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O Z- Bu caliymada, sulu faz borhidriir indirgeme metodu ile aktif karbon destekli nano boyutlu sifir degerikli

demir (AC-nZVI) partikiilleri sentezlenmis ve sentezlenen AC-nZVI partikiilleri sulu ortamlardan fosfat

gideriminde kullanilmistir. Fosfat giderim verimi iizerinde cozelti pH’1, AC-nZVI| miktari, baslangic fosfat
konsantrasyonu ve temas siiresi isletme parametrelerinin etkilerini ve optimum sartlar1 belirlemek icin cevap yiizey
metodu (CYM) uygulanmistir. Deneysel dizaynda ve sonuclarin analizinde merkezi kompozit dizaym (MKD)
kullanilmistir. Varyans analizi (ANOVA) sonuclarina gore, ikinci dereceden polinominal model istatistiksel olarak
anlaml (P=0.0002) ve determinasyon katsayisi (R?) 0.8735 olarak bulunmustur. AC-nZV1 ile maksimum fosfat giderimi
icin optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg P/L ve temas siiresi 66.58
dakika olarak belirlenmistir. Bu ¢aliymanin sonuclari, atiksulardan fosfat gideriminde AC-nZVI’nin etkili bir
adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler- Adsorpsiyon, Fosfat, AC-Nzvi, Optimizasyon, Cevap Yiizey Yontemi.

aqueous phase borohydride reduction method and the synthesized AC-nZVI particles were used for the

phosphate removal from aqueous solutions. The effects of the operating parameters that included pH, AC-
nZVI amount, initial phosphate concentration and contact time on the phosphate removal were investigated using
response surface methodology. The central composite design was employed for the experimental design and analysis of
the results. According to results of variance analysis (ANOVA), the second order polynomial model was statistically
significant (P=0.0002) and determination coefficient (R?) was 0.8735. The optimum conditions for phosphate removal
by AC-nZV1 were determined as pH of 3.09, AC-nZVI amount of 0.59 g/L, initial phosphate concentration of 30.69 mg
P/L and contact time of 66.58 minutes. The results of this study demonstrated that AC-nZV1 could be used as an effective
adsorbent for phosphate removal from wastewater.

A bstract- In this study, activated carbon-supported nano-scale zero-valent iron particles were synthesized by the
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I.GIRIS

Fosfor, enerji taginimi ve biyokiitle bilyiimesine dnemli katki saglayan temel bir elementtir. Tarimsal ve
endiistriyel {irlinler i¢in de dnemlidir [1]. Bitkiler i¢in gerekli temel nutrientlerden biri oldugu i¢in tarimsal amagh
kullanilan giibrelerin ana bilesenini olugturmaktadir [2].

Su kiitlelerinde fosfor bilesiklerinin varlig1 cesitli kaynaklardan ileri gelmektedir. Fosfor bilesiklerinin
dogal kaynaklari toprak bilesenlerinin ¢6ziinmesi, organik maddenin ayrigmast ve mikroorganizmalarin hiicresel
olarak ayrismasindan ibarettir. Antropojenik kaynaklari ise evsel ve endiistriyel atiklar, deterjanlar, hayvan diskisi
ve giibrelerdir [3].

