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OZET

ANAEROBIK CURUTUCU CAMURUNDAN ASIDIiK LiC YONTEMI ILE FOSFOR
GERI KAZANIMI VE ELEKTROKOAGULASYON ILE VIVIANITE
MINERALININ URETIMI

KIYAK, AVNI
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman : Prof. Dr. Ece Ummii DEVECI

Eyliil 2024, 42 sayfa

Bu tez calismasinda, digestat gamuru kiiliinden organik asitlerle fosfor ekstraksiyonu ve
elektrokoagiilasyon (EC) yontemi ile fosfor geri kazanimi arastirilmistir. Sonuglar,
fosfat ekstraksiyonunda maleik asidin en yiiksek etkinligi sagladigim1 ve fosfat
konsantrasyonunun 2639,38 mg/L'ye ulastigin1  gostermektedir. Maleik asitli
ekstraksiyonda kiil miktarinin artirilmasi ve molaritenin diisiiriilmesi fosfat salinimini
artirirken, reaksiyon siiresi 1 saat ile sinirhidir. Oksalik asit kullanimi sirasinda fosfat
konsantrasyonu, kiil miktarinin artirilmasi ve siirenin uzatilmasti ile yiikselmis, optimum
stirenin 11 saat oldugu belirlenmistir. Sitrik asit ile yapilan deneylerde ise benzer
sekilde, reaksiyon siiresinin uzatilmasi ve kil miktarinin artirilmas: fosfat
konsantrasyonunu artirmustir, ancak yiiksek molaritede fosfat konsantrasyonu azalmakta
ve optimum siire 11 saat olarak belirlenmistir. Elektrokoagiilasyon asamasinda, en
yiiksek fosfat geri kazanimi maleik asit ekstraksiyonu sonrasi elde edilmis ve pH 4,
akim yogunlugu 60 mA/cm? ve 60 dakika siirede maksimum %89,73 fosfat geri
kazanimi saglanmistir. Sonuglar, FePO, bilesiklerinin olusumunun ve vivianite minerali

sentezinin potansiyelini ortaya koymaktadir.

Anahtar Sozciikler: Digestat kiilli, fosfor geri kazanimi, organik asit ekstraksiyonu, elektrokoagiilasyon



SUMMARY

PHOSPHORUS RECOVERY FROM ANAEROBIC DIGESTER SLUDGE WIiTH
ACIDIC LEACHING AND PRODUCTION OF VIVIANITE BY
ELECTROCOAGULATION

KIYAK, Avni
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Ece Ummii DEVECI

September 2024, 42 pages

This thesis investigates the extraction of phosphorus from digestate ash using organic
acids and the recovery of phosphorus through electrocoagulation (EC) processes. The
results indicate that maleic acid provides the highest efficiency in phosphate extraction,
achieving a phosphate concentration of 2639.38 mg/L. In maleic acid extraction,
increasing the ash amount and reducing the molarity enhanced phosphate release, while
the reaction time was limited to 1 hour. During the use of oxalic acid, the phosphate
concentration increased with the ash amount and extended reaction time, with an
optimal duration of 11 hours identified. Similarly, in experiments using citric acid,
extending the reaction time and increasing the ash amount also increased phosphate
concentration; however, higher molarity led to decreased phosphate concentration, with
an optimal duration of 11 hours. In the electrocoagulation phase, the highest phosphate
recovery was achieved following maleic acid extraction, with a maximum phosphate
recovery of 89.73% attained at a pH of 4, current density of 60 mA/cm?, and a duration
of 60 minutes. The findings highlight the potential for the formation of FePO,

compounds and the synthesis of vivianite minerals

Keywords: Digestate ash, phosphorus recovery, organic acid extraction, electrocoagulation
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bir toplum bilinci olusturmak adina zevkle calistigim mesleki hayatimda bana yol
gosterici olan ve Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre
Miihendisligi  Anabilim Dali'nda gergeklestirilen yiiksek lisans tezi siirecinde
desteklerini esirgemeyen danisman hocam Prof. Dr. Ece Ummii DEVECI’ vye
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her tiirlii yardimi esirgemeyen Doktora Ogrencisi Ozgecan MADENLI’ye siikranlarimi
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iizerimde hissettigim babam Hidayet KIYAK, annem Hanife KIYAK ve kardesim Ali
KIYAK’ a, tiim bu zorlu siirecte yanimda olan evimin nesesi esim Tugba KIYAK’ a
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Amac¢ ve Kapsam

Fosfor, tarimsal iiretimden ekosistem sagligina kadar bir¢ok alanda kritik 6neme sahip
bir elementtir. Dogal fosfor kaynaklarinin siirli olmasi ve bu kaynaklarin hizla
tilkkenmesi, fosforun siirdiiriilebilir yonetimini ve geri kazanimini gliniimiiziin en 6nemli
cevresel ve ekonomik meselelerinden biri haline getirmistir. Fosforun dogrudan ikamesi
miimkiin olmadig1 i¢in, Ozellikle tarimsal iiretimde kullanilan fosforlu giibrelerin
stirdiiriilebilir tedariki, diinya niifusunun artmasiyla daha da énemli hale gelmistir. Bu
nedenle, atik yonetimi ve fosfor geri kazanimina yonelik yenilik¢i yaklasimlar, fosfor

dongiisiiniin siirdiirtilebilirligini saglamak i¢in kritik rol oynamaktadir.

Bu baglamda, anaerobik giiriitiicii ¢amuru gibi organik atiklarin degerlendirilmesi,
fosfor geri kazanimi i¢in biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Anaerobik ciiriitiicii
siiregleri sirasinda ortaya ¢ikan ¢amur, fosfor agisindan zengin bir atik akisi olup, bu

fosforun geri kazanilmasi ¢evresel siirdiiriilebilirlige onemli katkilar saglayabilmektedir.

Bu tez c¢alismasi, fosfor geri kazanimi konusunda literatiire yeni bir bakis agisi
kazandirmay1 hedeflemektedir. Anaerobik ¢iiriitiicii camurunun fosfor igerigi, asidik li¢
ve elektrokoagiilasyon siireclerinin verimliligi ve bu siireglerin optimize edilmesi, hem
teorik hem de uygulamali agidan ele alinmistir. Elde edilen sonuglar, atik yonetimi ve
kaynak geri kazanimi alaninda yenilik¢i ¢oziimler sunarak, fosforun dongiisel ekonomi
icerisindeki roliinii giliclendirmeyi amaclamaktadir. Bu baglamda, yapilan calisma,
stirdiiriilebilir fosfor yonetimi stratejilerinin gelistirilmesine katki saglayacak onemli bir

adim olarak degerlendirilmektedir.



BOLUM I1

GENEL BIiLGIiLER VE LITERATUR TARAMASI

2.1 Fosfor

Fosfor (P), enerjetik ve genetik iglevlere sahip molekiillerde yer aldig: i¢in tiim canlilar
icin hayati bir elementtir (Liu vd., 2021). Yasam i¢in ikamesi miimkiin olmayan bu
element, onemli biyolojik siire¢lerde kritik bir rol oynar. Fosfor, DNA'nin bir pargasi
olarak hiicre boliinmesi stireglerinde, ATP'nin bir bileseni olarak enerji transferinde ve
digler ile kemikler gibi yapisal 6gelerde kullanilir (van Dijk vd., 2016). Bitkiler
acisindan bakildiginda, fosfor, azotun ardindan en o©nemli ikinci makro besin
maddesidir, ancak biyoyararlanabilir formda, yani ortofosfat iyonu olarak mevcut
olmalidir. Toprakta fosforun sorpsiyon ve komplekslesme siirecleri nedeniyle
biyoyararlanabilir ~ fosforun eksikligi, giibreye olan talebi artirmaktadir.
Mikroorganizmalar icin ise fosfor, ATP'nin bir bileseni olarak hiicresel metabolizmada

kritik bir rol oynar.

Fosforun ana kaynag: fosfat kayasidir ve bu kaynak yenilenemez niteliktedir. 2035 yil1
itibartyla fosfat kayasina olan talebin arzi asacagi ongoriilmektedir (He vd., 2016).
Fosfat kayasi, yaklasik 10-15 milyon yil i¢inde olusur, ancak bu kaynak bir yiizyil
icinde tiikenebilir (Prot vd., 2019). Fosfat kayasi tarim, hayvan yemi iiretimi ve ilag,
yag, deterjan ve tekstil gibi c¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Cieslik
ve Konieczka, 2017). Ancak, kaynaklarin siirli olmasi nedeniyle, Avrupa Komisyonu
2014 wyilinda fosfat kayasmmi 20 kritik hammadde arasinda listelemistir ve bu
hammaddeler arasinda fosfor, dogrudan tarim ve gida giivenligi ile iligkili olan tek

madde olarak 6ne ¢ikmaktadir (Deng vd., 2021).

