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DENEYSEL TASARIM iLE SULU COZELTILERDEN METAL
AYRISIMINA ETKi EDEN FAKTORLERIN OPTIMIZASYONU

Burcu Caglar GENCOSMAN *
Ali Yurdun ORBAK *
Ilkiin ORBAK ™

Ozet: Deneysel tasarim endiistri ve kimya sanayisini de kapsayan ¢ok cesitli alanlarda kullaniimaktadar.
Bu caligmada deneysel tasarim ve cevap yiizeyi metodu sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin
ayristirtlmasini etkileyen faktorlerin incelenmesinde kullanilmistir. Kadmiyum iyonlarinin ayristirilmasini
etkileyen faktorler pH, baslangic metal konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligi olarak belirlenmistir.
Deneylerde kullanilan aktive edilmis karbonlar, kimyasal ve fiziksel aktivasyon metotlariyla Tungbilek
linyitinden elde edilmistir. Deneysel tasarim ile faktorler analiz edilmis ve dnem seviyeleri belirlenmistir.
Ele alan faktorlerin etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri varyans analizi yontemiyle ortaya ¢ikarilmistir.
Regresyon analiziyle birlikte cevap yiizeyi metodundan da yararlanarak deney limitleri i¢inde en iyi
kadmiyum ayrigimini saglayacak optimum kosullar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Deneysel tasarim, cevap yiizeyi metodu, faktor analizi.
Optimization of Metal Removal Factors Using Experimental Design

Abstract: Experimental design methodology has been used in various research areas including industrial
and chemical engineering. In this paper, factor analysis and response surface optimization approaches were
used for cadmium removal from aqueous solutions. The factors affecting removal of Cd ions from aqueous
solutions were investigated depending on pH, initial metal concentration and solution temperature.
Activated carbon used in the experiments was produced from Tuncbilek lignite by physical activation
method. The analysis of important factors is established by using the design of experiments method. The
effect and the interaction among the investigated factors are evaluated using the analysis of variance
method. Together with regression analysis, response surface optimization is also utilized to obtain optimum
conditions for best copper removal within the experimental limits.

Keywords: Design of experiments, response surface optimization, factor analysis.
1. GIRIS

Faktor analizi ve deneysel tasarim yontemleri pek ¢ok farkli ¢aligma alaninda sistemlerin
yapisint  anlamak, etkin parametreleri belirlemek ve performans iyilestirmesini
gerceklestirebilmek icin kullanilmaktadir (Montgomery, 2008). En iyi yerlesimin belirlenmesi
(Ornek ve Ekren, 2008), iiretim sistemlerinde kullamlan benzetim tabanl sezgisel ydntemin
analiz edilmesi (Can ve Heavey, 2011) gibi calismalar 6rnek olarak verilebilir. Bu ¢aligmada
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deneysel tasarim, kadmiyum ayrisim siireci analizinde kullanilmis ve optimum parametre
degerlerinin belirlenmesinde cevap yiizeyi metodundan yararlanilmistir.

Endiistriyel aktivitelerle tahliye edilen atiksu, ¢esitli zehirli ve gevreye zarar verici bilesenler
icermektedir. Bu atiksularin karistiklari su ¢evrelerine negatif etkileri olmaktadir (Monser ve
Adhoum, 2002). Krom Cr (III) ve Cr (VI), Bakir (Cu), Kursun (Pb), Manganez (Mn), Civa (Hg)
ve Kadmiyum (Cd) gibi metallerin 6nemli derecede zehirleyici olduklari bilinmektedir (Allen ve
dig., 1994). Zarar verici metallerin istenmeyen etkileri, bu metallerin ¢esitli yontemlerle
sistemden ayristirilmasiyla onlenebilmektedir. Metalik tiirlerin atiksudan ayrilma yontemleri
arasinda kimyasal ¢oktiirme, elektro-flotasyon, iyon degisimi, ters ozmoz ve adsorpsiyon
sayilabilir (Rios ve dig., 1999). Adsorpsiyon siireci bir emici madde varligindan
yararlanir(adsorbent). Bu emici madde fiziksel ¢ekim, iyon degisimi veya kimyasal baglayici
yoluyla molekiilleri baglar. Adsorbentler biiylikk miktarlarda, ¢ok diisiik maliyetlerle
bulunabilirler ve yenilenmesi kolay oldugundan tercih edilirler (Gherbi ve dig., 2004). Aktif
karbon, atiksulardaki organik kimyasallarin giderilmesinde etkin oldugu gibi, organik olmayan
kimyasallar ve agir metallerin ayristirilmasinda kullanilmaktadir (Zang ve Fu 1989, Pattanayak
ve dig., 2000). Netzer ve Hughs (1984) yaptiklari ¢alismada toz aktif karbonun kursun, bakir,
kadmiyum gibi agir metallerin sulu ¢ozeltilerden ayristirilmasinda basarili oldugunu tespit
etmislerdir.

