon enerjisini (kJ/mol) gostermektedir.

E degeri adsorpsiyonun tiirii hakkinda fikir vermektedir. 8<E<16 arasinda oldugunda iyon degisimi, 8<E oldugunda
fiziksel degisim ve E>16 ise kimyasal degisim gorilmektedir.

2.4.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbent temas siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in énemli bir adimdir [1]. Adsorpsiyon hizini belirlemek igin kullanilan esitlikler
sunlardir (Esitlik 8 ve 9) [8, 14, 15,16]:

Yalanci Birinci Derece Lagergen esitligi:

Log ge—qt :—k1 t (8)
ge 2.303

Yalanci ikinci Dereceden Reaksiyon Hiz esitligi:

1 1
L BT )

qt | k,..0e* | qe

Burada; k;; Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™), kp;yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™.dk™) ve
qt; herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g) olarak kullanilmaktadir.

2.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik ve denge sabiti Kc esitlikleri asagida sunulmustur (Esitlik 10 ve 11) [17,18]:

AG® =AH? —TAS? (10)
Kc = % (11)

Burada; AG®; serbest enerji degisimi (kJ/mol), AHY; entalpi degisimi (kJ/mol), AS?; entropi degisimi (kJ/mol K), T; mutlak
sicaklik (Kelvin), R; gaz sabiti (8,314 J/mol.K), Ca; adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktari (mg/g) ve Ce ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu (mg/L)’dir.

2.6.Deneysel Veri Analizi
Istatistiksel bir deney tasarim yonteminin (Minitab gibi) kullanilmasi; sayisal modellerinin arasindaki uyumuna,
degiskenlerin etkilerinin degerlendirilmesine ve degiskenlerin en uygun kombinasyonlarinin belirlenmesine olanak

saglamaktadir. Problem verilerinin analizinde ve gerekli grafiklerin ¢izdirilmesinde Minitab 18 (Trial) paket programi
kullanilmistir [19,20]. Tablo 1°de Minitab 18 (Trial) ANOVA igin kullanilan veriler ve deneysel sonuglar sunulmustur.
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Tablo 1. ANOVA igin kullanilan veriler ve deneysel sonuglar
Sicaklik ('C) Co(mg/L) Ce(mg/L) Giderim Verimi (%)

20 50 4,61 90,78
30 50 9,30 81,74
40 50 14,11 71,7

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Cozelti pH’nin Etkisi

Cozelti pH degeri, adsorpsiyon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin aktivitelerini etkilemesi nedeniyle adsorpsiyonprosesi
icin olduk¢a Onemlidir [21,22]. pH hem adsorpsiyon kapasitesini hem de boya ¢ozeltisinin rengini ve boyalarin
¢ozlinebilirligini etkileyen bir parametredir [23]. pH’in adsorbsiyon prosesine etkisini belirlemek i¢in pH 2-9 araliginda
calistlmistir. pH arttikga giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesinde bir dalgalanma Sekil 2°de gozlenmektedir. Ayrica ndtr
pH’da bir azalma s6z konusudur. En iyi giderim verimi pH 3 ve pH 4’de %90,78 olarak bulunmustur. pH 3 ve pH 4 arasinda
verim agisindan ciddi bir fark olmadigindan ve malzemenin dogal pH’inin 4 olmasindan dolay1 pH 4’de calismaya devam
edilmistir. Renk gideriminde etkili olan pH arttik¢ca adsorpsiyon kapasitesi dalgalanarak artmistir. Bu artigin nedeni; eksi yiiklii
yiizeyler ile katyonik boyalarin elektrostatik etkilesimi olarak agiklanmaktadir. K-nZVI yiizeyi ile metilen mavi bilesiklerinin
elektrostatik ¢ekim giicii pH degeri arttikga muhtemelen artmaktadir [4].

