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0z

Bu calismada Taguchi deney tasarimi kullanilarak Kars-Sarikamis ormanlarindan toplanan ¢am
kozalaklari ile malahit yesilinin adsorpsiyonunun optimizasyonu c¢alisildi. Adsorpsiyon iizerine etki
edebilecek parametreler, temas stiresi, baslangi¢c konsantrasyonu, baslangic pH’ 1 ve tane boyutu
olarak secildi. Optimum seviyeler sirasiyla temas siiresi 240 dk, baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg.L-
1, pH 5 ve tane boyutu (-425+300) olarak belirlendi. Optimum sartlarda maksimum adsorplanan
malahit yesili miktar1 9,72 mg/g olarak bulunmustur. Proses parametrelerinin etkisini gérmek igin
ANOVA analizi yapildi ve baslangi¢ konsantrasyonu, baslangi¢c pH’1 ve tane boyutunun etkin oldugu
saptandi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Taguchi, ANOVA, Malahit yesili, Cam kozalagi

Abstract

In this study, optimization of adsorption of malachite green on pine cones collected from Kars-
Sarikamis forest was studied using Taguchi experimental design. Contact time,initial concentration,
initial pH and particle size were selected as affecting adsorption parameters . Optimum levels for
adsorption experiments were determined as contact time=240 min, initial concentration=100 mg L-
1, pH=5, and particle size = (-425+300), respectively. At optimum levels, the amount of maximum
adsorbed malachite green was found to be 9,72 mg/g. ANOVA analysis was performed to understand
the effect of process parameters and initial concentration, initial pH and particle size were found to
be effective.
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1. Giris

Su, diinyada hem doga hem insan hayati i¢in en
onemli maddedir. Sosyal ve endiistriyel hayat
icinde  su  kaynaklar1  stirekli  olarak
kirlenmektedir. Artan kirlilik hiikiimetleri ¢esitli
diizenlemeler, kurallar getirmeye zorlamistir. Bu
nedenle endiistriyel atik sularin temizlenmesi
biiylik 6nem arz etmektedir. Boyar maddeleri
iceren sularin desarj;, su kaynaklarinin
kirletilmesine yol acan etkenlerden birisidir[1].
Bu desarj sulari, ekolojk dengeyi bozarak
insanoglundan baska dogadaki bir¢ok canliya,
bitkiye zarar vermektedir. Boyar maddeler
tekstil, plastik, boya, deri, gida islemleri ve ilag¢
sanayisi gibi bircok endiistride, {retim
prosesinde renklendirici olarak
kullanilmaktadir[2].

Bu calismada kullanilan boyar madde malahit
yesili (MY) triphenylmethane ailesi icinde yer
alan suda ¢oziinebilen bir boyar madde olup,
yln, ipek, deri, pamuk gibi iriinlerde boyama
materyalidir[3]. Diger biitlin boyar maddeler
gibi malahit yesili de, bagisiklik sistemini, tireme
sistemini bozmakta, kanser ve genotoksisiteye
neden olmaktadir[4]. Organlara zarar vererek
gelisme anormallikleri gibi bir¢ok hastaligin
sebepi olmaktadir [5].

Adsorpsiyon, boya giderimi ydntemleri icinde
cokca tercih edilen etkili fizikokimyasal bir
yontemdir[6]. Bunun yaninda flokiilasyon,
elektroflokiilasyon, ¢oktliirme, iyon degistirme,
membran flitrasyonu, ozonlama gibi yontemler
de vardir. Fakat adsorpsiyon, kolay ve basitce
uygulanabilirligi ve yan trin
olusturmamasindan dolay1 cokeca
kullanilmaktadir. Son zamanlarda ise
adsorpsiyon  proseslerinde, tarimsal yan
tirtinlerin kullanildigi biyoadsorbentler sentetik
adsorbentlere  alternatif = olusturmaktadir.
Dogada kolay bulunabilmeleri, ucuz olmalari,
diisiik seviyede biyolojik veya kimyasal atik
olusturmalart tercih sebebidir[7,8].