Kadmiyum, ¢inko, kursun ve bakir gibi minerallerle birlikte bulunmaktadir. Kadmiyum, en
diisiik erime noktasina sahip alasimlarin 6nemli bir bilegenidir. Kullanim alanlar1 arasinda %60
ile en biiyiik pay1, elektroliz yoluyla kaplama alir. Endiistride nikel-kadmiyum pillerinde, lehim
yapiminda, nétron yutucu Ozelligi nedeniyle niikleer reaktorlerde, galvaniz kaplama,
stabilizasyon, termoplastik, pil ve alasim iiriinlerinde kullanilmaktadir. Baz1 bilesikleri PVC
maddeye dayaniklilik kazandirir. Oldukga zehirli bir metal olan Kadmiyum, diger agir metaller
icerisinde suda ¢Oziinme Ozelligi en yiiksek olan elementtir. Endiistriyel olarak kadmiyum
zehirlenmesi, kaynak yapimi esnasinda kullanilan alagim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar,
kadmiyum igeren boyalar ve kadmiyumlu piller nedeniyle meydana gelmektedir. Bundan dolay1
EPA standardia goére kadmiyum metali i¢in izin verilen limit 0.005 mg/I’dir. Endiistride atik
sulardan kadmiyum giderilmesinde kullanilan baslica yontemlerden biri olan aktif karbon, ticari
kullanimi olan bir iirlindiir. Suyun temizlenmesi, aktif karbonun énemli kullanim alanlarindan
birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik sulardaki organik kirlilikler, tat,
koku ve renk bozukluklarinin giderilmesi, seker surubunun renginin agartilmasi, ¢esitli gaz faz
uygulamalari, ecza ve kimya iiriinlerinin saflastirilmasi islemlerinde kullanilmaktadir.

Bu caligmada sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlariin ayristirtlmasini etkileyen faktorler
arastirilmig ve sistemi etkileyen faktorler pH, baslangi¢c metal konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligt
olarak belirlenmistir. Deneylerde kullanilan aktive edilmis karbonlar, kimyasal ve fiziksel
aktivasyon metotlariyla Tungbilek linyitinden elde edilmistir. Deneysel tasarim ile faktorler
analiz edilmis ve 6nem seviyeleri belirlenmistir. Ele alinan faktorlerin etkileri ve birbirleriyle
etkilesimleri varyans analizi yontemiyle ortaya ¢ikarilmistir. Regresyon analiziyle birlikte cevap
yiizeyi metodundan da yararlanarak deney limitleri i¢inde en iyi kadmiyum ayrisimini saglayacak
optimum kosullar belirlenmistir.

2. DENEYSEL TASARIM

Bu calismada kullanilan aktive edilmis karbonlar, kimyasal ve fiziksel aktivasyon
metotlartyla Tungbilek linyitinden elde edilmistir. Hazirlik asamalar1 ve kimyasal 6zellikleri
Karatepe ve arkadaglar1 tarafindan detaylandirilmistir (Karatepe ve dig., 2008). Absorpsiyon
deneyleri pH (2.0 — 11.0), baslangi¢ kadmiyum derisimi (500 — 1000 mg/L) ve sicaklik (298 K
ve 323 K) degerleri i¢in gerceklestirilmistir. Kadmiyum iyonlarinin baslangic ve bitig
yogunluklar1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile dl¢lilmiistiir. Aktif karbon, dengeye erisilmek
amaciyla 24 saat boyunca kadmiyum iyonlari ile temas halinde tutulmustur. Parametrelerden biri
olan pH degeri, seyreltik hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmigtir.
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2.1. Matematiksel Model ve Analiz
Deneyler Tablo 1°de goriildigii gibi farkli faktor seviyelerinde gergeklestirilmistir. Her
faktoriin 2 farkli seviyesi oldugundan 2° tam faktoriyel tasarim tercih edilmistir (Montgomery,