100 10
95 /_\‘\‘\./.——‘\. F 9
90 I
_. 85
§ -7
g & —_
S s =4
£ s 3
% 70
) —o—pH-Giderim Verimi L 4
65
—o—pH-qe 3
60 i
55 -2
50 1
0 2 4 pH 6 8 10

Sekil 2. Cozelti pH 1ningiderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi

3.2. K-nZVI Miktarmin Etkisi

Belirlenen pH 4 ve 50 ppm boya konsantrasyonuna sahip 100 mL boya ¢ozeltilerinin igerisine katilan 1-2,5-5-7,5 ve 10 g/L
K-nZVI miktarimin adsorpsiyon prosesine etkisi belirlenmistir. K-nZVI’nin miktar arttik¢a giderim verim artmistir (Sekil 3).
En iyi giderim verimi K-nZVI miktarmin 7,5 g/L (% 91,9) oldugu kosullarda elde edilmis ancak sonraki asamalara 5 g/L (%
90,8) ile devam edilmistir. 5 ve 7.5 g/L elde edilen verimler birbirine yakin oldugu i¢in daha diisiik olan deger segilmistir. Bu
boyanin tutunmasi igin yeterli sayida bolgenin bulundugu anlamina gelmektedir. K- nZVI’ nin artan dis ylizey alan1 daha ¢ok
adsorpsiyon bolgesi olusturularak adsorpsiyon kapasitesini arttirmus olabilir [4,24].
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Sekil 3. K-nZVI miktarinin giderim verimine etkisi

3.3. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Belirlenen pH 4 ve K-nZVI miktar1 5 g/L’de sabit tutularak, 20, 30, 40, 50, 75 vel00 mg/L olarak farkli boya
konsantrasyonlarinda ¢alisilarak 180 rpm, 120 dk ve 20°C’de adsorpsiyon prosesine etkisi belirlenmistir. En iyi giderim verimi
30 mg/L’de %67,12 olarak bulunmustur. Bu konsantrasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesi artmaya devam etmistir.
Baslangi¢ boya konsantrasyonu miktari arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artmigtir. Bunun nedeni ise metilen mavi ile K- nZVI
arasindaki igbirliginin iyi oldugunu gostermektedir. Ancak boyanin giderim veriminde azalma gozlenmistir. Deney sonucunda
elde edilen veriler kullanilarak izoterm modellerinin degerlerine ulagilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Freundlich, Langmuir ve D-R
izoterm modelleri degerleri
Freundlich izoterm Modeli

R 0,916
1/n 0,68
ke (L/9) 144
Langmuir izoterm Modeli

R 0,803
Qmax (mg/g) 20

a;, (L/mg) 0,21
D-R izoterm Modeli

R 0,908
gor (mol/g) 0,014
E (kj/mol) 0,22
B (mol?/j?) 10,28
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Yapilan galigmada elde edilen verilere uygulanan Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen korelasyon
sabitlerine gore (R?) adsorpsiyon prosesinin Freundlich izotermine uyum sagladig: belirlenmistir. Freundlich izoterminden elde
edilen kg ve 1/n degerleri sirasiyla 1,44 ve 0,68 olarak bulunmustur. Langmuir izoterminden elde edilen en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax) degeri ise 20 mg/g olarak hesaplanmistir. D-R izoterminden hesaplanan E degeri ise adsorpsiyon tiirii
hakkinda bilgi vermektedir. Tablo 3’de Langmuir izoterm modelinden elde edilen Qmax degerinin literatiirle kiyaslanmasini
igeren sonuglar sunulmustur.