Boyar maddelerin adsorpsiyon proseslerinde,
adsorpsiyonu etkileyen bir¢ok parametre vardir.
Bunlarin arasinda pH, baslangi¢
konsantrasyonu, karistirma hizi, temas siiresi,
adsorbent miktari, sicaklik sayilabilir. Bu
parametrelerin sayisi artikga parametrelerin
etksini gormek icin yapilan deney sayisida artar.
Bu durum daha fazla zaman, daha fazla maliyete
neden olmaktadir[9]. Bir optimizasyon ¢alismasi
ise sistematik bir yaklasim getirir ve bu sayede
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performansi etkileyen faktorler ve etkileri daha
az deney  yapilarak belirlenebilir[10].
Optimizasyon tekniklerinden biride Taguchi
metodudur. Taguchi metodu tek degiskenli
optimizasyon tekniklerine nazaran daha giiclii
ve avantajlidir[11]. Bu teknik varyasyonlari
Olgerek verileri Sinyal/Glrilti (S/N) oranina
doniistiiriir[12]. Bu sayede optimum seviyeler
bulunur. Parametrelerin etkisini gérmek igin
parametrelerin varyanslarindan faydalanilarak
ANOVA analizi yapilir[13].

Bu ¢alismada ise dogada bol bulunan ticari
degeri olmayan ¢am kozalagl adsorbent olarak
secildi. Sulu ¢ozeltilerden malahit yesilinin cam
kozalagina adsorbsiyonu i¢in L16 ortogonal
deney tasarimi kullanildi. MY’nin giderimine
etki eden temas stiresi, baslangi¢ konsatrasyonu,
, pH ve tane boyutu kontrol edilebilir degiskenler
olarak secildi. Hangi parametrenin ne kadar
etkin oldugunu gérmek i¢in ise ANOVA analizi
yapildi.

2. Materyal ve Metot

Kars -Sarikamis ormanlarindan toplanan ¢am
kozalaklarinin tizerindeki tozlar, kirler saf suyla
yikanarak temizlendi. Etiivde 80 °C sicaklikta 48
saat kurutuldu. Ogiitiildii ve elek yardimiyla tane
boyutuna gore (-300+180) ,(-425+300), (-
600+425), (-2+600) mes olarak fraksiyonlarina
ayrildi. Deneylerde kullanilmak iizere kapakl
plastik kaplarda muhafaza edildi.

Malahit yesili Merck firmasindan satin alindi.
(C:1.42000). 1000 mgL1 stok ¢ozeltisi
hazirlanarak istenen diger konsantrasyonlar bu
cozeltiden elde edildi. Baslangic¢ pH’1nin
ayarlanmasi i¢in 0.1 molL-1 HCl ve NaOH
cozeltileri kullanildi.

Konsantrasyon ol¢iimleri 519 nm ‘ de MAPADA -
V1100D marka UV-visible spektrofotometre
kullanilarak yapildi.

Calismalarda sicaklik 25 °C, karistirma hizi 200
rpm ve adsorbent miktar1 0,5 g sabit
parametreler olarak tutulmustur. 250 ml lik
beherler icine baslangi¢ konsantrasyonu bilinen
Malahit yesili ¢ozeltisinden 50 ml alinmistir.
Boya giderimine etki eden parametreler olarak
temas siiresi, baslanglc konsantrasyonu,
baslangic pH'1 ve tane boyutu se¢ilmistir.
Adsorplanan boyar madde miktari esitlik 1’ den
hesaplanmistir.
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q: =((Co-C)xV))Im 1)

Burada Co, C: sirasiyla boyar maddenin
baslangicta ve t aninda boyar madde
konsantrasyon larini(mg.L1), qr, birim adsorbent
miktar1 basma adsorplanan boya miktarii
(mg.g'1) ,V ¢ozelti hacmini (L) , m ise adsorbent
miktarini (g) gostermektedir.