Fosfor, sularda hem partikiiler hem de ¢6ziinmiis formlarda bulunmaktadir. Fosforun alisila gelmis
formlar1 ortofosfatlar, polifosfatlar ve organik fosfatlardir [4]. Sularda fosforun fazla olmasi, bazi olasi problemlere
neden olmaktadir. Endiistrilerin proseslerinde kullanilan sularda asir1 fosfat bulunmasi borularda tikanma
sorununa yol agmaktadir [5]. G6l, nehir ve dere gibi su kiitlelerine fazla miktarda fosforun ulagmasi 6trofikasyona
neden olmaktadir [6]. Su kiitlelerinde étrofikasyon tiim diinyada sorun haline gelmistir [3]. Otrofikasyon, toksik
alg patlamasi ve ¢6zliinmiis oksijenin tiikenmesi ya da hipoksik bdlgelerin gelisimi gibi zararh ekolojik etkilere
neden olmaktadir. Hem toksik alg patlamasi hem de hipoksik bolgeler sucul canlilara zarar vermekte ve balik
6liimlerine yol acabilmektedir. Su kiitlelerinin 6trofikasyonu ayrica bitki ve hayvan tiirleri kompozisyonunda
degisime, biyolojik ¢esitliligin kaybina ve besin aglarinin bozulmasina da yol agabilmektedir [7]. Sularmn farkli
amaglar i¢in kullaniminda ciddi bir problem olmaktadir [3]. Hizl1 gelisen 6trofikasyon, sadece sulardaki yasami
etkilemekle kalmamakta, ayn1 zamanda sulardaki besinlere ve baska kaynaklara bagl olan toplumlarin ekonomik
geligimlerini de dolayli olarak engellemektedir. 0.02 mg/L ¢6zlinmiis fosfatin sularda bol miktarda alg biiyiimesine
yol acabilecek potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir [4]. Otrofikasyondan dogal sulari korumak icin
desarjdan Once atiksulardan fosfat giderilmelidir [8]. Atiksulardan fosfat giderimi konusunda yiiriitiilen
caligmalarda kimyasal ¢okelme [9], biyolojik aritma [10] ve adsorpsiyon [2,6,11] gibi ¢esitli aritma prosesleri
kullanilmustir. Kimyasal ¢okelme fosfat gideriminde etkili bir yontem olmakla birlikte bu yontemin dezavantaji
agir1 kimyasal reaktiflerin ve olusan ¢amurun ikincil kirlenmeye neden olmasidir. Biyolojik prosesin fosfor biriken
bakterilere bagli oldugu géz 6niine alindiginda, bu prosesler fosfat giderimi i¢in kolayca optimize edilemeyebilir
ve boylece biyolojik aritma kati desarj gereksinimlerini karsilayamayabilir [11]. Bu prosesler arasinda
adsorpsiyon, diisiik maliyeti ve yiiksek veriminden dolayr sulu ortamlardan fosfat gideriminde en etkili
proseslerden biri olarak gosterilmistir [12]. Demir oksitler [13], goetit (FeOOH) [14], aktif kirmiz1 ¢amur [15] ve
aktif karbon [16] gibi sorbentler kullanilarak sulardan fosfat giderilebilmektedir. Ancak, bu sorbentlerle ilgili
karsilagilan sorunlardan biri diigiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalaridir [4].

Son zamanlarda, metaller, niitrientler, organik maddeler ve inorganikler gibi ¢esitli kirleticilerin
gideriminde nanopartikiiller kullanilmaktadir. Nanopartikiiller arasinda, nano boyutlu sifir degerlikli demir (nZVT)
¢ok dikkat cekmektedir [17]. nZV1 halojenli hidrokarbonlar [18], nitroaromatik bilesikler [19], antibiyotikler [20],
boyarmaddeler [21] ve agir metaller [22] gibi gesitli kirleticilerin gideriminde etkili bir sekilde kullanilmigtir.
Yiizey alani, boyutu ve yiizey yiikii gibi karakteristiklerinden dolay1 nZVI partikiilleri sorpsiyon prosesi i¢in iyi
adsorptif ozellikler gostermektedir. Ancak, Van der Waalls ve manyetik kuvvetlerden dolayr nZVI partikiilleri
kiimelenme egilimindedir. nZVI’nin kiimelenmesi yiizey alanlarini azaltmakta ve sorpsiyon kapasitelerini
smirlamaktadir [23]. ilaveten, nZVI atmosfere ve suya maruz kaldiginda nZVI yiizeyinde siklikla oksit tabakasi
olusmakta ve bu da nZVI’nin reaktivitesini ve stabilitesini 6nemli derecede azaltabilmektedir [24,25]. Bu
dezavantajlar1 ¢6zmek i¢in, nZVI partikiillerinin rektorit, bentonit, kaolin, zeolit, gozenekli karbon materyalleri,
paligorskit, silika materyaller, recine gibi ¢esitli destek materyalleri tizerine yiiklenilmesi onerilmektedir [26].

Klasik metot ile yiiriitiilen optimizasyon caligmalarinda, prosese etki eden parametrelerden sadece biri
degistirilip diger tiim parametreler belirli bir seviyede sabit tutulmaktadir. Proses parametrelerinin optimizasyonu
i¢in klasik metot ¢ok sayida deney yapilmasini gerektirmekte ve bu da ¢ok zaman alici ve pahali olmaktadir [27].
Bu metodun bir diger dezavantaji ise parametreler arasinda etkilesim etkilerinin belirlenememesidir [28].
Giliniimiizde, arastirmacilar tarafindan hazirlanan istatistiksel programlar sayesinde, optimum sartlarin
belirlenmesi daha kisa siirede ve daha verimli bir sekilde az sayida deney ile gergeklestirilebilmektedir.
Parametreler arasindaki iligki diisiik bir maliyetle olusturulan matematiksel formiiller kullanilarak kolayca tespit
edilebilmektedir [29]. Coklu degiskenlerin optimizasyonunda en yaygin sekilde kullanilan istatistiksel ve
matematiksel programlardan biri cevap yiizey yontemi (CYY)’dir [28]. CYY, iki veya daha fazla faktoriin temel
etkilerini ve etkilesimini tamimlayan istatistiksel bir yontemdir [29]. CYY uygulayarak deneyler tasarlamak,
modeller olusturmak, istenen cevaplar i¢in en uygun sartlar1 belirlemek ve az sayida deneyle aritma verimini
etkileyebilecek faktorlerin etkilesimini degerlendirmek mimkiindiir [30].
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Bu calismada aktif karbon destekli nano boyutlu sifir degerlikli demir (AC-nZVI) ile sulu ortamlardan
fosfat giderimi arastirilmistir. Calismada CY'Y kullanilarak AC-nZVI ile fosfat giderimi {izerinde baslangi¢ pH’1,
AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas siiresi parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT
A. AC-nZVI partikiillerini hazirlama