Gida tretiminde fosforun ikame edilmesi miimkiin degildir ve diinya niifusunun 2050
yili itibartyla 9 milyara ulasmasi beklendiginden, fosforun gida giivenligi iizerindeki
onemi giderek artacaktir (Cordell vd., 2011). Niifus artist ve Dbeslenme
aliskanliklarindaki degisiklikler, tarimda fosfor talebini dogrudan etkileyen faktorlerdir.
Fosfor kaynaklar1 yetersiz olan iilkeler, ithalat yoluyla fosfor ihtiyacini karsilamak

zorunda kalmakta ve bu durum fiyat dalgalanmalarina kars1 hassasiyet yaratmaktadir.



Bu nedenle, fosfat arzi agisindan cografi konum biiylik 6nem tasir; zira fosfat kayasi
diinya genelinde esit olarak dagilmamistir ve baslica fosfat kayasi rezervleri Fas, Cin,

Gliney Afrika ve Amerika Birlesik Devletleri'nde bulunmaktadir (Cieslik ve Konieczka,
2017).

2.2 Fosfor Dongiisii

Fosfor, dogada birbirine bagl ¢esitli dongiilerden gegerek hareket etmektedir. Fosfor
dongiisii, ekosistemlerde fosforun farkli kimyasal formlar arasinda nasil dolastigini
aciklayan bir biyogeokimyasal dongiidiir. Fosfor, canlilar icin DNA, RNA, ATP gibi
molekiillerin yapisinda yer aldigi icin hayati Oneme sahiptir. Bu dongi, diger
elementlerin dongitilerinden farkli olarak atmosferik bir bilesene sahip degildir, yani
fosfor dongiisii biiyiik Olciide kara ve su sistemlerinde gerceklesmektedir. Bu

dongiilerden en 6nemlileri organik ve inorganik fosfor dongiileridir.

Inorganik fosfor dongiisii, dort temel asamayr iceren kiiresel bir siire¢ olarak

tanimlanmaktadir ve Bunlar;

e Fosfor tagiyan kayaglarin tektonik hareketlerle yiikselmesi ve bu kayaclarin
atmosferik etkilere maruz kalmasi,

e Kayaclarin fiziksel erozyon ve kimyasal ayrisma siiregleriyle toprak haline
gelmesi ve bu siirecte ¢coziinmiis veya par¢alanmis fosforun nehir sistemlerine
karigmasi,

e Fosforun nehirler araciliiyla goéller ve okyanuslara taginmast,

e Fosforun organik ve mineral maddelerle birleserek tortul tabakalarda birikmesi

ve bu tortullarin deniz dibi sedimentlerinde depolanmasidir. (K.C. Ruttenberg,
2003).

Bu dongii, deniz diplerinde biriken tortullarin tektonik hareketlerle tekrar ylizeye
¢ikarilmasi ve yeni bir dongiiniin baslamasiyla devam eder. Ozetle, inorganik fosfor
dongiisii (Sekil 2.1), fosforun erozyonla tasinmasi, okyanuslarda birikmesi, tortul
tabakalar olarak ¢okelmesi, ardindan tektonik yiikselme ve bitkiler i¢in kullanilabilir

fosfat formuna donilismesini kapsar (Emsley, 1980; Filipelli, 2002). Bu dongii, insan



Olceginde birkac milyon yil siirebilir ve okyanuslara tasinan fosfatlar tarimsal kullanim

agisindan "kaybolmus" olarak kabul edilir (P. Cornel ve C. Shaum, 2009).

Iki tiir organik fosfor dongiisii ve bir inorganik fosfor déngiisii mevcuttur. Organik
fosfor dongiilerinden biri kara eckosistemlerinde (toprak-bitkiler-insanlar/hayvanlar-
organik atik-toprak) gerceklesirken, digeri su ekosistemlerinde gerceklesir. Bu
dongiilerin stireleri genellikle birkac hafta ile bir yil arasinda degisiklik gostermektedir
(Emsley 1980; Bennett & Carpenter 2002). Organik ve inorganik fosfor dongtileri Sekil

1'de ayrintili olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Dogal fosfor dongiisii

2.3 Diinyada Fosforun Varlig ve Uretimi

Fosfor, diinya genelinde tarim, sanayi ve ¢esitli diger alanlarda kritik bir rol oynayan bir
elementtir. Fosfor, dogada saf halde bulunmaz; bunun yerine fosfat mineralleri
formunda yer almaktadir. Bu fosfat mineralleri, fosfat kayalar1 olarak bilinir ve fosfor
iiretiminin temel kaynagidir. Fosfor, 6zellikle tarimsal alanda giibre iiretimi i¢in hayati
bir bilesen olarak kullanilir ve bu da kiiresel tarimsal verimliligi artirmada 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Diinya fosfor iiretimi biiyiik olglide fosfat kayalariin madenciligiyle saglanir. Fas,
ABD, Cin ve Rusya, fosfor liretiminde 6ne ¢ikan llkelerdir. Fas, diinyanin en biiyiik
fosfat rezervlerine sahip olup, kiiresel fosfat piyasasinda kilit bir oyuncudur. ABD ve

Cin de Onemli freticilerdir, ancak bu iilkeler ayn1 zamanda fosforun en biiylik



tilketicileri arasinda yer almaktadir. Sekil 2.2°de iilkelere gore fosfor rezervuar

dagilimlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Ulkelere gore fosfat kayaglarin rezerv dagilimi (USGS, 2020)

Fosfor yataklari, diinya genelinde farkli cografi bolgelerde degisen miktarlarda
bulunmaktadir. Kiiresel fosfat rezervlerinin yaklasik 69 milyar ton oldugu tahmin
edilmektedir ve bu rezervlerin biiyiik bir kismi Fas, Bat1 Sahra, Cin ve Cezayir’de yer
almaktadir (USGS 2020). Fosfat rezervlerinin %72'sinin Fas ve Bati Sahra’da

bulundugu bilinmektedir.

Fosfor, sanayi ve tarim basta olmak iizere bir¢ok alanda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Tarimsal sektorde, fosforun en Onemli kullanim alan1 giibre
iretimidir. Bitkilerin saglikli bliyiimesi ve gelisimi i¢in temel bir besin maddesi olan
fosfor, ozellikle kok gelisimi ve enerji transferi siireglerinde kritik bir rol oynar. Fosfor
eksikligi, bitkilerde zayif kok yapist ve diisiik verim gibi sorunlara yol agabilir, bu

nedenle fosfor iceren giibreler tarimsal {iretimde vazgecilmezdir.

Fosfor, ayn1 zamanda hayvan yemi iiretiminde de 6nemli bir bilesendir. Hayvanlarin
kemik ve dis sagligimi destekleyen fosfor, onlarin genel saglik durumlar icin de

gereklidir. Yeterli fosfor alimi, 6zellikle siit ve et iiretiminde verimliligi artirabilir.



Kimyasal iiriinler acisindan fosfor, deterjanlar, pestisitler ve alev geciktiriciler gibi
bircok kimyasal maddenin iiretiminde kullanilir. Fosfor bazli bilesikler, bu {irtinlerin
etkinligini ve dayanikliligmmi artirir. Ayrica, enerji depolama teknolojilerinde de
fosforun dnemi biiyiiktiir. Lityum-iyon pillerde kullanilan fosfor bazli bilesikler, pillerin
enerji depolama kapasitesini artirmakta ve bu sayede daha uzun Omiirli ve verimli
enerji depolama c¢oziimleri sunmaktadir. Bu ¢ok yonlii kullanim alanlari, fosforun

modern sanayi ve tarimda ne kadar hayati bir rol oynadigini ortaya koymaktadir.

2.4 Fosforun Siirdiiriilebilirligi ve Cevresel Etkileri

Fosfor, modern tarim ve sanayi igin vazgecilmez bir elementtir. Ozellikle tarimda
kullanilan giibrelerin temel bileseni olmasi, fosforu kiiresel gida tiretiminde kritik bir
hale getirmektedir. Ancak fosfor kaynaklar1 sinirlidir ve biiyiik 6l¢iide fosfat kayaclari
gibi dogal rezervlere dayanmaktadir. Bu rezervler belirli bolgelerde yogunlasmis olup,
fosforun ticareti ve tedariki kiiresel anlamda bir dengesizlik yaratmaktadir. Fosforun
bliyiik cogunlugu sadece birkag iilkede bulunmaktadir, bu da fosfor tedarik zincirinde
jeopolitik sorunlara ve fiyat dalgalanmalarina yol acabilir. Ayrica, mevcut fosfat
rezervlerinin tiikenme riski, fosforun siirdiiriilebilir kullanimini ve geri kazanimini

zorunlu hale getirmektedir (Karunanithi vd., 2016).

Fosfor talebi artmaya devam ederken, bu kaynaklarin siirdiiriilebilir yonetimi kritik bir
konu haline gelmistir. Geleneksel fosfor kaynaklarinin azalmasi ve giibre ihtiyacinin
artmasi, yeni fosfor geri kazanim teknolojilerine olan ihtiyaci artirmaktadir. Bu
baglamda, atitk yonetimi ve dongiisel ekonomi prensipleri cercevesinde fosfor geri
kazammu biiyiik 6nem tasimaktadir. Ozellikle, biyogaz tesislerinde elde edilen digestat
camur kiiliinden fosfor geri kazanimi, fosfor kaynaklarni siirdiiriilebilir kilmak adina
umut vadeden bir yaklagimdir. Digestat camuru, organik atiklarin anaerobik sindirimi
sonucu olusan bir yan iirlindiir ve fosfor agisindan zengin bir kaynaktir. Bu kaynagin
etkin kullanimi, dogal fosfat rezervlerine olan bagimliligi azaltabilir. Fosfor geri
kazanim teknolojileri ile bu ¢amurdan elde edilen fosforun tarimsal giibre olarak
yeniden kullanilmasi, ¢evresel etkilerin azaltilmasina da katkida bulunmaktadir

(Karunanithi vd., 2016).