Tablo 3. Qmax degerlerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Adsorbentler Qmax(mg/g) Referanslar
Bu ¢alisma 20

Kaolin 53 [25]
Titanium silicalite-modified 20.23 [26]
Diatomite composite

Magneticcore-shell ~ nanoparticles 44.38 [27]
(Fe304/C)

Magnetic chitosan/clay beads 82 [28]
Biochar 12.58 [29]
Lignin-chitosan 36.25 [30]
Fe-Mn nanopartikiil 72.32 [31]

3.4.Temas Siiresinin Etkisi

Belirlenen pH 4ve K-nZVI miktar1 5g/L’de sabit tutularak, baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L ile farkli temas siireleri
icin 5, 10, 15, 30, 60, 120, 140, 180 ve 240 dk calisilarak temas siiresinin adsorpsiyon prosesine etkisi incelenmistir. Temas
sliresi arttikga adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece model kullanilarak elde edilen
degerler gosterilmektedir (Tablo 4). R? degeri 1’e en yakin olan ve deneysel adsorpsiyon kapasitesine (qe=8,1) esit olan
yalanci ikinci esitligi adsorpsiyon hizini belirlemede uygun goriillmiistiir.

Ayrica elde edilen optimum kosullarda gercek tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderimi g¢alismasi yiiriitiilmiistiir.
pH4’de, 120dk temas siiresinde, 180 rpm’de ve 5 g/L K-nZVI kullanilarak gergek atiksu ile yapilan renk giderim ¢alismasinda
renk giderim verimi %94,48 olarak elde edilmistir.

Tablo 4. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
modellerden elde edilen degerler

Yalanc Birinci Dereceden Kinetik
R® 0,748
ki(dk™) 0,012
Deneysel 9e(mg/g) 1,03
9e(mg/g)=8.1 Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik
R 0,999
ks (g/mg.dk) 0,079
Ge(mg/g) 8,00
h (mg/g.dk) 1,92
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3.5.S1cakhigin Etkisi

Belirlenen pH 4ve K-nZVI miktar1 5g/L’de sabit tutularak, baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L ve temas siiresi 120dk
aliarak farkli sicaklik degerleriyle (20-30-40 °C) calisilarak sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi arastirilmigtir ve sicaklik
artikca giderim veriminin azaldigi, en iyi giderim veriminin 20 °C’'de %90,76 oldugu bulunmustur (Sekil 4). K-nZVI’nin
sicakliga etkisinden yararlanarak hesaplanan termodinamik degerler Tablo 5’te verilmistir.
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0.4 1

InKc

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.ps
-0.2 A

-0.4

-0.6
1T

Sekil 4.Van’tHoff Grafigi

Tablo 5. Termodinamik parametreler

AH° -0,364 kJ/mol.K
AS° -0,012 kJ/mol.K
AG,° -18478kJ/mol.K
AG,° -17066kJ/mol.K
AG,° -16217,1kJ/mol.K

Adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmesi AH® ve AG® degerlerinin negatif olmasini, prosesin ekzotermik ve
spontane gerceklestigini gdstermektedir. AS° negatif degerleri ise ¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizliginin azaldigini
gostermektedir [3].

3.6. ANOVA Analizi
Minitab 18 (Trial) programu kullanilarak iki faktorlii (girdi degiskenleri) ANOVA analizi yapilmistir. Girdi parametrelerini,

sicaklik (Temperature: 20-30-40°C) ve ¢Ozeltide kalan adsorbent konsantrasyonu (Ce:4,61-9,30-14,11) alarak cevap
parametresini ise % Giderim Verimi (% Removal Efficiency:90,78-81,74-71,7) segilerek adsorpsiyon isleminde metilen
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mavisinin K-nZVI ile giderimi degerlendirilmistir. Her bir parametrenin diger faktorler arasinda F oranii ve yiizde katkisini
belirlemek i¢in ANOVA analizi yapilmustir.