Calismada kullanilan AC-nZVI partikiilleri siv1 fazli indirgeme metodu ile sentezlenmistir. AC-nZVI
sentezi Shi vd. [31]’nin ¢alismasindaki prosediire gore yuritiilmiistiir. Destek malzemesi olarak Merck marka
ticari toz aktif karbon kullamlmigtir. AC-nZ VI partikiilleri 1:1 oraninda aktif karbon/Fe® kiitle oran1 kullanilarak
4 boyunlu bir balonda azot gazi altinda sentezlenmistir. 9.66 g demir (III) kloriir hekzahidrat (FeCls-6H>0) dort
boyunlu balonda 50 mL’lik etanol/su (4/1, v/v) karigiminda ¢ozdiiriildiikten sonra 2 g toz aktif karbon ilave edilmis
ve azotlu ortam altinda 10 dakika siirekli olarak karistirilmigtir. Daha sonra, azot gazi altinda siirekli ve siddetli
bir sekilde karistirilan bu karisima saniyede 1-2 damla olacak sekilde sodyum borhidriir ¢ozeltisi (3.54 g
NaBH4/100 mL) ilave edilmistir. Sodyum borhidriir ¢ézeltisinin tamamu ilave edildikten sonra karisim 20 dakika
boyunca azotlu ortam altinda karistiritlmistir. Demir (II1)*iin sifir degerlikli demire indirgemesi Esitlik 1’deki gibi
gergeklegmistir [32]. Sentezlenen AC-nZVI partikiilleri, vakum filtrasyonu kullanilarak hizli bir sekilde 0.45 pm
filtreden geg¢irilmis ve daha sonra 3 kez etanol ile yikanmistir. Vakum filtrasyonu ile toplanan AC-nZVI
partikiilleri 60 °C°de etiivde kurutulmus ve kullanimdan 6nce azot gazi altinda muhafaza edilmistir.

4Fe*® +3BH4~ +9H,0 —4Fe% + 3H,BOs + 12H* + 6H,T 1)
B. Deneysel ¢alisma

Calismada kullanilan fosfat ¢ozeltileri Merck marka potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4) kimyasalindan
hazirlanmistir. Deneylerde fosfat ¢ozeltisinin gerekli konsantrasyonlari, 1000 mg/L olarak hazirlanan stok fosfat
¢ozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir. Deneysel c¢alisma Gallenkamp marka sicaklik kontrollii orbital bir
calkalayicida 25 °C’de 150 rpm karistirma hizinda yiiriitiilmiistiir. Farkli konsantrasyonlarda (5, 16.25, 27.5, 38.75
ve 50 mg PO4-P/L) 100 mL fosfat ¢6zeltileri 250 mL’lik erlenlere aktarilmis ve siilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak fosfat ¢ozeltileri belirli pH degerlerine (1, 2, 3, 4 ve 5) ayarlanmustir.
Daha sonra belli miktarlarda AC-nZVI (0.20, 0.35, 0.50, 0.65 ve 0.80 g/L) erlenlere ilave edilip oda sicakliginda
(25 °C) 150 rpm’de orbital ¢alkalayicida ¢alkalanmis ve MKD’ye gére belirlenmis olan siirelerde erlenlerden sivi
karisim alinmistir. AC-nZVI’1 sivi fazdan ayirmak i¢in, sivi karigim Niive marka (NF 800R) santrifiij cihazinda
4000 rpm hizinda 5 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminden sonra duru fazin fosfat degeri Merck marka
fosfat test kitleri kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir. Cozeltilerin pH’1, Thermo
Scientific marka (Orion Star A111) pH metre cihazi kullanilarak H.SOs ve NaOH ¢ozeltilerinin ilavesi ile
ayarlanmustir.

Fosfat giderim verimi asagidaki denkleme gére hesaplanmigtir:

o o (Co—C)
Giderim verimi(%) = —c X 100 (2)
0
Burada Co (mg/L) baslangic PO4-P konsantrasyonu iken C; (mg/L) herhangi bir t siiresindeki POs-P
konsantrasyonudur.