Fosfor kullanimimin c¢evresel etkileri ise dikkate alinmasi gereken bir baska onemli
konudur. Fazla fosfor kullanimi, su kaynaklarina karisarak &trofikasyon denilen
¢evresel soruna yol agabilir. Otrofikasyon, su ekosistemlerinde oksijen seviyelerinin
diismesine, balik 6liimlerine ve biyolojik ¢esitliligin azalmasina neden olur. Dolayisiyla,
fosforun geri kazanimi sadece ekonomik ve kaynak siirdiiriilebilirligi agisindan degil,
ayn1 zamanda cevresel etkilerin azaltilmasi bakimindan da biiyiik bir 6neme sahiptir.
Atiklardan fosfor geri kazanimi, bu elementin dogal ¢evreye olan olumsuz etkilerini
minimize ederek, dongiisel ekonomiye katki saglayabilir. Sonu¢ olarak, fosfor
kaynaklarinin stirdiiriilebilirligi, kaynaklarin etkin yonetimi ve fosfor geri kazanimina

dayal1 stratejiler ile saglanabilecegi diisiiniilmektedir.

2.5 Fosfor Geri Kazanim i¢in Kullanilan Atik Tiirleri

Fosfor (P) geri kazanimi, fosfor kaynaklarinin sinirli olmasi ve bu elementin tarimsal
iiretimde oynadigi kritik rol nedeniyle biiyiik 6nem tasir. Fosfor geri kazanim siireci,
fosforun cevreye zarar vermeden yeniden kullanilmasini saglarken, su kaynaklarinin
kirlenmesini 6nlemek ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi artirmak i¢in gelistirilmistir. Fosfor
geri kazanimi, cesitli atik tilirlerinden saglanabilir ve bu siiregler, fosforun dogal

dongiisiine geri kazandirilmasini amaglanmaktadir (Karunanithi vd., 2016).

Belediye atik sulari, fosfor geri kazanimi i¢in en yaygin kaynaklardan biridir. Evsel ve
endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan bu atik sular, yiiksek miktarda fosfor icermekte
ve atik su aritma tesislerinde farkli yontemlerle geri kazanilabilmektedir. Atik su aritma
sireglerinde fosforun geri kazanimi, biyolojik veya kimyasal yontemlerle
gerceklestirilir.  Biyolojik  yontemler, mikroorganizmalar aracilifiyla fosforun
cokeltilmesini saglarken, kimyasal yontemler ¢okelti maddelerinin fosfatlar1 baglayarak
geri kazanilmasina yardimei olur. Bu siiregler, fosforun su dongiisiine karigmasini
engelleyerek, ¢evre kirliligini azaltmaya katkida bulunur (Karunanithi vd., 2016; Witek-
Krowiak vd., 2022).

Tarim atiklar1 da fosfor geri kazanimi i¢in 6nemli bir kaynaktir. Tarimsal faaliyetlerden,
ozellikle glibreleme ve hayvanciliktan kaynaklanan atiklar fosfor agisindan zengindir.
Hayvansal giibreler, inek, tavuk ve domuz gibi ¢iftlik hayvanlarinin digkilarindan elde

edilen giibrelerdir ve fosfor igerikleri yiiksektir. Bu giibreler, dogrudan tarim arazilerine



uygulanarak bitkilerin beslenmesinde kullanilabilir. Ayrica kompostlama yoluyla,
hayvansal giibrelerdeki fosfor, daha stabil ve bitkiler tarafindan kolayca alinabilir bir
form haline getirilebilir. Benzer sekilde, tarimsal iiretim sirasinda ortaya ¢ikan bitkisel
kalintilar da fosfor icermektedir ve kompostlama veya biyogaz {iretimi gibi yontemlerle
geri kazanilabilir. Bu sayede, bitkisel atiklarin degerlendirilmesi ve fosforun geri

doniisiimii saglanmus olur (Witek-Krowiak vd., 2022).

Endistriyel siiregler de fosfor geri kazanimi i¢in bir diger 6nemli kaynaktir. Gida ve
kimya endiistrileri, fosfor igeren atiklar iiretir. Ornegin, peynir alt1 suyu veya kemik unu
gibi gida endiistrisi atiklari, fosfor acisindan zengin yan iirlinlerdir ve fosfor geri
kazanimi i¢in kullanilabilir. Benzer sekilde, kimya endiistrisi fosfor igeren kimyasallarin
iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan atik maddeler de geri kazanilabilir. Bu atiklarin igslenmesi,
fosforun yeniden kullanilmasini saglayarak hem ekonomik hem de cevresel fayda

saglar.

Tarim arazilerinden yiizey akisi ile tasman fosfor, fosfor geri kazanimi ig¢in 6zel
onlemler alinmasi gereken bir diger kaynaktir. Yagmur sulari, tarim arazilerinde
kullanilan giibrelerdeki fosforu nehir ve géllere tasiyarak su kaynaklarmin kirlenmesine
neden olabilir. Bu siireg, Otrofikasyon olarak bilinen, su ekosistemlerini olumsuz
etkileyen bir duruma yol agar. Bu tiir kirliligi 6nlemek amaciyla tarim alanlarinda bitki
tampon bolgeleri olusturularak fosforun yiizey akisiyla tasinmasi engellenebilir. Ayrica,
yapay 1slak alanlar insa edilerek, bu alanlarda fosfor biyolojik siireglerle tutulabilir ve

geri kazanilabilir.

Gibre atiklari, fosfor geri kazaniminin bir bagka kaynagini olusturur. Fosfat madenciligi
ve fosforik asit liretimi gibi siireclerde fosforlu atiklar ortaya ¢ikar. Fosfat madenciligi
sirasinda ¢ikarilan diisiik kaliteli fosfat kaya tozlari, fosfor geri kazanimi i¢in islenebilir.
Benzer sekilde, fosforik asit liretimi sirasinda olusan fosforlu cokeltiler, fosfor geri
kazaniminda kullanilabilir. Bu siirecler, dogal fosfor kaynaklarinin korunmasina ve
fosforun dongiisel ekonomiye entegrasyonuna katkida bulunmaktadir (Karunanithi vd.,
2016).

Fermentor atiklari, biyoteknoloji, gida, ila¢ ve kimya endiistrilerindeki fermantasyon

siireclerinden sonra geriye kalan maddelerdir ve fosfor geri kazanimi i¢in 6nemli bir



kaynak teskil eder. Bu atiklar, fermantasyon siirecinde kullanilan hammaddeler, besi
ortamlar1, mikroorganizma hiicreleri ve metabolitlerin kalintilarindan olusur. Ozellikle
biyolojik aritma tesislerinde ve biyogaz iiretim siireglerinde bu tiir atiklar bol miktarda
fosfor igerir. Fosfor geri kazanimi, bu atiklarin islenmesiyle c¢esitli yontemlerle

saglanabilir (Karunanithi vd., 2016; Witek-Krowiak vd., 2022).

Sonug olarak, fosfor geri kazanimi, cevresel siirdiiriilebilirligi saglamak ve tarimsal
verimliligi artirmak i¢in kritik bir siirectir. Belediye atik sulari, tarim atiklari,
endiistriyel atiklar, tarim alanlarindan yiizey akisi ve giibre atiklar1 gibi cesitli
kaynaklardan fosfor geri kazanilabilir. Her bir atik tlirli icin gelistirilmis 06zel
teknolojiler sayesinde, fosfor etkin bir sekilde geri kazanilabilir ve ¢evreye olumsuz
etkisi en aza indirilebilir. Bu sayede, fosfor kaynaklarmin siirdiiriilebilir kullanimi

saglanirken, dogal ¢cevrenin korunmasina da katki saglanmis olacaktir.

2.6 Fosfor Geri Kazanim Yontemleri

Fosfor geri kazanimi, fosfor kaynaklarinin siirdiiriilebilirligini saglamak ve c¢evresel
etkileri en aza indirmek i¢in gelistirilen stratejilerden biridir. Bu yontemler, fosforun
atik sulardan, tarimsal atiklardan veya diger fosfor iceren maddelerden yeniden
kazanilmasini amaglar. Asagida, fosfor geri kazanimi igin kullanilan yaygin yontemler

aciklanmaktadir:

2.6.1 Kimyasal ¢okeltme ve kristallestirme

Kimyasal ¢okeltme yontemi, fosforun atik sulardan ayristirilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontem, fosfatlar1 sudan ¢oktiirmek i¢in demir, aliiminyum veya
kalsiyum gibi kimyasal maddelerin eklenmesini icerir. Bu maddelerle reaksiyona giren
fosfat, ¢éziinmeyen bilesikler (6rnegin, kalsiyum fosfat veya struvit) olusturur. Bu

bilesikler, suyun disina ¢okeltilerek ayristirilmaktadir.