Taguchi ortogonal deney tasarimi az sayida
deney yaparak istatistiksel sonuglar iireten bir
yontemdir[14]. Burada deney sonuglar1 S/N
degerlerine  doniistiiriilerek  parametreler
optimize edilir. Bu ydntemde optimizasyon
karakteristikleri “en bliyiik en iyi”, “en kiiclik en
iyi”, “nominal en iyi” seklindedir[15]. Bu
calismada birim adsorbent basina daha fazla
boyar madde adsorplanmasi istendiginden “en
biiytik en iyi” yaklagimi tercih edilmistir. Buna ait
formiil asagida esitlik 2 de verilmistir[16].

1 1
S/N = —lOlog(ZZ?ﬂy_iz) (2)

yi, performans karakteristik degerini, n tekrar
sayisini ifade etmektedir.

Hangi parametrenin proses iizerinde etkin veya
etkin olmadigini etkin olanlarin ise ne kadar
etkin  oldugunu Dbelirlemek igcin ANOVA
analizinden faydalaniir[17]. Bu analizde
parametrelere ait F degerleri bulunur. Bulunan F
degerleri, tablodan okunan F degerinden biiytik
ise parametre etkindir denir. Fa(v1, v2) o, giiven
araligl vi, parametrelerin, vz hatanin serbestlik
derecesidir[18,19].

Deneylerde calisilan parametreler ve seviyeleri
Tablo 1’ de verilmistir. 4 faktor ve 4 seviyeli L16
tasarim matrisi i¢in Minitab 13 programi
kullanilmis ve adsorpsiyon deneyleri iki tekrarl
olarak yapilmistir. Elde edilen q: degerleri S/N
oranlarina dontistirilmiis ve tasarim matrisi, qt
degerleri ve S/N oranlar1 Tablo 2’de verilmistir.
Daha sonra ANOVA analizi yapilarak
parametrelerin etkinlikleri degerlendirilmistir.

Tablo 1. Calisilan Parametreler, Degerleri Ve Seviyeleri

Parametre Seviyeler

1 2 3 4
A.Temas siiresi (dk) 60 120 180 240
B.Baslangi¢ kons. (mg.L1) 25 50 75 100
C.Baslangi¢c pH’1 3 5 7 9
D.Tane boyutu (mes) (-300+180) (-425+300) (-600+425) (-2+600)
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Tablo 2. L16 Deney Tasarimy, qt, ve S/N Oranlari

Denev No A B c D 1.Tekrar 2.Tekrar S/N
1 1 1 1 1 1.36 1.32 2.55
2 1 2 2 2 4,00 4,22 12,26
3 1 3 3 3 6,65 6,78 16,53
4 1 4 4 4 7,10 7,18 17,07
5 2 1 2 3 1,72 1,57 4,31
6 2 2 1 4 2,66 2,74 8,62
7 2 3 4 1 6,27 6.24 15,92
8 2 4 3 2 9,12 9.30 19,29
9 3 1 3 4 1,26 1,33 2,22
10 3 2 4 3 3,71 3.70 11,37
11 3 3 1 2 5.00 4,93 13,92
12 3 4 2 1 9,33 9,39 19.42
13 4 1 4 2 1,78 1.81 5,07
14 4 2 3 1 4,22 4,39 12,67
15 4 3 2 4 6,24 6,27 15,93
16 4 4 1 3 8,16 8,18 18,25
3. Bulgular

Tablo 2’ deki sonuglarin analizinden S/N
oranlar1 ve ortalamalar icin optimum parametre
seviyeleri Sekil 1 ve 2’ de gosterilmistir. Sekil 1
ve 2’de verilen S/N oranini ve ortalama degerini
maksimum yapan parametre seviyeleri temas
siiresi icin 240 dk, konsantrasyon i¢in 100 mg L-
1, baslangic pH icin 5 ve tane boyutu i¢in (-
425+300) mes’dir. Optimum parametre
kodlamasi A4B4C2D2 seklindedir. Parametrelerin

S/N cinsinden etkinlik degerleri Tablo 3 de,
ortalamalar i¢in ise Tablo 4’de verilmistir.