C. Deneysel dizayn

Bu c¢alismada, AC-nZVI ile fosfat giderimi iizerine ¢ozelti pH’1, AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi proses degiskenlerinin etkilerini belirlemek ve proses degiskenlerini optimize
etmek i¢in CY'Y nin deneysel dizaynlarindan biri olan MKD kullanilmistir. Cozelti pH’1 (A), AC-nZVI miktari
(B), baslangi¢ fosfat konsantrasyonu (C) ve temas siiresi (D) bagimsiz degiskenler olarak, fosfat giderim verimi
(%) cevap olarak secilmistir. Bagimsiz degiskenlerin her biri, bes farkli seviyede (-2(a), -1, 0, 1, +2(a))
incelenmistir. Sistem tam faktoriyel ise bes seviyeli dizaynlarda o degeri Denklem (3)’e gére hesaplanmaktadir
[33]. istatistiksel hesaplama icin, degiskenler Denklem (4)’e gore kodlanmustir [34].

o= |2k] s ©)
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PO Bl 4
== 0
Denklem (3)’teki, k faktor sayisidir. Denklem (4)’teki, Xi bagimsiz degiskenin kodlanmis degeri, U; bagimsiz
degiskenin gercek degeri, U1® merkezi noktadaki bagimsiz degiskenin gercek degeri ve AU; adim degisim
degeridir. Tiim deneyler, Design Expert7 (Stat-Ease, USA) istatistiksel yazilim programu ile tasarlanmistir. Bu

dort bagimsiz degisken igin MKD, 16 faktoriyel nokta, 8 eksenel nokta ve 6 merkez noktadan olusan 30 deney
serisi ile gerceklestirilmistir. Bagimsiz degiskenler, deneysel araliklar1 ve seviyeleri Tablo 1’de verilmistir.

Bagimsiz degiskenler ve cevap arasindaki matematiksel iliski asagidaki denklem ile ifade
edilebilmektedir [28]:

n n n-1 n
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Bu denklemde, Y tahmin edilen cevap (fosfat giderim yiizdesi), bo bir sabit, bj, bj ve bjj sirasiyla dogrusal,
kuadratik ve etkilesimli etkiler i¢in katsayisidir, X; ve Xj bagimsiz degiskenlerdir, n bagimsiz degisken sayisidir.

Tablo 1. Merkezi kompozit deneysel dizaynda bagimsiz degiskenler, araliklar1 ve degerleri

Kodlanms faktorlerin gergek degerleri

Bagimsiz degiskenler Kodlanmis -2 -1 0 +1 -2
sembol

pH A 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

AC-nZVI miktar (g/L) B 0.20 0.35 0.50 0.65 0.80

Bagslangig fosfat konsantrasyonu (mg P/L) C 5.00 16.25 27.50 38.75 50.00

Temas siiresi (dakika) D 5.00 33.75 62.50 91.25 120.00

Bagimsiz degiskenler ve elde edilen cevaplar arasindaki etkilesimi belirlemek amaciyla verilerin grafiksel
analizinde varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Polinominal modelindeki uyum kalitesi determinasyon
katsayis1 (R?) ile degerlendirilmis ve istatistiksel 6nemi aym programdaki F-testi ile dogrulanmistir. Model
terimleri %95 giiven seviyesine karsilik gelen P-degeri temel alinarak degerlendirilmistir.

1. BULGULAR VE TARTISMA

AC-nZVl ile fosfat giderimi iizerinde baslangi¢ pH’1, AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu
ve temas siiresi igletme parametrelerinin etkisi MKD kullanilarak arastirilmigtir. MKD kullanilarak olusturulan
bagimsiz degiskenlerin degerleri ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Onerilen modelin giivenilirligini degerlendirmek, bagimsiz degiskenlerin ve etkilesimlerinin nemini
belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmis ve ANOVA sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir. Modelin F
degeri 7.40 ve P degeri>F degeri 0.0002 olarak belirlenmistir. ANOV A degerlerinden de anlasilacagi gibi, verilerin
modele uygunlugu anlamlidir. Model denklemi ile deneysel sonuglar arasindaki iligkiyi tarif etmekte kullanilan
yeterli hassasiyet degerinin 4’ten bilylik olmasi istenmektedir [28]. Caligmada 10.537 olarak belirlenen yeterli
hassasiyet degeri, fosfat gideriminde model denkleminin deneysel sonuglarin tahmininde hassas olduguna isaret
etmektedir. Ayrica, gelistirilen kuadratik modelin uyum kalitesi, R? degeri ile degerlendirilmektedir [35]. Fosfat
giderimi i¢in R? degeri 0.8735 olarak belirlenmistir. R? degerlerinin 0.80’den daha yiiksek olmas! yapilan
islemlerin regresyon modeli ile agiklanabilir oldugunu gostermektedir [36]. R? degerinin %87.35 olmasi, fosfat
giderimi i¢in toplam varyasyonun %87.35’inin bagimsiz degiskenlere bagl oldugu anlamina gelmekte ve sadece
toplam varyasyonun %12.65’inin modelle acgiklanamadigim gostermektedir. Ayarlanmis R? &rnek boyutu ve
modeldeki degisken sayis1icin R? degerini diizenlemektedir [28]. Bu calismada ayarlanmis R? degeri 0.7554 olarak
belirlenmistir. Eger model ve 6rnek boyutunda birgok degisken varsa ayarlanmis R? degeri, determinasyon