Alimiinyum Fosfat

Aliiminyum fosfat tretimi kullanilan aliiminyum bilesenleri, fosfor ile etkilesime

girerek aliiminyum fosfat (AIPO,) olusumunu tesvik eder. Bu siiregte temel reaksiyon



reaksiyonu, Al,O; + 2H;PO, — 2AIPO, + 3H,0 seklinde Ozetlenebilir. Reaksiyon
sonucunda aliiminyum fosfat kat1 formda ¢okelir ve sivi fazdan ayrilarak fosforun geri
kazanilabilirligi saglanir. Aliiminyum fosfat genellikle beyaz veya acgik gri renkte,
kokusuz ve suda ¢oziinmeyen bir toz halinde bulunur. Bu 6zellikler, aliiminyum fosfatin
endiistriyel uygulamalar agisindan uygunlugunu arttirirken, yiliksek sicakliklara karsi
depolamada ¢esitli boliimlerde kullanilmast miimkiindiir. Fosforun geri kazanimi
acisindan 6nemli bir {iriin olan aliminyum fosfat, atiksu aritma tesislerinde fosforun
azaltilmasina katki saglanmaktadir. Bu siiregte, fosforun azaltilmasini saglayarak dogal
dayanikliligin korunmasina yardimci olur ve aliiminyum fosfatin diisiik hacimli yapisi,
tasima ve saklama imkani sunar. Cevresel acidan bakildiginda, fosforun su
kaynaklarindan ve camurlardan uzaklastirilmasinin engellenmesinin engellenmesine
katkida bulunulurken, ekonomik olarak fosforun yeniden kullanilabilir hale gelmesi,
dogal tiikketim tiiketimi tiikkenme maliyetleri azalir. Aliiminyum fosfat, fosforlu geri
kazanilabilir bilesenlerde merkezi bir rol oynar ve aliiminyum tabanli kimyasallar elde
edilen bu iirlin, fosforlu geri kazanilabilirinin gelisimini artiran biiylime ve ekonomik
faydalar saglar. Bu siirdiiriilebilir, siirdiiriilebilir atiksu ydnetimi = stratejilerinde
aliminyum fosfatin 6nemli bir rol oynadigi, dogal korunmasinin ve atiksu yonetiminin

yapabilecegine biiyiik katk1 saglamaktadir (Monea vd., 2020; Zhu vd., 2023).

Kalsiyum Fosfat (Hidroksi Apatit)

Kalsiyum fosfat (Cas(PO,);), fosfor geri kazanim siireglerinde siklikla elde edilen
onemli bir nihai tirtindiir. Fosfor, dogal ekosistemlerde ve tarimsal uygulamalarda kritik
bir besin maddesi olup, atiksu aritma ve camur isleme siireglerinde geri kazanilmasi
biiyiik 6nem tasir. Kalsiyum fosfat, fosforun geri kazaniminda etkili bir kimyasal bilesik
olarak kullanilir ve {iretim siirecleri kimyasal c¢oktiirme ve biyolojik islem gibi
yontemlerle gerceklestirilir. Kimyasal c¢oktiirme, fosforun sivilardan kati formda
ayrilmasini saglayan bir yontemdir ve bu siirecte kalsiyum bazli ¢okelticiler, fosforla
reaksiyona girerek kalsiyum fosfat olusturur. Kalsiyum kloriir (CaCl;) veya kalsiyum
siilfat (CaSO,) gibi bilesikler, fosfor ¢oktiirmede yaygin olarak kullanilan kalsiyum
kaynaklaridir. Kalsiyum fosfatin iiretimi, kalsiyum ve fosfor bilesenlerinin kimyasal
reaksiyona girmesiyle gergeklesir; 6rnegin, 3CaCl, + 2H3;PO, — Caz(PO,), | + 6HCI
reaksiyonu sonucunda kalsiyum fosfat kati formda ¢okelir ve sivi fazdan ayrilarak

fosforun etkin bir sekilde geri kazanilmasi saglanir. Kalsiyum fosfat, genellikle beyaz
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veya gri renkte, kokusuz ve suda ¢Oziinmeyen bir toz formunda olup, yiiksek
sicakliklara dayaniklidir ve cesitli endiistriyel ve tarimsal uygulamalar i¢in uygundur.
Kimyasal stabilitesi, uzun siireli depolama ve tasima siireglerinde avantaj saglar (Cheng

vd., 2023; S. Y. Peng vd., 2024).

Kalsiyum fosfat, atiksu aritma tesislerinde fosfor yliikiiniin azaltilmasina katkida
bulunurken, tarimda giibre olarak kullanim1 sayesinde fosfor dongiisliniin
tamamlanmasina ve dogal kaynaklarin korunmasina yardimeci olur. Ayrica, hayvan
yemleri ve gida katki maddelerinde de kullanim alani bulur. Cevresel agidan, fosforun
su ve toprak kaynaklarindan uzaklastirilmasi, su kirliliginin Onlenmesine ve
ekosistemlerin korunmasina katki saglarken, ekonomik olarak kalsiyum fosfatin geri
kazanimi fosforun yeniden kullaniminit miimkiin kilarak dogal kaynak tiiketimini azaltir
ve maliyetleri diisiiriir. Kalsiyum fosfat, fosfor geri kazanim siire¢lerinde 6nemli bir
nihai {irtin olarak stirecin etkinligini artirir ve kalsiyum bazli kimyasallar kullanilarak
elde edilen bu iiriin, hem cevresel hem de ekonomik acidan bir¢ok avantaj sunar.
Kalsiyum fosfatin geri kazanimu, siirdiiriilebilir atiksu yonetimi stratejilerinin bir pargasi
olarak dogal kaynaklarin korunmasina ve fosfor dongiisiiniin tamamlanmasina katkida

bulunur (Cheng vd., 2023).

Striivit

Striivit (MgNH4PO,4-6H,0), fosforlu geri doniistimlii 6nemli bir nihai {iriin ve fosforun
atiksu aritimi ile diger geri doniistiiriilebilen etkin bir sekilde yeniden 1sitilmasini
saglayan bir mineral sogutucudur. Fosfor geri kazanimi ¢esitli yollarla
gerceklestirilebilir ve bu sifreler arasinda kimyasal dagitma, biyolojik yontemler ve bu
yontemlerin yontemleri bulunur. Striivit 6zellikle kimyasal doniistiirme yontemlerinde
kilit bir rol oynar; Fosfor igceren atiksulardan yapisal yapinin ¢okeltilmesi saglanmaistir.
Bu siiregte magnezyum (Mg) ve amonyum (NH,") gibi ¢okeltici maddeler kullanilir.
bilesiklerin kloriirlii (MgCl,) veya magnezyum siilfat (MgSO,) gibi magnezyum
kaynaklari, amonyum ise amonyum kloriirlii (NH,C1) seklindedir(Cie$lik ve Konieczka,
2017).

Striivitin - olusumu, fosfor, magnezyum ve amonyum bilesenlerinin reaksiyona

girmesiyle gerceklesir ve fosfor ¢ozeltiden kati formda ayrilir. Tipik bir kimyasal
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reaksiyon olarak MgCl, + NH,CI + H;PO, — MgNH,PO,-6H,O | + 2HCI
gerceklesebilir; Bu siire¢ sonunda yapisal kati formda ¢okelir ve sivi fazdan ayrilir.
Striivit genellikle beyaz veya agik gri renkte bir kristal halinde bulunur, suda ¢6ziinmez
ve yiiksek sicakliklara dayanikli, kimyasal olarak stabil bir yapidadir. Bu o6zellikler,
yapisal, ¢esitli endiistriyel ve uygulamalar i¢in uygun hale getirir ve kristal yapisi, uzun
stireli depolama ve genislemede tasima avantaji saglar (Barampouti vd., 2020; Tao vd.,
2016).

Striivit, fosforun geri siirdiiriilebilirliginde kritik bir listelenmis olup, atiksu aritma
tesislerinde fosforun saklanmasinin azaltilmasina yardimci olur. Ayrica tarimda giibre
olarak kullanilabilir, bu da fosforun korunmasina ve dogal korunmasina katki saglar.
Striivitin giibre olarak kullanimi, tarimda besin maddelerinin degisimi ve cesitliligi
artar. Striivitin geri getirisi, ekonomik agidan pek ¢ok avantaji vardir; Faktor olarak
fosforun su ve toprak kaynaklarindan wuzaklastirilmasi suyun korunmasini ve
ekosistemlerin korunmasina yardimci olur. Ekonomik agidan ise fosforun yeniden
beslenmesini saglayarak dogal tiiketimi azaltir ve giderleri azaltir. Striivit, fosforlu geri
verilabildiginde 6nemli bir nihai iriin olup bu pargalarin gelisimini arttirirken,
magnezyum ve amonyum bilesenleri sayesinde elde edilen bu fosforlu yap1 6zellikleri
ve ekonomik acidan bir¢ok fayda saglar. Striivitin geri doniistiiriilebilir, siirdiirtilebilir
atiksu yonetimi modiillerinin bir parcasi olarak fosforlu depolamanin kesilmesine ve
dogal dayanikliligin korunmasina énemli katkilar sunar (Melgago vd., 2021; L. Peng

vd., 2018).