2008). Deneylerin tasarimi ve elde edilen sonuglar Tablo 2’de goriilmektedir.

Tablo 1. Kontrol edilebilir faktorler ve seviyeleri.

Faktorler -1 +1
A — Sicaklik (K) 298 323
B — Derisim 500 1000
C-pH 2 11

Tablo 2. Deney Sonuglari.

Sicaklik(A) Derisim(B) | Ph(C) | Cd(mgCd/gA.K.)
1 -1 -1 0.56
-1 -1 1 1.15
1 -1 1 0.66
-1 -1 -1 0.88
-1 1 -1 2.57
1 1 1 1.97
1 1 -1 2.27
-1 1 1 2.23

2* tam faktoriyel tasarimlarda (Montgomery, 2008), Tablo 2°de de goriildiigii gibi en az 8
deney yapilmaktadir. Eger deneylerde 3 tekrar tercih edilirse tam faktoriyel i¢in 24 farkli deneyin
yapilmasi gerekmektedir. Birden fazla tekrarla daha gii¢lii sonuglar elde edilmesine ragmen, bu
calismada her deney c¢ok uzun siire gerektirdigi i¢in tek replikasyon segilmistir. Serbestlik
derecesindeki eksikligi giderebilmek icin {i¢lii etkilesimler analizden ¢ikarilmistir.

Sekil 1’deki ana etkiler grafigi incelendiginde derisimin en etkin faktdr oldugu ve pH
degerinin en az etkin faktor oldugu goriilmektedir. Sekil 2 incelendiginde derisim ve pH arasinda
bir etkilesim oldugu goriilmekte ve sicaklik ile derisim ve pH etkilesimlerinin kadmiyum
eliminasyonu siirecinde 6nemli olmadiklar1 goriilmektedir.

Cd Ana Etkiler Grafigi
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Sekil 1:
Ana Etkiler Grafigi.
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Cd Etkilesim Grafigi
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Sekil 2:

Etkilesim Grafigi.

Standartlagtirilmig etkilerin normal dagilim grafigi Sekil 3’de verilmistir. Grafikten de
goriildiigii gibi derisim deney sonuglarinda en 6nemli etkiye sahip faktordiir.

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is Cd, Alpha = 0.05)
Effect Type
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Sekil 3:
Standartlastiriimis etkilerin normal dagilim grafigi.

Yukarida yapilan analizler sonrasinda Minitab 16 yazilimi kullanilarak emilim miktar1 ve
parametreler arasindaki iligkiyi temsil eden lineer regresyon denklemi elde edilmistir.

qe = 1.54—-0.17+A+0.72%B —0.034 * C + 0.031 * AB — 0.016 x AC — 0.13 * BC 1)

Sekil 4’de faktoriyel uygunluklar verilmistir. Regresyon denkleminin 99.18% uygunluk
gostermesine ragmen parametre katsayilari olduke¢a diisiik ¢ikmustir. Ayrica Sekil 5°teki varyans
analizi incelendiginde sadece derisim parametresinin etkin oldugu goriilmektedir. Bu durumda
sistemde var olan degiskenligin lineer denklemle tespit edilemedigi sonucuna varilabilir.
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Factorial Fit: Cd versus Sicaklik, Derigim, pH

Estimated Effects and Coefficients for €d {(coded units)

Term

Constant
Sicaklik

Derigim

rH
Sicaklik*Derigim
Sicaklik*pH
Derigim*pH

Effect Coef SE Coef
1.5362 0.026825

-0.3425 -0.1712 0.02

1.4475 0.7237 0.02
-0.0675 -0.0337 0.0282
0.06825 0.0312 0.0262
-0.0325 -0.0163 0.02825
-0.2525 -0.1262 0.02625