katsayis1 R’ den daha kiigiik olabilir [28].
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ANOVA analizinde P degerlerinin 0.05’ten kiigiik olmasi model terimlerinin anlamli oldugunu
gostermekte, 0.1°den biiyiik degerler ise model terimlerinin anlamli olmadigini ifade etmektedir [37]. Tablo 3’e
goz atildiginda, A, B, A2, B2 ve D? terimlerinin P degerleri 0.05 ten kiigiik oldugundan dolay1 bu terimler modelin
onemli terimleridir. pH, AC-nZVI miktar1 ve temas siiresine ait P degerlerinin 0.1’den bilyiikk olmamas: bu
degiskenlerin lineer etkisinin dnemli oldugunu ve bunlarda degisiklik yapildiginda fosfat giderim veriminin
degisecegini gostermektedir. pH ve AC-nZVI miktarinin lineer etkisi ile birlikte ikinci dereceden etkisinin de
6nemli oldugu gozlenmistir.

Tablo 2. Bagimsiz degiskenleri gosteren deneysel dizayn matrisi ve sonuglari

Deney  Degiskenlerin kodlanmis Degiskenlerin kodlanmamis degerleri Cevap
No degerleri
A B C D pH (A) AC-nzVI Baslangi¢ fosfat Temas siiresi Fosfat
miktari (B) konsantrasyonu (C) (D) giderimi
(%)
1 2 0 0 0 5.00 0.50 27.50 62.50 64.34
2 0 0 0 2 3.00 0.50 27.50 120.00 98.76
3 1 1 -1 4.00 0.65 38.75 33.75 62.76
4 -1 1 -1 1 2.00 0.65 16.25 91.25 31.52
5 1 -1 -1 -1 4.00 0.35 16.25 33.75 60.25
6 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.77
7 1 -1 -1 1 4.00 0.35 16.25 91.25 71.43
8 0 0 -2 0 3.00 0.50 5.00 62.50 97.82
9 1 -1 1 -1 4.00 0.35 38.75 33.75 42.45
10 -1 -1 1 1 2.00 0.35 38.75 91.25 3.14
11 -2 0 0 0 1.00 0.50 27.50 62.50 0.00
12 -1 -1 -1 -1 2.00 0.35 16.25 33.75 5.45
13 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.21
14 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 96.18
15 -1 1 -1 -1 2.00 0.65 16.25 33.75 20.61
16 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.35
17 0 0 0 -2 3.00 0.50 27.50 5.00 41.18
18 -1 1 1 -1 2.00 0.65 38.75 33.75 13.09
19 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.20
20 0 2 0 0 3.00 0.80 27.50 62.50 99.00
21 1 1 -1 -1 4.00 0.65 16.25 33.75 83.23
22 1 -1 1 1 4.00 0.35 38.75 91.25 51.56
23 1 -1 1 4.00 0.65 16.25 91.25 89.07
24 -1 1 1 1 2.00 0.65 38.75 91.25 26.07
25 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 96.84
26 -1 -1 1 -1 2.00 0.35 38.75 33.75 4.19
27 0 -2 0 0 3.00 0.20 27.50 62.50 42.50
28 1 1 1 1 4.00 0.65 38.75 91.25 69.63
29 -1 -1 -1 1 2.00 0.35 16.25 91.25 7.27
30 0 0 2 0 3.00 0.50 50.00 62.50 77.46

Cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki ampirik iligki kodlanmis degerler cinsinden asagidaki sekilde
elde edilmistir:
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Fosfat giderimi (%) = +97.09 + 22.80A + 10.99B — 5.67C + 7.23D + 0.45AB — 3.74AC — 0.48AD —
0.57BC + 1.01BD - 0.076CD — 20.39A% - 10.75B% — 6.53C% - 10.94D?