Vivianite Minerali

Vivianite olarak P geri kazanimi diger P mineral tiirlerine gore katma degeri yiiksek
olmasi (striivit 500 €/ton iken vivianite 10.000 €/ton), pil teknolojisinde (lityum iyon
pillerinin iiretiminde) kullanilan hammadde olmasi, tarim uygulamasinda ayni anda Fe
ve P ihtiyacinin karsilamasi gibi genis uygulama alan1 dolayisiyla daha g¢ekici
kilmaktadir (Zhang vd., 2022). Dahasi P geri kazanimi igin vivianite kristalinin pH 5 ile
8 arasinda c¢okelme verimliliginin ve vivianite mineralinin manyetik 6zelliklerinden
dolay1 manyetik ayirma yoluyla toplanmasini ile uygun proses isletimi saglamaktadir
(Prot vd., 2019). Vivianite mineralinin fiziksel 6zellikleri incelendiginde renksiz, koyu

mavi veya mavimsi yesil renklerde olup, 5-700 pum boyutunda ve 1,5-2 (Mohs)
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sertligindedir. Camurdan P geri kazaniminda vivianitin fizibilitesini ve etkinligini analiz
etmek i¢in vivianite kimyasi dogru bir sekilde tanimlanmalidir. Bu baglamda kimyasal
ozelliklerine bakildiginda ise vivianitin iki temel bileseni Fe ve P'dir. Molekiiler agirligt
501,61 g/mol olup kompozisyonunda %33,40 Fe, %12,35 P, %3,21 H ve %51,03 O,
bulunmaktadir. Vivianite kristallesmesi i¢in optimum pH araliinin 6-8 araligindadir
(Wu vd., 2019). Vivianite mineralinin genel stokiyometrik denklemi (1) asagida

verilmistir.

3Fe'? + 2P0, + 8H,0 — Fes (POy); -8H,0 (2.1)

Vivianite mineralinin genel stokiyometrik denklemi ¢ogu calismada 6zellikle ¢amur,
tortu ve topraklarda bulunan bozulmamis halde renksiz veya mavi rengindeki kristal
yapiy1 ifade ettigini raporlamiglardir. Vivianite minerali oksijene maruz kaldiginda
okside olmakta ve lriiniin saflig1 bilesimi degismektedir. Vivianite mineralinin Fe:P
oranina bagli olarak oksidasyon iiriinleri Cizelge 2.1° de verilmektedir (Q. Wang vd.,
2021).

Cizelge 2.1. Vivianite formlar

Uriin ismi Kimyasal Formiil Fe:P Orani
Vivianite Fe;(PO4),-8H,0 1.5
Metavivianite Fe*” Fe*, (PO4),(OH),-6H,0 15
Lipscombite (Fe™),(PO4),(OH), 1.5
Santabarbaraite (Fes)(PO4),(OH)3-5H,0 15
Strengite FePO4-2H,0 1.0

Cizelge 2.1’¢ gore vivianite sentezinde, ideal vivianite (Fe3(POg), -8H0) ile
karsilagtirildiginda oksidasyon durumu, saflik veya kristallilik agisindan kimyasal
olarak farklilik gosterebilecegi anlasilmaktadir (Prot vd., 2020). Bilindigi kadariyla
vivianite sentezinde en onemli problem safliktir. Atiklardan vivianite sentezinde saflik
probleminde ozellikle; 1) iyon dengesinin saglanamamasi, 2) kontaminasyon (atik
icerisinde bulunan yabanci maddelerin kristal olusumunu bozmasi ve istenmeyen
bilesenlerin olusmasi), 3) kimyasal reaktiflerin kalitesi (Kristalizator kullanilarak
yapilan sentezlemede kimyasal ¢oktiirme sirasinda yasanmasi), 4) Fe3(PO4)2-8H20
vivianite mineralinin ana yapisidir ve iiretim sirasinda yan reaksiyonlar olusarak

istenemeyen faz olusum riski olusmasi ve 5) tiretim siirecindeki sicaklik, pH, basing
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gibi islem parametrelerinin kontrolsiizliigii, vivianite kristal olusumunu, safligi ve

kristal bliylimesini etkileyebilir.

2.6.2 Membran teknolojileri

Membran teknolojileri, fosforun sudan geri kazanilmasinda kullanilan modern
tekniklerden biridir. Bu yontemde, fosfat iyonlari, segici gecirgen membranlar
aracilifiyla sudan ayrilir ve yogunlastirilmis fosfat ¢ozeltisi olarak toplanir. Membran

teknolojileri, yiiksek verimliligi ile dikkat ¢cekmektedir (Jiménez-Robles vd., 2023).

2.6.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, atik sulardan fosfor geri kazanimi igin etkili ve yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, fosforun sivi fazdan kati bir yiizeye baglanarak
ayristirtlmasina dayanir. Fosfor igeren atik sular, genellikle diisiik konsantrasyonlarda
fosfor igerdiginden, adsorpsiyon yontemi fosforun bu sular igerisinden verimli bir
sekilde geri kazanilmasimi saglar. Adsorban olarak kullanilan malzemeler, fosforu
yiizeylerinde tutarak sudan ayrilmasina yardimci olur. Aktif karbon, dogal mineraller,
biyolojik materyaller ve endiistriyel yan iriinler adsorban olarak kullanilabilir. Bu
malzemeler yiiksek yilizey alanina sahip olup fosforu kimyasal veya fiziksel olarak

baglanabilmektedir (Lin vd., 2024)

Adsorpsiyon yontemi, ekonomik ve ¢evresel acidan siirdiiriilebilir bir ¢dziim sunar. Geri
kazanilan fosfor, yeniden kullanilabilir hale getirilerek giibre iiretimi gibi tarimsal
uygulamalarda kullanilabilir. Bunun yani sira, adsorban malzemeler tekrar kullanilabilir
ya da belirli islemlerden gecerek yenilenebilir, bu da yontemin maliyet etkinligini
artirir. Atik su aritma tesislerinde fosfor kirliligini azaltmak ve ¢evreye fosfor salinimini
engellemek igin adsorpsiyon yontemi siklikla tercih edilmektedir. Bu siire¢ fosforun
smnirli bir kaynak olmasi ve siirdiiriilebilir kullaniminin gerekliligi g6z Oniine

alindiginda biiylik 6nem tagimaktadir (Jin vd., 2024)

14



2.6.4 Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, atiklardan fosfor geri kazaniminda giderek daha fazla
kullanilan ¢evre dostu ve verimli teknolojiler arasinda yer almaktadir. Bu yontemler,
fosforun atik su ve ¢camurdan ayrigtirilmasini saglamak i¢in elektrik akiminin kimyasal
reaksiyonlar tetiklemesi prensibine dayanmaktadir (Z. Wang ve He, 2022). En yaygin
kullanilan elektrokimyasal yontemlerden biri elektrokoagiilasyon olup, bu siirecte metal
elektrotlar (genellikle demir veya aliiminyum) ¢oziinerek fosforla reaksiyona girer ve
fosfatin metal ile birlesip kat1 ¢okelti olusturmasina olanak tanir. Elektrokoagiilasyon,
ozellikle fosfor agisindan zengin olan atiklarda hem yiiksek verimlilik hem de diisiik
maliyet saglamasiyla 6n plana ¢ikar. Ayn1 zamanda bu yontem, fosfor geri kazanimi
sirasinda  organik maddeleri ve diger kirleticileri de etkili bir sekilde

uzaklastirabilmektedir (Du vd., 2023) .

Elektrodepozisyon yontemi ise, elektrot yiizeyinde fosfor bilesiklerinin biriktirilmesine
dayanir. Bu yontem, ozellikle yiiksek saflikta fosfor elde etmek i¢in uygundur ve geri
kazanilan fosforun dogrudan giibre olarak veya endiistriyel proseslerde
kullanilabilmesine olanak tanir. Elektrodepozisyonun yani sira, elektrodiyaliz yontemi
de atik sularin aritilmasinda kullanilan 6nemli bir elektrokimyasal tekniktir.
Elektrodiyaliz, fosfat iyonlarinin segici gegirgen membranlar araciligiyla
ayristirilmasini saglar ve bu sekilde fosfor, sudan etkin bir sekilde uzaklastirilabilir.
Elektrokimyasal yontemlerin bu ¢esitliligi, fosfor geri kazanimimi daha esnek ve genis
bir uygulama alanina sahip hale getirmektedir. Yiiksek verimlilik, diisiik enerji tiiketimi
ve c¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan bu yontemler, fosfor yonetiminde 6nemli bir

potansiyel sunmaktadir (Du vd., 2023).