Toplam serbestlik derecesi (DF) verilerdeki bilgi miktaridir. Analiz, bilinmeyen parametrelerin degerlerini tahmin etmek
icin bu bilgi kullanilmaktadir. Toplam DF, numunedeki gozlem sayisina gore belirlenir. Bir terim i¢in DF, bu terimin ne kadar
bilgi kullandiginm1 gostermektedir. Modeldeki terimlerin sayisini artirmak, daha fazla bilgiyi kullanmak ve bu islemle parametre
tahminlerinin degiskenligini tahmin etmek i¢in mevcut DF’yi azaltilmaktadir. Diizeltilmis ortalama kareler (MS), bir terimin
veya bir modelin, girilen siraya bakilmaksizin, tiim diger terimlerin modelde oldugunu varsayarak, bir varyasyon veya modelin
oldugunu agiklamaktadir. Ayarlanmig kareler kiimesinin aksine, diizeltilmis ortalama kareler, serbestlik derecelerini dikkate
alir ve kare toplami (SS), verilerdeki toplam varyasyonu nicellestirmektedir. S; standart hata degeri ve MS degerinin
karekokiidiir. F degeri; varyans tablosunun analizinde her bir terim i¢in goriilmektedir. F degeri, terimin yanitla iliskili olup
olmadigint belirlemek i¢in kullanilan test istatistigidir.

P degeri, sifir hipotezine kars1 kanitlar1 6lgen bir olasiliktir. Diisiik olasiliklar sifir hipotezine karsi daha giiclii kanitlar
saglamaktadir. Cevap degiskeni ve modeldeki her terim arasindaki iligkinin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigini
belirlemek i¢in 0,05 degerinde bir anlam seviyesi (a veya alfa) olarak belirtilmektedir. 0,05'lik bir anlamlilik diizeyi, gercek bir
iliski olmadiginda bir iligkinin vardig1 sonucuna iliskin %5'lik bir risk oldugunu gésterir. P degeri < a ise iligki istatistiksel
olarak anlamli anlamina gelir. Eger P degeri anlamlilik seviyesine esit veya ondan kiigiikse, cevap degiskeni ile terim arasinda
istatistiksel olarak anlaml bir iliski oldugu sonucuna varilabilir [32].

ANOVA analizi gozlemlenen sonuglarmm anlamli olup olmadigina ve deneylerin kontrolli gergeklestirilip
gergeklestirilmedigine dair daha iyi bir bilgiye sahip olunmasi i¢in 6nemli bir sekilde katki sagladigi i¢in Minitab 18 ile elde
edilen ANOVA sonuglar1 Tablo 5 ve 6’da verilmistir. Tablolara gore P (Olasilik/Hata) degerleri 0,05’den daha az katkiya sahip
olup P > 0.25degerine hi¢ ulasmamustir. F (Hata Oraninin Olasiligr) P>F i¢in modelde P degerimiz ¢ok kiiciik, F ise oldukca
biiyiiktiir. Ayrica deney tasarimiin uyumuna korelasyon katsayisi olan R®’nin 1’e yakinligina bakilarak karar verilmektedir.
Tablo 6 ve 7‘de R-sq(adj) diizeltilmis R? ve R-square tahmini R’degeri demektir. R-sq(adj); R-square’den daha énemlidir.
Anlamsiz bagimsiz degiskenleri saf dig1 birakir, onun degerine bakilarak denkleme yeni bir degisken ekledigimizde degerde
artig varsa o degiskeni denkleme eklememiz gerektigine karar vermeye yardimci olmaktadir [20,33-35].

Tablo 6°da % Giderim Verimi (% Removal Efficiency)-Sicaklik (Temperature) grafiginde R%sq (tahmini R?) 0,9992-R*-sq
(adj) (diizeltilmis R?)=0,9984 degerleri deneysel verilerle modelin uyumunu ifade ederken; (% Removal Efficiency = 109,9-
0,9500*Temperature) lineer bir esitlik elde edilmesi ise incelenen parametrelerin birbirini etkilemedigini gdstermektedir.