(6)

Burada A, B, C ve D bagimsiz degiskenlerin (pH, AC-nZV1, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas
stiresi) kodlanmig degerleridir. Model esitligindeki (Esitlik 6) terimlerin 6niindeki pozitif isaret sinerjik etkiyi
gosterirken, negatif isaret antagonistik etkiyi gostermektedir [27,28]. Esitlik 6’da goriildiigii tizere, fosfat giderimi
tizerinde pH (A), AC-nZVI miktari (B) ve temas siiresi pozitif etkiye, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu (C) ise
negatif etkiye sahip olmustur. ANOVA analizi sonucunda parametrelere ait katsayilar ve standart hatalar Tablo

4’te verilmigtir.

Tablo 3. Kuadratik modelin varyans analizi (ANOVA) sonuglari

Model Kaynaklart Kareler toplami Serbestlik derecesi Ortalama kare F-degeri P-degeri>F
Model 32290.44 14 2306.46 7.40 0.0002
A 12471.14 1 12471.14 39.99 < 0.0001
B 2901.14 1 2901.14 9.30 0.0081
C 771.01 1 771.01 247 0.1367
D 1253.54 1 1253.54 4.02 0.0634
AB 3.18 1 3.18 0.010 0.9209
AC 223.88 1 223.88 0.72 0.4101
AD 3.72 1 3.72 0.012 0.9145
BC 5.28 1 5.28 0.017 0.8982
BD 16.34 1 16.34 0.052 0.8220
CD 0.092 1 0.092 2.935x10* 0.9866
A2 11408.73 1 11408.73 36.59 < 0.0001
B2 3169.53 1 3169.53 10.16 0.0061
c? 1168.57 1 1168.57 3.75 0.0720
D? 3285.56 1 3285.56 10.54 0.0054

R?=0.8735, Ayarlanmig R?=0.7554
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Tablo 4. ANOVA analizi sonucunda parametrelere ait katsayilar ve standart hatalar

Faktor Katsay1 Standart hata
Kayma 97.09 721
A 22.80 3.60
B 10.99 3.60
C -5.67 3.60
D 7.23 3.60
AB 0.45 441
AC -3.74 4.41
AD 0.48 441
BC -0.57 441
BD 1.01 441
CD -0.076 441
A? -20.39 3.37
B? -10.75 3.37
c? -6.53 3.37
D? -10.94 3.37

MKD’ye dayali CYY 'nin uygulanmasi arastirmacilarin, 6nemli faktorleri optimize etmesine ve cevap
hakkinda 6nemli bilgiler saglamasina yardimci olmaktadir [27]. Bu nedenle, bagimli degisken iizerinde bagimsiz
degiskenlerin etkilerini ve bunlarin etkilesimlerini daha iyi anlayabilmek i¢in, dlgiilen cevaplar i¢in ii¢ boyutlu
(3D) cevap yiizey grafikleri kuadratik modele dayanarak olusturulmustur. 3D cevap yiizey grafikleri genellikle
regresyon denkleminin grafiksel gosterimidir [38]. Fosfat giderim verimi {izerine bagimsiz degiskenlerin etkileri
ii¢c boyutlu (3D) cevap ylizey grafikleri ile Sekil 1a-f’de verilmistir.

AC-nZVI ile fosfat giderim verimi tizerinde pH ve AC-nZVI’nin etkisi Sekil 1a’da sunulmustur. Ortam
pH’1; adsorbentin yiizey yiikiinii, iyonlagsma derecesini ve adsorbat tiirlerinin 6zelliklerini degistirebildigi icin
adsorpsiyonu kuvvetli sekilde etkileyen onemli bir parametredir [39]. Bilindigi iizere mevcut fosfat tiirleri sulu
¢dzeltinin pH’1na baglh olarak suda H,PO4", HPO4? ve PO, gibi farkli iyonik formlarda bulunabilmektedir. pH
degeri 2.1°den diisiik oldugunda H3POa, pH 2.1 ve 7.2 arasinda oldugunda H,PO4~, pH 7.2 ve 12.3 arasinda
oldugunda HPO42, pH 12.3’ten yiiksek oldugunda PO4 baskin olan tiir olmaktadir [40]. Sekil 1a incelendiginde,
yiiksek giderim verimlerinin yaklasik pH 3.0-3.6 araliginda saglandig: goriilmektedir. Bu pH araliginda gézlenen
yiiksek giderim veriminin nedeni; ortama eklenen H* iyonundan dolay1r AC-nZVI yiizeyinin pozitif yiiklenmis
olmasi ve negatif yiiklii fosfat iyonu ile arasindaki ¢gekim kuvvetine baglanabilir. pH 3’{in altinda goézlenen diisiik
giderim verimi ¢ozeltide nZVI’nin ¢ézlinmesinden dolayi, fosfat giderimi i¢in mevcut yilizey alaninin yetersiz
olmas ile ilgili olabilir [41]. 27.50 mg PO4-P/L fosfat konsantrasyonu, 0.5 g/L AC-nZVI miktar1 ve 62.50 dakika
temas siiresi sartlarinda pH 1’de fosfat giderimi saglanmamustir (Tablo 2). Bu durum, bu pH’da nZVI
partikiillerinin ¢6zelti iginde hizli bir sekilde tamamen ¢oziinmesinden dolayt nZVI partikiillerinin ¢6zeltide
bulunmamasina baglanabilir. Ayrica bu sonug, fosfat gideriminde AC-nZVI materyalinde mevcut olan nZVI’nin
sadece etkili oldugunu, aktif karbonun etkili olmadigin1 géstermistir. Bu durumda, aktif karbonun sadece destek
malzemesi gorevini listlendigini sdyleyebiliriz. Yaklasik olarak 0.50 g/L’e kadar AC-nZV| miktarindaki artig ile
fosfat giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. Bu durum, AC-nZVI miktarinin artisi ile hem AC-nZVI yiizey
alanin artmasi hem de kullanilabilir aktif bolge sayisinin artmasina baglanmaktadir [42]. 0.50 g/L’den fazla AC-
nZVI miktarinda giderim verimleri birbirine yakin olarak gdzlenmistir. Bunun nedeni, ortamdaki fosfatin biiyilik
¢ogunlugunun adsorplanmis olmasina ve ortamda yeteri miktarda fosfatin bulunmamasina baglanabilir. Sekil
la’da goruldiigi tizere, fosfat giderim verimi tizerinde hem pH hem de AC-nZVI miktar etkili olmustur. Fakat
¢ozelti pH’1 AC-nZVI miktarina gore daha etkili olmustur.