2.6.5 Literatiir taramasi

(Belibagli vd., 2022) yaptiklar1 ¢caligmada atik balik kil¢ig1 kiiliinden fosfat (PO4—3)
ekstraksiyonu i¢in ii¢ farkli asidi (HCl, H2SO4, HNO3) test etmeyi amaclamislardir.
Sonuglar, nitrik asidin (HNO3) hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asit (H2SO4) ile
karsilastirildiginda daha iyi fosfat ekstraksiyonu sagladigini bildirmislerdir. Ayrica
POA4-3'"in yaklasik %97,5'i, 6 M HNO3 ve 13,7 kg asit/kg kiil asit-kiil oran1 kullanilarak

zengin bir PO4-3 ekstraksiyon soliisyonu formunda geri kazanildigi rapor edilmistir.
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(Monea vd., 2020) arastirmalarinda, iki farkli atiksu aritma tesisinden alinan aliiminyum
ve demir igeren tersiyer camur ile li¢ testlerini incelemislerdir. Ayrica ¢amurlara bagh
fosforun yeniden ¢6ziilmesinin uygulanabilirligi, asidik veya alkali aritma uygulanarak
sistematik olarak arastirmiglardir. Sonuglarinda pH'daki degisim, fosforun ¢oziinmesine
neden olur ve bu da onu yliksek degerli bir giibre iirlinii olarak daha fazla geri kazanim
icin hazir hale getirdigini ve aliiminyum iceren ¢amur i¢in asidik licten sonra fosforun
yeniden ¢oziinme verimliligi pH 2.0'da ~%95 oldugu raporlamislardir. Demir iceren
camur igin, yaklasik %80 verim, yalnizca pH 1.5'e 6nemli dlgiide asitlestirmeden sonra
elde edildigi bildirilmistir. pH 13'te alkali li¢, aliiminyum iceren fosforun ~%70'c ve
demir iceren {igiinciil camur i¢in ~%40"1 ile dnemli Ol¢lide daha diisiik potansiyel

gosterilmistir.

(Fang vd., 2018) yaptiklar1 galismada P-sizinti suyunu P giibre iiretimi igin yiiksek
saflikta geri kazanmak iizere bir li¢ silirecini optimize etmisleridir. Sonuglarinda, hem
organik hem de inorganik asitlerin P iceren fazlar1 ¢ikardigini, ancak organik asitlerin
ozellikle Cu, Zn, Pb ve As olmak iizere daha fazla iz elementi slizdiiglini
raporlamiglardir. Ayrica siilflirik asit, P geri kazanimi i¢in en verimli olanidir ve 20:1
stvi-kat1 oraninda 0,2 mol/L H2SO4 ile 2 saatlik reaksiyon olan optimum kosullar
altinda toplam ekstraksiyonun %94 ini elde edildigi ve EDTA ile mevcut P'nin

yalnmizca %20'sini ¢ikardig: bildirilmistir.

(Z. Wang ve He, 2022) yaptiklar1 ¢alismada sindirilmis anaerobik ¢amuru isleyen bir
elektrokimyasal besin geri kazanim hiicresinde (ENRC) es zamanl fosfor li¢i ve besin
geri kazanimi gergeklestirmislerdir. Su elektrolizinin anot reaksiyonu, 25 A m-2'lik bir
akim yogunlugunda c¢amur pH'm1 8,0'dan 2,0'a disiirdiigiinii ve PO43--P
konsantrasyonunu 27,72'den 253,47 mg L-1'e yiikselttigini raporlamislardir yaptiklari
calismaya gore PO43--P geri kazanim verimliligi, 0.26 M HCI katolit asitlestirme ile
%42.0'dan %90.3'e yiikseltilmistir.

(Liang vd., 2019) yaptiklar1 ¢alismada Asidik bir kosulda (pH 2), toplam ¢amur
fosforunun %30~34'liniin sulu faza salindig1 ve fosfat (PO43—-P) konsantrasyonunu
~95 mg.L—1'den 240~280 95 mg.L—1'a yiikselttigi bildirildi. Ayrica atiklarin kiil

igeriginde fosfor oraninin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Anaerobik Ciiriitiicii Camuru (ACC) Temini, Kiiliiniin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu

Tez calismast kapsaminda kullanilacak olan anaerobik ciiriitlicii ¢amuru Aksaray
SUTAS A.S’ye ait biyogaz tesisinden temin edilmistir. Temin edilen camur +4°C’de
deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere saklanmistir. Ciiriitiicii camuru 105°C deénce
kurutulup ardindan 0.2 mesh boyutunda oOgiitiilerek partikiill boyutu homojen hale
getirilmistir. Calismada ¢iiriitiicii camuru 600°C sicakliklarda 2 saat yakma siiresinde
kiil firminda yakilarak hazirlanmistir. Ciiriitiicii ¢amuru ve farkli sicakliklarda elde
edilen kiillerin karakterizasyonu icin TP (toplam fosfor), IP (inorganik fosfor), AP
(apatit fosfor) ve NAIP (apatit olmayan inorganik fosfor) analizleri yapilmistir. Ek
olarak ICP-MS analizleri yapilmistir.

3.2 Box-Behnken Yontemi Kullamilarak Ciiriitiicii Camurunun Asit Lic

Optimizasyonu

ACC kiiliinden fosfor ekstraksiyonunda maleik asit, okzalik asit ve sitrik asitler
kullanilmigtir. Her bir asidin fosfor ekstrakte etme kapasitesi belirlenecektir. Box-
Behnken tasarimi, ACC kiiliiniin ekstraksiyonunu optimize etmek, parametreler
arasindaki potansiyel etkilesimleri ortaya c¢ikarmak, deney sayisini azaltmak ve
zamandan tasarruf etmek i¢in kullanilmistir. Box-Behnken, ACC kiiliinden optimum
sonu¢ elde etmek icin dnemli olan solvent molaritesi, kiil miktar1 ve reaksiyon siiresi
parametreler segilerek tasarlanmistir. Cizelge 3.1°de Box-Behnken i¢in segilen bagimsiz
degiskenlerin araliklarin1 Cizelge 3.2°de ise deney deseni verilmistir.  Asit lig

deneylerinde fosfor vanadamolibdat yontemiyle belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Asit li¢ parametre araliklar

Faktor Degisken Birim Diisiik Orta Yiiksek
A Kiil g 0,1 0,55 1

B Molarite M 0,5 1 15

C Zaman Saat 1 6 11
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Cizelge 3.2. Asit li¢ deneyleri i¢in Box-Behnhen Deney Deseni

Std Run Kiil (g) Molarite (M)) Zaman (sa)
8 1 1 1 11
16 2 0,55 1 6
3 3 0,1 15 6
9 4 0,55 0,5 1
6 5 1 1 1
1 6 0,1 0,5 6
10 7 0,55 1,5 1
2 8 1 0,5 6
17 9 0,55 1 6
13 10 0,55 1 6
5 11 0,1 1 1
15 12 0,55 1 6
14 13 0,55 1 6
7 14 0,1 1 11
11 15 0,55 0,5 11
4 16 1 15 6
12 17 0,55 15 11

3.3 Elektrokoagiilasyon Deneyleri

Asit li¢ deney sonuglarinda yiiksek fosfor giderim verimi elde edilen asit ekstrasyonu
sonuglar1 kullanilarak EC deneyleri gerceklestirilmistir. EC deneylerinde 2500 mg/L
PO4  sentetik  c¢ozeltesi  hazirlanarak  tim  deneyler  gerceklestirilmistir.
Elektrokoagiilasyon deneyleri 500 mL hacimli bir reaktdrde gergeklestirilmistir.
Kullanilan anot ve katot demir plakalarin boyutlart 5 cm x 7 cm x 0,5 mm’dir. Dikey
olarak diizenlenmis anotlar ve katotlar arasindaki mesafe 2 cm olarak sabitlenmistir.
Tim deneyler, giic kaynagi araciligiyla sabit bir akimda gergeklestirilmistir.
Elektrokoagiilasyon deneylerinde c¢izelge 3’teki parametreler optimize edilmistir.

Deneysel c¢alisma sirasinda kullanilan Box-Behnken deney deseni Cizelge 3.4’te

verilmistir.
Cizelge 3.3. Elektrokoagiilasyon deneyleri parametre araliklar
Faktor Degisken Birim Diisiik Orta Yiiksek
A Akim mA/cm2 20 40 60
B pH - 4 7 10
C Zaman dk 30 60 90

18


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/borosilicate-glass

Cizelge 3.4. Elektrokoagiilasyon i¢in Box-Behnhen Deney Deseni

Std Run Akim (mA/cm?) pH Zaman (dk)
4 1 60 10 60
11 2 40 4 90
17 3 40 7 60
2 4 60 4 60
3 5 20 10 60
12 6 40 10 90
15 7 40 7 60
6 8 60 7 30
5 9 20 7 30
14 10 40 7 60
7 11 20 7 90
13 12 40 7 60
10 13 40 10 30
8 14 60 7 90
1 15 20 4 60
16 16 40 7 60
9 17 40 4 30

3.4 Analitik Yontemler

3.4.1 P tiirlerinin belirlenmesi

Camurdaki ve kiillerdeli fosfor tiirleri Toplam Fosfor (TP), inorganik Fosfor (IP) ve
Organik Fosfor (OP) olarak ayrilmaktadir. IP, Apatit Olmayan Fosforu (NAIP:
Al/Mn/Fe) ve Apatit Fosforu (AP: Ca/Mg) icermektedir. Tez calismasi kapsaminda IP,
OP, AP ve NAIP tiirleri Olgiim ve Test Standartlar: (SMT) ekstraksiyon yontemine gore

belirlenmistir. Her P tiirii i¢in deneysel yontem asagida verilmistir.