2 FRE55 = 0.3528
¥ B-Sg(pred) = 92.29%

Sekil 4:
Faktoriyel Uygunluklar

Analysis of Variance for Cd (coded units)

Source

Main Effects
Sicaklik
Derigim
cH

2-Way Interactions
Sicaklik*Derigim
Sicaklik*pH

| Derigim*pH

Residual Error

Total

DF Seg S5 Rdj 55  Rdj MS F B
3 4.43424 4.43424 1.47808 268.13 0.045
1 0.23461 0.23461 0.23461 42.56 0.097
1 4.19051 4.19051 4.18051 760.18 0.023
1 0.00911 0.00911 0.00911 1.65 0.421
3 0.13744 0.13744 0.04581 £.31 0.248
1 0.00781 0.00781 0.00781 1.42 0.445
1 0.00211 0.00211 0.00211 0.38 0.647
1 0.12751 0.12751 0.12751 23.13 0.131
1 0.00551 0.00551 0.00551
7 4.57719

Sekil 5:

T E
58.52 0.011
-6.52 0.097
27.57 0.023
-1.29 0.4Z21

1.1% 0.445
-0.62 0.647
-4.81 0.131

B-3g{adj) = 95.14%

Parametrelerin varyans analizi.

Simdiye kadar yapilan analizler Ozetlenecek olursa, parametrelerin ana etkileri ve
birbirleriyle olan etkilesimleri incelenmistir. Ana etkiler ve ikili etkilesimler i¢in varyans analizi
yapilmis ve lineer regresyon denklemi elde edilmistir. Denklem incelendiginde parametrelerin
katsayilariin oldukc¢a diisiik oldugu goézlenmis ve sistem c¢iktilarini etkileyen fakat analizlere
yansimayan etkilerin var oldugu tespit edilmistir. Bu etkileri tespit edebilmek i¢in parametrelerin
merkez noktasinda iki deney gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar 6nceki deney sonuglariyla
birlestirilerek kareselligin varligi arastirilmigtir. Karesellik igin olusturulan deneysel tasarim ve
deney sonuclar1 Tablo 4°deki gibi 6zetlenebilir.

Tablo 4. Deney Sonuclari.

Sicaklik(A) Derisim(B) | Ph(C) | Cd(kadmiyum)
-1 -1 -1 1.95
1 -1 -1 1.82
-1 1 -1 2.57
1 1 -1 2.27
-1 -1 1 1.53
1 -1 1 1.31
-1 1 1 2.23
1 1 1 1.97
0 0 0 2.53
0 0 0 247
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Tablo 4’deki deney sonuglariyla yeniden tasarlanan sistemin kimligi Sekil 6’da verilmistir.
Merkez noktanin ortalamasi 2.5 olarak goriilmektedir.

Cube Plot (data means) for Cd
® Centerpoint
2.23 @ Factorial Point

2.27

Derisim 1.31

Sicaklik

Sekil 6:
Merkez noktalr tasarimin kimligi

Iki merkez nokta ile tekrarlanan analizler sonucunda elde edilen ana etkiler grafigi Sekil 7°de
ve parametrelerin etkilesimlerinin gosterildigi etkilesimler grafigi Sekil 8’de verilmistir. Sekil 7
incelendiginde onceki analizlerde tespit edilemeyen sicaklik parametresinin etkisi ortaya
cikarilmistir. Her ¢ faktoriin de kadmiyum emiliminde etkin olduklari goriilmektedir.
Parametreler arasi etkilesimler incelendiginde (Sekil 8) 6zellikle sicaklik ve derisim arasinda az
da olsa bir etkilesim oldugu, derisim ve pH arasinda ise daha az bir etkilesim oldugu
goriilmektedir. Sicaklik ve pH arasinda herhangi bir etkilesim gézlenmemistir. Genel olarak
inceleme sonucunda pH arttiginda ya da sicaklik arttiginda kadmiyum eliminasyonunun diistiigi,
derisim arttiginda ise kadmiyum eliminasyonunun arttig1 soylenebilir.