AC-nZVI ile fosfat giderim verimi iizerinde pH ve fosfat konsantrasyonunun etkisi Sekil 1b’de
gosterilmistir. Sekilden goriildiigi lizere, yiiksek giderim verimleri yaklasik pH 3.0-3.6 araliginda saglanmustir.
Yaklagik olarak 27.50 mg/L fosfat konsantrasyonuna kadar fosfat giderim verimi hemen hemen birbirine yakin
olarak gozlenmistir. 27.50 mg/L’nin {izerindeki konsantrasyonlarda verim gittikce azalmaktadir. 27.50 mg/L’e
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kadar yiiksek giderim veriminin gézlenmesinin nedeni fosfatin adsorblanmasi i¢in ortamda yeteri kadar AC-nZVI
yiizey aktif bolgelerinin mevcut olmasidir.
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Sekil 1. Fosfat giderim veriminin ii¢ boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri: a) pH ve AC-nZVI miktarinin etkisi; b) pH ve baslangi¢ fosfat
konsantrasyonunun etkisi; ¢) AC-nZVI miktar1 ve baglangi¢ fosfat konsantrasyonunun etkisi; d) pH ve temas siiresinin etkisi; ) AC-nZVI
miktar1 ve temas siiresinin etkisi; f) Baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi
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Yiiksek fosfat konsantrasyonlarinda, AC-nZVI yiizey aktif alanlarinin ¢ozeltideki fosfat molekiillerine
oranmin diisiik olmasi1 daha diisiikk giderim verimi saglamaktadir [37]. Yiiksek fosfat konsantrasyonlarinda,
verimin azalmasinin nedeni fosfatin adsorplanmasi i¢in ortamda AC-nZVI yiizeyindeki aktif bolgelerin sinirh
olmasina ve adsorbat molekiilleri arasindaki rekabetin artmasina baglanabilir [42].

AC-nZVI ile fosfat giderimi tizerinde AC-nZVI ve fosfat konsantrasyonun etkisi Sekil 1c’da
gosterilmistir. Sekil 1c’e bakildiginda, AC-nZVI miktarinin artist ile fosfat giderim verimi artmistir. Belli bir
konsantrasyonun (yaklasik 27.50 mg/L) iizerinde fosfat konsantrasyonundaki artig ile giderim verimi azalmistir.
Artan adsorbent dozaj1 ile AC-nZVT iizerine fosfatin adsorpsiyonu i¢in daha fazla aktif ylizey alanlar1 sonug olarak
daha fazla baglanma alanlar1 saglandigi i¢in artan AC-nZVI ile verim artmustir. Diger taraftan, artan fosfat
konsantrasyonu ile AC-nZVI yiizeyindeki adsorpsiyon bolgeleri doygun hale geldigi i¢in giderim verimi azalmigtir
[29].