IP: 0,2 g kiil numunesi oda sicakliginda 20 mL 1 N HCI ile 16 saat siirekli karistirma

altinda karistirilmasiyla ekstrakte edilecektir.

OP: IP ekstraksiyonundan sonra kalinti katinin 450 °C'de 3 saat kalsinasyonu ve
ardindan kiillerin 25 °C'de 16 saat siirekli karistirma altinda 20 mL 1 N HCI ile

islenmesi sonrasi belirlenecektir.

NAIP: Al, Fe, Mg ve Mn oksitler ve hidroksitlerle iligkili P, 0,2 g kat1 numunenin 20
mL 1 N NaOH ile oda sicakliginda 16 saat siirekli karistirilarak karistirilmasiyla
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ekstrakte edilecektir. Daha sonra 10 mL ekstrakt 4 mL 3,5 N HCI ile 16 saat 25°C'de

karistirilmadan bekletilecektir.

AP: Ca ile iliskili P tiirleri, 0,2 g kati numune 20 mL 1 N NaOH ile 25 °C'de 16 saat
siirekli karistirma altinda karistirilarak ekstrakte edilecektir. Daha sonra kati tortu, 25

°C'de 16 saat boyunca siirekli karistirma altinda 20 mL 1 N HCI ile islenecektir.

3.4.2 Vanadomolibdofosforik asit kolorimetrik metodu ile fosfor (P) tayini

Vanadomolibdat reaktifi (Renk Gelistirici) (A Cozeltisi + B ¢ozeltisi + 70 mL safsu): A
cozeltisi:25 gr amonyum molibdat 300 mL suda ¢oziiliir. B ¢ozeltisi:1,25 gr amonyum
metavanadat 300 mL suda isitilarak c¢oziilir soguduktan sonra 330 mL derisik

hidroklorik asit eklenir.

Standart cozeltilerin hazirlanmasi: Stok ¢ozeltiden 10 mL lik tiiplere igerisinde 1, 2,
4 ,8, 10 mg/L fosfor olacak sekilde seyreltmeler yapilir lizerine 2 mL renk gelistirici

eklenir. Geri kalan kisim saf su ile tamamlanair.

Orneklerin Hazirlanmasi: Numunelerden 7 mL almarak iizerlerine 2 mL renk
gelistirici 1 mL safsu eklenir. Hazirlanan 6rnekler 10 dakika bekletildikten sonra UV-
VIS spektrofotometrede 430 nm dalga boyunda olciilecektir. Tiim deneyler 3 paralel
olacak sekilde yapilmistir.
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BOLUM 1V

ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Kiiliin Maleik Asitle Ekstraksiyonu

4.1.1 ANOVA modeli ve istatiksel analiz

Deneysel verilerin regresyon analizini incelemek ve yanit yiizeyi grafigini ¢izmek igin
'Design-Expert 8.0 istatistiksel yazilimi kullamlmstir. Istatistiksel parametreler
ANOVA kullanilarak tahmin edilmistir. Maleik asit ile fosfor ekstraksiyonu ¢alismasi
icin gerekli deney deseni ve kodlanmis degisken seviyeleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4'te

verilmistir. Design-Expert yazilimi tarafindan 6nerilen model kuadratik modeldir.

Uygun bir model olusturmak amaciyla regresyon modelinin ve bireysel model
katsayilarinin anlamlilig1 i¢cin testler ile uyumsuzluk testi yapilmistir. Genellikle,
anlaml1 faktorler %95 giiven seviyesinde F-degeri veya P-degerine (olasilik degeri) gore
stiralanir. Cizelge 5, maleik asit kullanarak fosfor ekstraksiyonu i¢in elde edilen veriler
tizerinde yapilan ANOVA sonuglarint gostermektedir. Daha biiyiik bir F-degeri ve daha
kiiciik bir P-degeri (Prob.>F), ilgili katsayillarin daha anlamli oldugunu gosterir.
46,88'lik F-degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Bu kadar biiyiik bir F-
degerinin giiriiltii nedeniyle olusma olasilig1 yalnizca %0,01'dir. Model terimleri,
'"Prob. > F' degerleri 0.05'ten kiiclik oldugunda anlamlidir. Bu durumda, A anlamli bir
model terimidir. 0.1000'den biiyiik degerler model terimlerinin anlamli olmadigini
gosterir. Eger hiyerarsiyi desteklemek i¢in gereken terimler haricinde bir¢ok anlamsiz
model terimi varsa, modelin sadelestirilmesi, modelin iyilestirilmesine yardime1 olabilir.
8,65'lik 'Uyumsuzluk F-degeri', uyumsuzlugun anlamli oldugunu ifade etmektedir.
Uyumsuzluk F-degerinin giiriiltii nedeniyle olusma olasiligi yalnizca %3,19'dur.
Anlamli bir uyumsuzluk istenmeyen bir durumdur, ¢linkii modelin verilere daha iyi

uyum saglamasi beklenmektedir.
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Cizelge 4.1. Fosfatin Maleik asit li¢ine ait ANOVA analizi

Source | Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 8,763E+06 | 9 9,736E+05 46,88 | <0.0001 | significant
A-Kiil 8,540E+06 | 1 8,540E+06 | 411,19 | <0.0001
B-Molarite 197997 | 1 1979,97 | 0,0953 | 0,7665
C-Zaman 16487,91 | 1 16487,91 | 0,7938 | 0,4025
AB 4189,46 | 1 4189,46 | 0,2017 | 0,6669
AC 69537 | 1 695,37 | 0,0335| 0,8600
BC 862,39 | 1 862,39 | 0,0415| 0,8443
A? 4767472 | 1 47674,72 2,30 | 0,1735
B? 6546094 | 1 65460,94 3,15| 0,1191
c? 9372837 | 1 93728,37 451 | 0,0713
Residual 1,454E+05 | 7 20769,97
Lack of Fit 1,260E+05 | 3 41990,97 8,65 | 10,0319 | significant
Pure Error 1941691 | 4 4854,23
Cor Total 8,908E+06 | 16

Maleik asit kullanilarak kiilden fosfor ekstraksiyonu i¢in Design Expert Software 8.0
tarafindan Onerilen deney tasarimlari, disaridan studentize edilmis artiklar-normal %
olasilik ve gercek-tahmin edilen degerler Figiire 1A ve 1B'de sunulmustur. Sekil 4.1°de,
gergek ve tahmin edilen degerler arasinda giiclii bir korelasyon oldugu agikca

goriilmektedir.

Normal Plot of Residuals Predicted vs. Actual
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Sekil 4.1. (A) Harici olarak 6grencilestirilmis artiklar ve normal % olasilik, (B) Fosfatin
Maleik asit li¢i i¢in 6ngoriilen ve gergek degerler.
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Maleik asit molaritesinin, ¢amur kiiliinlin miktarinin ve reaksiyon siiresi fosfat
ekstraksiyonu tizerindeki etkisine ait 3 boyutlu grafikleri sekil 4.2 (A-C)’de verilmistir.
Sekil 4.2A’da kiil miktarinin ve maleik asit konsantrasyonu arasindaki etkilesimini ve
bireysel etkilerini gostermektedir. Sonuglar kiil miktar1 arttik¢a ve maleik asit molaritesi
azaldik¢a fosfat konsantrasyonunun (2032,88 mg/L) arttigin1 gostermektedir. Kiil
miktari ve maleik asit konsantrasyonu orta nokta degerlerinde iken fosfat
konsantrasyonu 1449,14 mg/L’ye ulagmistir. Sonuglar gosteriyor ki kiil miktarinin

artmasi fosfat salinma miktarini 6nemli derecede etkilemektedir.

Sekil 4.2B’de ise kiil miktarinin ve zamanin fosfat konsantrasyonu iizerine etkisi
goriilmektedir. Maleik asit konsantrasyonu 1 M, ve kiil miktar1 0,1 g iken 1. Saatte
fosfat konsantrasyonu 303,25 iken 11. Saatte ise 300 mg/L’dir. Aym sekilde maleik asit
konsantrasyonu 1 M, ve kiil miktar1 1 g iken ekstraksiyonun 1. Saatinde fosfat miktar1
2639,38 mg/L’ye ulagmis ve reaksiyon siiresi arttikca degismemistir. Bu durum maleik
asit ile ¢amur kiiliinden fosfat ekstraksiyonu i¢in optimum siirenin 1 saat oldugunu

isaret etmektedir.