Cd Ana Etkiler Grafigi
Sicaklik Derisim Point Type
- - —@— Corner
2.44 —&— Center
2.2 /
-
2.0 \'
1.8
£ 16
H T T T T T T
(7] 1 0 1 1 0 1
= o
L}
2.4
2.2
~_
2.04
1.8
1'6- T T T
il 1

Sekil 7:
Merkez noktalr ana etkiler grafigi.
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Cd Etkilesim Grafigi
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Sekil 8:
Merkez noktalr etkilesimler grafigi.

Merkez noktalarindaki deney sonuglar1 sisteme eklenerek gelistirilen yeni tasarimda ana
etkilerin sistem ¢iktilar1 {izerinde etkin oldugu goriilmiistiir. Bunu dogrulamak i¢in Minitab 16’da
etkilerin normal dagilimi grafigi elde edilmistir. Sekil 9°da da goriildiigii gibi ana parametreler
oldukea etkin ¢ikmislardir.

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is Cd, Alpha = 0.05)
9
Effect Type
@ Not Significant
954 M Significant
90+ Factor Name
bl A Sicaklik
804 B Derisim
70 L4 < pH
O 501
& “7 °
30 WA
20
104 ®C
5
1 T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15 20
Standardized Effect

Sekil 9:
Merkez noktalr tasarimda etkilerin normal dagilim grafigi

Yeni tasarim i¢in varyans analizi tekrarlanmis ve Sekil 10°da da goriildigi gibi sicaklik,
derisim ve pH degerlerinin etkin ¢ikmasinin yaninda karesellik de etkin ¢ikmuistir.
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Analysis of Variance for Cd (coded units)

Source DF Seqg S5  Rdj S35 ndj MS F P
Main Effects 3 1.14974 1.14974 0.383246 195.91 0.005
Sicaklik 1 0.10351 0.10351 0.103512 52.91 0.018
Derigim 1 0.73811 0.73811 0.738112 377.31 0.003
pH 1 0.30811 0.30811 0.308113 157.50 0.006
2-Way Interactions 3 0.01634 0.01634 0.00544& 2.78 0.275
Sicaklik*Derigim 1 0.00551 0.00551 0.005512 2.82 0.235
S1icaklik*pH 1 0.00031 0.00031 0.000313 0.16 0.728
Derigim*pH 1 0.01051 0.01051 0.010513 5.37 0.14s8
Curvature 1 0.47306 0.47306 0.473063 241.82 0.004
Residuzl Error 2 0.00391 0.00391 0.00195&
Lack of Fit 1 0.00211 0.00211 0.002112 1.17 0.475
Pure Error 1 0.00180 0.00180 0.001200
Total 9 1.64305
Sekil 10:

Parametrelerin varyans analizi.

Ana etkiler ve kareselligi barindiran regresyon denklemi i¢in belirlenen katsayilar Sekil
11°de verilmistir. Tasarimin uygunlugu %98.93 olarak bulunmustur. Bu deger etkin bir tasarimin
yapildigini géstermektedir.

Factorial Fit: Cd versus Sicaklik, Derisim, pH

Estimated Effects and Coefficients for Cd (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T 13
Constant 1.9563 0.01564 125.10 0.000
Sicaklik -0.2275 -0.1137 0.01564 -7.27 0.018
Derisim 0.6075 0.3037 0.01564 19.42 0.003
pH -0.3925 -0.1963 0.01%64 -12.55 0.006
Siceklik*Derisim -0.0525% -0.0262 0.01564 -1.68 0.235
Sicaklik+*pH -0.0125 -0.0063 0.01564 -0.40 0.728
Derigim*pH 0.0725 0.0363 0.01564 2.32 0.l4s
Ct Pt 0.5438 0.03497 15.55 0.004

S = 0.0442295  PRESS = 0.909898
R-5g = 99.76% R-Sg(pred) = 44.62% R-Sg(adj) = 98.93%

Sekil 11:
Faktoriyel uygunluklar.

Yukarida yapilan analizler sonrasinda Minitab 16 yazilimi kullanilarak emilim miktari,
parametreler ve kareselligi temsil eden regresyon denklemi elde edilmistir. Denklemin katsayilar1
Sekil 12°de gosterilmistir.