Tabloda 7’de regresyon analizinde %Giderim Verimi (% Removal Efficiency)-Ce grafiginde (R%-sq= 0,9996-R*
sq(adj)=0,9981) degerleri deneysel verilerle modelin uyumunu ifade ederken; (%Giderim Verimi=100,1- 2,000*Ce) lineer bir
esitlik elde edilmesi ise incelenen parametreler olan sicaklik ve ¢oOzeltide kalan adsorbent konsantrasyonunun birbirini
etkilemedigini gostermektedir.

Tablo 6. ANOVA icin kullanilan veriler ile Giderim Verimi-Sicaklik veri analizi

Analysis of Variance
Source DF SS MS F P
Regression 1 180,500 180,500 1279,54 0,018
Error 1 0,141 0,141
Total 2 180,641
S R-sq R-sq(adj)
0,375588 99,92% 99,84%

(% Removal Efficiency = 109,9-0,9500*Temperature)
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Tablo 7. ANOVA igin kullanilan veriler ile Giderim Verimi-Ce analizi

Analysis of Variance
Source DF SS MS F P
Regression 1 180,564 180,564 2343,08 0,013
Error 1 0,077 0,077
Total 2 180,641
S R-sq R-sq(adj)
0,277601 99,96% 99,91%

(% RemovalEfficiency= 100,1- 2,000* Ce)

Sekil 5a,b ve Sekil 6’da ANOVA ile elde edilen hata grafikleri gosterilmektedir. Basit dogrusal regresyon analizi (fitted line
plot); S degerini, R -squared degerini ve R-sq (adj) (diizeltilmis R?degeri) degerini rapor etmistir. Tahmin edilen regresyon
denklemi y = ax+b seklinde verilir. Denklem herhangi bir x (Temperature, Ce) degeri yazilarak ortalama y (% Giderim Verimi
(% Removal Efficiency)) degeri oldugunu tahmin etmek i¢in kullanilir. Dogrusal olarak basit bir regresyon egrisinde ¢ozeltide
kalan adsorbent konsantrasyonu (Ce) arttik¢a % Giderim Verimi (% Removal Efficiency) azaldig1 ve R-sq ile S degerleri de
optimum Ce degerinde en yiiksek verime ulasildigint gostermektedir (Sekil 5a). Ayt sekilde sicaklik (T) degeri arttikca %
Giderim Verimi (% Removal Efficiency) degerinin azaldigi gozlemlenmistir (Sekil 5b). Basit dogrusal grafik optimum sicaklik
degerinde en yiiksek giderim verimine karar verilebilmesi i¢in R-sq ile S degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugunu S (hata)
degerinin oldukca diisiik olmasiyla ortaya koymustur. %Giderim Verimi (% RemovalEfficiency) i¢in sicaklik (Temperature)
ve Ce degerleriyle elde edilen (residual plots) hata grafiklerinde ise istatistiksel varsayimlart dogrulamak igin birgok
istatistiksel komutla kullanilabilen artik/hata grafikleri (Residual plots for) kullanilmaktadir (Sekil 6). Normal olasilikli grafik
(normal probability plot) artiklarin normal bir grafigini ve standartlastirilmig artiklarin arsaya uyumunu (versus fits)
vermektedir. Dogrulugu saptamak i¢in yaklasik diiz bir ¢izgiyi takip eden kalint1 degerlerini gostermektedir. Histogram; birden
cok zirve, aykirt ve belirsizligi tespit etmek icin ve verilerin egri olup olmadigimi veya verilerde aykir1 degerlerin olup
olmadigim belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Kalanlar ile veri siras1 grafigi (versus order); kalintilarin birbiriyle iliskisiz oldugu
varsayimini dogrulamak i¢in artiklara kars1 veri grafigi vermektedir [34, 35].