Temas stiresinin pH, AC-nZVI ve baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ile etkileri sirastyla Sekil 1d, Sekil le
ve Sekil 1f°de verilmistir. Sekil 1d’den goriildiigii tizere, diisiik pH degerinden pH 3 degerine kadar pH’daki artis
ve yaklasik 62.50 dakikaya kadar temas siiresindeki artis ile fosfat giderim verimi artmistir. pH ile kiyaslandiginda
temas siiresi fosfat giderim verimi iizerinde daha az etkili oldugu goériinmektedir. pH 3, 0.50 g/LL AC-nZVI ve
27.50 mg/L fosfat konsantrasyonu sartlarinda 5, 62.50 ve 120 dakikalik temas siirelerinde giderim verimleri
sirastyla %41.2, %97.2 ve %98.8 olarak bulunmustur (Tablo 2). {1k 5 dakikalik temas siiresinde gozlenen %41°lik
verim baglangic asamasinda adsorpsiyonun hizli gergeklestigini gostermektedir.  Adsorpsiyon siirecinin
baslangicinda gergeklesen hizli adsorpsiyonun nedeni, adsorpsiyonun baslangicinda AC-nZVI yiizeyinde ¢ok
sayida bos aktif bolgelerin bulunmasidir [42]. Ancak, zaman gegtikce, bu bolgeler fosfat molekiilleri tarafindan
isgal edilmis ve dengeleme siirecinden sonra giderim verimi sabit kalmistir. Hem kullanilabilir bos aktif bolgelerin
sayisinin azalmasi [42] hem de ortamdaki fosfatin biiylik ¢ogunlugunun adsorplanmis olmasindan dolay1 62.50
dakikalik temas siiresinden sonra giderim verimi birbirine yakin olarak gdzlenmistir. Sekil 2e incelendiginde,
yaklasik olarak 62.50 dakikaya kadar artan temas siiresi ile giderim veriminin arttig1 ve yaklasik 0.50-0.60 g/L’e
kadar artan AC-nZVI miktar: ile giderim verimi artmistir. AC-nZVI miktarinin arttirilmasi ile hem AC-nZVI
yiizey alant hem de kullanilabilir aktif bolge sayisi arttigi i¢in verim artmaktadir [42]. Sekil 2f incelendiginde,
artan temas siiresi ile giderim veriminin artti1 ve artan fosfat konsantrasyonu ile giderim veriminin azaldig:
goriilmektedir. Fosfat konsantrasyonun artmasi ile fosfat giderim veriminin azalmasinin sebepleri aktif karbon
yiizeyindeki aktif bolgelerin simirlt olmasi ve adsorbat molekiilleri arasindaki rekabetin artmasidir [42]. Diisiik
fosfat konsantrasyonlarinda, fosfatin adsorbent alanlarmma oraninin diisiik olmas1 daha yiiksek giderim verimi
saglamaktadir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda, fosfat giderim veriminin azalmasi, adsorpsiyon bélgelerinin
doygunluga ulagmasindan kaynaklanmaktadir [27,29].

AC-nZVI kullanilarak fosfat giderimi i¢in maksimum giderim verimini veren optimum deneysel sartlar
Desing Expert’in desirability fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Maksimum fosfat giderimi (%2100) igin
optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg/L ve temas siiresi 66.58
dakika olarak belirlenmistir. Literatiirde, nZVI ile fosfat gideriminin rapor edildigi bir ¢calismada da en yiiksek
fosfat giderim verimi pH 3 degerinde elde edilmistir [40].

Optimizasyon sonucunun dogrulugunu ortaya koymak i¢in, bu optimum sartlarda deneysel calisma
yapilmig ve fosfat giderim verimi %98.8 olarak elde edilmistir. Bu sonucun %95 giiven araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu durumda, model ¢iktilarinin deneysel olarak elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu
sOylenebilir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢alismada, AC-nZVI ile sulu ortamlardan fosfat giderimi incelenmistir. CY'Y kullanilarak pH, AC-
nZVI, fosfat konsantrasyonu ve temas siiresi parametrelerinin etkisi ve optimum sartlar belirlenmistir. Design
Expert yazilimi kullanilarak bu dizayndan ikinci dereceden bir model elde edilmistir. Bu modele gore fosfat
giderimi iizerinde pH, AC-nZVI miktar1 ve temas siiresi pozitif etkiye, baslangic fosfat konsantrasyonu ise negatif
etkiye sahip olmustur. AC-nZVI ile sulu ortamlardan fosfat giderimi i¢in optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI
miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg/L ve temas siiresi 66.58 dakika olarak belirlenmistir. Bu
aragtirma AC-nZVI’nin fosfat gideriminde etkili bir materyal oldugunu gostermektedir. Yiiksek giderim verimi,
AC-nZVI'nin, yiiksek fosfat konsantrasyonu igeren atiksulardan fosfati giderme potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir. Bu aragtirma, atiksulardan baska kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in de genisletilebilir.
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