Ge=25—011%A+ 03B —0.196 x C — 0.54 x B2 )
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Regression Equation

Cd = 2.5 - 0.11375 Sicaklik + 0.30375 Derigim - 0.19625 pH - 0.54375

Derisim*Derigim

Coefficients

Term Coef
Constant 2.50000
Sicaklik -0.11375
Derisim 0.30375
pH -0.19625

Derigim*Derigim -0.54375

Summary of Model

5 = 0.0636396 R-Sq = 98
FRESS = 0.081 R-Sa{pred)

LTT7%

SE Coef T P
0.0450000  55.5556 0.000
0.0225000 -5.0556 0.004
0.0225000  13.5000 0.000
0.0225000 -8.7222 0.000
0.0503115 -10.8077 0.000

R-Sq{adi) = 97.72%
95.07%

Sekil 12:

Kareselligi barindiran regresyon denklemi katsayilart

knalysis of Variance

Source DF Seq 55
Begression 4 1.62280
Sicaklik 1 0.10351
Derigim 1 0.738l1
pH 1 0.30811
Derigim*Derigim 1 0.47306
Error 5 0.02025
| Lack-of-Fit 4 0.01845
Pure Error 1 0.001&8
Total 9 1.64305

2dj S5
62220
.10351
73811
30811
47306
.02025
.01845
.00180

[ e e s s B = N

Sekil 13:

[ v e s . e s

Bdj M5 F E
.405700 100.173 0.00005%
.103513 23.559 (0.003915
.T38112 182.250 0.000040
308112 78.077 0.000328
.473062 116.806 0.000118
. 004050

.004612 2.563 0.433963
001800

Yeni tasarimin varyans analizi

Kadmiyum ayrigiminda optimum parametre degerlerinin belirlenmesi icin cevap yiizeyi
metodu kullanilmistir. Tasarimin yiizey grafikleri Sekil 14’deki gibidir.

Surface Plot of Cd vs Derisim, Sicaklik

2.75
250
2.25

2.00 g

Derisim

sicaklik

Hold Values

pH

Derisim*Derisim 0.5

Surface Plot of Cd vs Derisim, pH

1

Derisim

Hold Values
Sicaklik 0
Derisim*Derisim 0.5

(@)

(b)

Sekil 14:

Yiizey Grafikleri(a) pH tutulan deger, (b) sicaklik tutulan deger.
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Sekil 14(a)’da derisim ve sicaklik, Sekil 14(b)’de derisim ve pH etkilesim yiizey grafikleri
verilmistir. Minitab 16 yazilimi kullanilarak kontrol edilebilir faktdrlerin optimal degerleri
bulunmus ve Tablo 5’de kodlar1 ve interpolasyon sonucunda elde edilen optimal degerler
Ozetlenmistir. Bu parametrelerle maksimum kadmiyum emilim oram1 ¢g. = 2.68 olarak
bulunmustur.

Tablo 5. Cevap yiizeyi metodu sonuclari.

Optimum Degerler
Faktor Kod | Interpolasyon
A = Sicaklik (K) | -1 298
B = Derigim 1 1000
C=pH -1 2

3. SONUC

Bu calismada sulu ¢ozeltilerden aktif karbon kullanimiyla kadmiyum eliminasyonu siireci
incelenmigtir. Gergeklestirilen deneysel analizler sonucunda sistemdeki degiskenligin karesellik
barmdirdigi gézlenmistir. Derigim parametresinin kadmiyum emiliminde en etkin faktor oldugu
tespit edilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 298 K sicaklikta elde edilmistir. Bu galigma
ile baglangigta tiim parametrelerin etkilerinin tahmin edildigi bir sistemde kareselligin var
olabilecegi ve bunun tespit edilmesi gerektigi ortaya koyulmustur. Bununla birlikte deneylerin
uzun, zahmetli ve maliyetli oldugu ortamlarda deneysel tasarim ile optimum sayida deney ile
sistem analizi gergeklestirilebilmis ve minimum maliyet ile gereksiz deneylerden sistem
armdirilarak analizler tamamlanmistir.
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