Fitted Line Plot
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Fitted Line Plot
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Sekil 5. a) % Giderim Verimi-Ce (fitted line plot) basit dogrusal regresyon analizi b) % Giderim Verimi - Sicaklik (fitted line
plot) basit dogrusal regresyon analizi
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Normal olasilikli hata grafigi; hata terimlerinin normal olarak dagitildigini ve kalintilara kars1 arsa grafigi ise kalint1 = 0 ¢izgisi
etrafinda giizel bir yatay bant {izerinde gosterdigi i¢in modelin verilere iyi uydugunu gostermektedir. Histogram ve kalanlar

ile veri siras1 (versus order) grafiklerine bakildiginda aykiri degerler bulunmadigini, kalintilarin birbiriyle iliskisiz oldugu
sonucuna ulagilarak degerlerin uyumlu oldugu anlagilmistir. (Sekil 6).
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Sekil 6. % Giderim Verimi, Sicaklik ve Ce degerlerinin birbirleriyle olan (residual plots) hata/artik grafikleri
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Sekil 6.(Devami) % Giderim Verimi, Sicaklik ve Ce degerlerinin birbirleriyle olan (residual plots) hata/artik grafikleri

4. SONUCLAR

Bu caligmada manyetik adsorbent olarak Kolemanit destekli nZVI kullanilarak katyonik bir boya olan metilen mavinin
giderimi saglanmistir. K- nZVI’den 5 g/L kullanildiginda 100ml hacminde 50 mg/L konsantrasyondaki Metilen Mavisil20dk
temas siiresinde optimum kosullarda %90,78 oraninda sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilabilmektedir. Renk gideriminde etkili olan
pH arttik¢a ve baslangic boya konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Ayni sekilde temas siiresi ve K-nZVI
miktarinin  etkisi incelendiginde ise temas siiresi ve K-nZVI miktar1 arttikca adsorpsiyon Kkapasitesi artmustir.
K- nZVI’nin adsorbent olarak kullanildig: bu c¢alismada sicaklik degisimi adsorpsiyon verimini oldukga etkilemistir. Sicaklik
arttikca giderim verimi azalmistir (20°C’deGiderim Verimi % 90.76). Yani ekzotermik olay gergeklesmistir. Yapilan calisma
sonunda denge verilerini Freundlich izoterminin diger izotermlerden daha iyi ifade ettigi anlagilmistir. Adsorpsiyon
caligmasinda adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetigine uyum sagladigi belirlenmigtir. Tiim parametreler i¢in
deneysel ge ile yalanc ikinci derece kinetik model sonucu elde edilen qe degerinin birbirine esitligi bu modelin uygunlugunu
gostermektedir.

Aynt sekilde Minitab 18 (Trial) ile elde edilen ANOVA sonuglar1 P (Olasilik / Hata) degerleri 0,05°den daha az katkiya
sahip olup P>0,25 degerine hi¢ ulasmamistir. F (Hata Oraninin Olasiligr) P>F i¢in modelde P degeri ¢ok kiigiik, F ise olduk¢a
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biiyiiktiir. Ayrica deney tasarimmm uyumunu korelasyon katsayisi olan R®nin 1’e yakinligina bakilarak da karar
verilebilmektedir. Yapilan ¢aligmalarin yeteri kadar uyumlu oldugunu kanitlamigtir. Sonuglar1 degerlendirdigimizde metilen
mavinin K-nZVI sulu ¢6zeltilerinden giderilebilecegi gézlenmistir.

Ayrica elde edilen optimum kosullarda (pH4’de, 120dk temas siiresinde, 180 rpm’de ve 5 g/L K-nZVI) gergek tekstil
endiistrisi atiksuyu ile yapilan renk giderim ¢alismasinda da %94,48 oraninda oldukca iyi bir giderim verimi elde edilmistir.

Sonug olarak yapilan ¢alisma sonucunda K- nZVI; metilen mavi boyasinin gideriminde kullanimi i¢in uygun bir adsorbent
olarak elde edilmistir. Ekonomik olmas, iyi bir giderim verimine sahip olmasi katyonik boyalarin giderimi igin alternatif bir
adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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