Optimum sartlarda (A4B4Cz:D2) Minitab 13
programi kullanilarak tahmini S/N degeri 20,39
olarak bulunmustur. Bu deger q: degerine
donistiirildigiinde 10,45 g/mg  karsilik
gelmektedir. Yapilan dogrulama deneyinde ise
adsorplanan malahit yesili miktar1 qi=9,72 g/mg

olarak bulunmustur.
A B C D
26
22 | /
- / _________ e " '/M _____

5 18
=

14

10 | ™~ A ] B S A ] ~ W -] L N " ] ™

Sekil 1. Farkl Seviyelerdeki S/N Oranlari
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Tablo 3. Parametrelerin S/N Cinsinden Etkinlik Degerleri

Seviyeler A (Temas siiresi) B (Baslangi¢ kons.) ~ C (Baslangi¢c pH) D (Tane boyutu)
1 19,73 10,46 18,73 19,99
2 20,29 20,91 21,07 21,11
3 19,17 23,83 19,76 20,85
4 21,36 25,33 20,97 18,58
19 _ A B C D
15
% " T T e _
E 11 T 7 .
7
3 |~ s -] e ~ N - B ~ s - B ~ s -1 B
Sekil 2. Farkli Seviyelerdeki Ortalama Degerleri
Tablo 4. Parametrelerin Ortalamalar Cinsinden Etkinlik Degerleri
Seviyeler A (Temas stiresi) B (Baslangic¢ kons.)  C(Baslangic pH) D (Tane boyutu)
1 12,10 3,54 10,84 12,64
2 12,04 11,23 12,98 12,63
3 11,73 15,58 12,68 12,61
4 12,98 18,51 12,36 10,96
ANOVA analizi

Parametrelerin gorece etkilerini gérmek icin
yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 5 de
verilmistir. F degerleri, siire i¢in 9,07, baslangi¢
konsantrasyonu i¢in 1336,18, pH icin 28,62 ve
tane boyutu icin 21,98 olarak hesaplanmistir.
%95 gliven araliginda tablodan okunan F degeri
ise (F0,05;2;9)=9,28 dir.

Baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve tane boyutuna
ait F degerleri 9,28 den biiyiik oldugu igin
adsorpsiyon lizerinde etkindir. Temas siiresi i¢cin
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ise F deger 9,28 den Kkiiciik oldugundan
adsorpsiyon tlizerinde etkinligi yoktur. Ayrica p
degeri 0,05 den biytik oldugu icin istatistiksel
olarak anlamsiz oldugu sodylenebilir.  Etkin
parametreler arasindaki F degerleri
biiytikliiklerine gore karsilastirildiginda en etkin
parametre baslangi¢c konsantrasyonudur. Ayrica
p degerinin 0,05’den kii¢iik ¢ikmasi istatistiksel
olarak anlamh oldugu ve hatta sifir ¢ikmasi ise
proses lizerinde ¢ok etkin olduguna dair
anlamini kuvvetlendirmektedir[20].
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Tablo 5. MY Adsorpsiyonu icin ANOVA Analizi

Parametre Serbestlik Kareler Ortalama F degeri P
Derecesi Toplami Kareler
Toplami
Stire 3 3,452 1,151 9,07 0,052
Baslangig¢ kons. 3 508,617 169,539 1336,18 0,000
pH 3 10,895 3,632 28,62 0,010
Tane Boyutu 3 8,368 2,789 21,98 0,015
Hata 3 0,381 1,27
Toplam 15 531,714

4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, Taguchi L16 deney tasarimi
kullanilarak  MY'nin ¢am  kozalagi ile
adsorpsiyonu incelendi. Adsorpsiyona etki eden
parametrler temas siiresi, baslangi¢
konsantrasyonu, pH ve tane boyutu olarak
secildi . S/N degerini en biiyiik yapan parametre
seviyeleri, temas stiresi icin 240 dk, baslangi¢
konsantrasyonu i¢cin 100 mg.L-1, pH i¢in 5 ve tane
boyutu i¢in (-425+300) mes olarak bulundu. Bu
optimum  sartlarda  yapilan  dogrulama
deneyinde optimum adsorpsiyon kapasitesi 9,72
mg/g olarak hesaplanmistir. Secilen
parametreler icin ANOVA analizi yapildiginda, F
degerlerine gore en etkin parametrenin
konsantrasyon oldugu, ardindan pH ve tane
boyutunun geldigi saptanmistir.
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