Sekil 4.2C’de ise molarite ve zamanin etkisi goriilmektedir. Sekil 4.2A ve 4.2B’nin de
sonuglar1 ele alindigindan molarite ve reaksiyon siliresi minimumda ve kiil miktari
maksimum seviyede iken (2639,38 mg/L) maksimum fosfat konsantrasyonuna
ulagilmistir. Sonuglar kiil miktarinin ¢o6ziicii konsantrasyonunda ve zamandan daha

onemli oldugunu vurgulamaktadir.
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Sekil 4.2. Maleik asit ile digestat ¢gamuru kiiliinden fosfat ekstraksiyonu (A) Kiil
miktari-molaritenin etkisi, (B) Kiil-zamanin etkisi, (C) Molarite-zamanin etkisi

4.2 Kiiliin Okzalik Asitle Ekstraksiyonu

Dogru bir model elde edebilmek i¢in regresyon modelinin ve modeldeki bireysel
katsayilarin anlamliligin1 degerlendiren testler, ayrica uyumsuzluk testi yapilmistir.
Genellikle, %95 giliven araliginda faktorlerin anlamliligi F-degeri veya P-degerine
(olasilik degeri) gore belirlenir. Cizelge 4.2, oksalik asit kullanarak fosfor ekstraksiyonu
deneylerinden elde edilen veriler igin ANOVA sonuglarini sunmaktadir. Daha biiyiik bir
F-degeri ve daha kiiciik bir P-degeri (Prob. > F), ilgili katsayilarin daha onemli
oldugunu ifade eder. 125,75'lik F-degeri, modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermektedir. Bu kadar yiiksek bir F-degerinin rastgele sapmalar nedeniyle olusma
olasilig1 yalnizca 9%0,01°dir. P-degerleri 0,05'ten kiigiik oldugunda, model terimlerinin
anlamli oldugu kabul edilir. Bu durumda A, B, AB, B?* ve AB? anlamli model

terimleridir. 0,1000°den biiyiik degerler, model terimlerinin anlamli olmadigini1 gosterir.
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Cizelge 4.2. Fosfatin Okzalik asit li¢ine ait ANOVA analizi

Source Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 7,069E+06 | 12 5,891E+05 125,75 0,0001 | significant
A-Kiil 2,776E+06 | 1 2,776E+06 | 592,58 | <0.0001
B-Molarite 9,993E+05 | 1 9,993E+05 | 213,33 0,0001
C-Zaman 971,22 | 1 971,22 0,2073 0,6725
AB 4,283E+05 | 1 4,283E+05 91,43 0,0007
AC 2428047 | 1 24280,47 5,18 0,0851
BC 2103493 | 1 21034,93 4,49 0,1014
A? 36334 | 1 363,34 | 0,0776 0,7944
B? 1,250E+05 | 1 1,250E+05 26,69 0,0067
c? 2269441 | 1 22694,41 4,84 0,0925
ABC 0,0000| O
A’B 747379 | 1 7473,79 1,60 0,2752
A2C 27878,72 | 1 27878,72 5,95 0,0712
AB? 4525722 | 1 45257,22 9,66 0,0359
Pure Error 18737,63 | 4 4684,41
Cor Total 7,088E+06 | 16

Oksalik asit ile kiilden fosfor ekstraksiyonu deneyleri kapsaminda Design Expert

Software 8.0 kullanilarak olusturulan deney tasarimlari, disaridan studentize edilmis

artiklar-normal % olasilik ve gercek-tahmin edilen degerler Sekil 4.3A ve 4.3B'de

sunulmustur. Sekil 4.3, ger¢ek ve tahmin edilen degerler arasinda belirgin bir iligki

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. (A) Harici olarak dgrencilestirilmis artiklar ve normal % olasilik, (B) Fosfatin
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Oksalik asit molaritesinin, ¢amur kiiliinlin miktarmin ve reaksiyon siiresi fosfat
ekstraksiyonu iizerindeki etkisine ait 3 boyutlu grafikleri Sekil 4.4 (A-C)’de verilmistir.
Sekil 4.4A’da kiil miktarinin ve oksalik asit konsantrasyonun etkilerini géstermektedir.
Sonuglar 6. Saatte kiil miktar1 arttikga ve oksalik asit molaritesi azaldik¢a fosfat
konsantrasyonunun 2301,37 mg/L ulastig1 goriilmektedir. Kiil miktar1 ve oksalik asit
konsantrasyonu maksimum seviyede iken fosfat konsantrasyonu 769,52 mg/L’dir.

Oksalik asit konsantrasyonu arttik¢a fosfat konsantrasyonu azalmaistir.

Sekil 4.4B’de ise kiil miktarimin ve zamanin fosfat konsantrasyonu iizerine etkisi
goriilmektedir. Oksalik asit konsantrasyonu 1 M, ve kiil miktar1 1 g iken 1. Saatte fosfat
konsantrasyonu 1751,2 mg/L iken 11. Saatte fosfat konsantrasyonu 2111 mg/L’ye
ulagmigtir. Burada maleik asitten farkli olarak reaksiyon siiresi arttikga fosfat
konsantrasyonu artmaktadir. Diger yandan kiil miktar1 arttik¢ca da fosfat konsantrasyonu

artmaktadir.

Sekil 4.4C’de ise molarite ve zamanin etkisi goriilmektedir. Oksalik asit konsantrasyonu
arttikca fosfat konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. Ayrica kiil miktar1 0,55 g ve
0,5 M oksalik asit konsantrasyonunda reaksiyon siiresi 11.saatte fosfat konsantrasyonu
1492 mg/L’dir. Bu durum Sekil 4.4B’de de oldugu gibi zamanin oksalik asit lig

deneylerinde 6nemli oldugu ve optimum ligleme siiresinin 11 saat oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Oksalik asit ile digestat camuru kiiliinden fosfat ekstraksiyonu (A) Kiil
miktari-molaritenin etkisi, (B) Kiil-zamanin etkisi, (C) Molarite-zamanin etkisi

4.3 Kiiliin Sitrik Asitle Ekstraksiyonu

Bir modelin dogrulugunu saglamak igin regresyon analizi ve bireysel model
katsayilarinin anlamliligini degerlendiren testler yapilmis ve uyumsuzluk analizi
gerceklestirilmistir. Anlaml faktorler genellikle %95 giliven araliginda F-degeri veya P-
degerine (olasilik degeri) gore belirlenir. Cizelge 4.3, sitrik asit ile fosfor ekstraksiyonu
deneylerinden elde edilen verilerin ANOVA sonuglarini gostermektedir. Modelin F-
degeri 690,63 olup, bu, modelin anlamli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu kadar yiiksek
bir F-degerinin rastgele varyasyonlardan kaynaklanma ihtimali yalnizca %0,01°dir. P-
degerlerinin 0,0500’den diisiik olmasi, model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir. Bu
durumda, A, B, AB, A%, B? ve A?B terimleri anlamhidir. 0,1000’den biiyiik P-degerleri

ise model terimlerinin anlamli olmadigint belirtir. Hiyerarsiyi desteklemek igin gerekli
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olanlar disinda birgok anlamsiz model terimi bulunuyorsa, modelin sadelestirilmesi,
modelin performansini artirabilir. Ayrica, 8,65'lik 'Uyumsuzluk F-degeri', modeldeki
uyumsuzlugun anlamli oldugunu gostermektedir. Uyumsuzluk F-degerinin rastgele
varyasyonlardan kaynaklanma olasilig1 sadece %3,19’dur. Anlamli bir uyumsuzluk,

modelin verilere daha iyl uyum saglamasini engelleyebilecegi icin istenmeyen bir

durumdur.
Cizelge 4.3. Fosfatin sitrik asit ligine ait ANOVA analizi

Source Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 5,495E+06 | 12 4,579E+05 690,63 | <0.0001 | significant
A-Kiil 2,584E+06 | 1 2,584E+06 | 3896,60 | < 0.0001
B-Molarite 1,471E4+05 | 1 1,471E+05 221,89 0,0001
C-Zaman 1380,68 | 1 1380,68 2,08 0,2225
AB 8483654 | 1 84836,54 127,95 0,0003
AC 418946 | 1 4189,46 6,32 0,0658
BC 5001,20 | 1 5001,20 7,54 0,0516
A? 1826E+05 | 1 1,826E+05 275,43 | <0.0001
B2 689056 | 1 6890,56 10,39 0,0322
C? 224165| 1 2241,65 3,38 0,1398
ABC 0,0000| O
A’B 6899,10 | 1 6899,10 10,41 0,0321
A2C 1267,18 | 1 1267,18 1,91 0,2390
AB? 186845 | 1 1868,45 2,82 0,1685
Pure Error 2652,17 | 4 663,04
Cor Total 5,498E+06 | 16

Gelistirilen modelin yeterliligi, fosfat konsantrasyonunun analizinin temel kismini
olusturmustur. Fosfat konsantrasyonuna iligkin normal olasilik ve studentize edilmis
artiklar grafigi Sekil 5'te sunulmustur. Sekil 4.5A’dan, yanit doniisiimiine gerek
olmadig1 ve normalite ile ilgili belirgin bir sorun bulunmadigi anlasilmaktadir. Sekil
4.5B, Gergek ve tahmin edilen fosfat konsantrasyonlar1 Sekil 4.5'te gosterilmistir. R? ve
ayarlanmig R? (Radj) degerlerinin sirastyla %99,95 ve %99,81 oldugu bulunmustur. R?
degeri, modelin deneysel veri noktalarini ne kadar 1yi tahmin edebildigini belirtirken,
ayarlanmis R?, model tarafindan agiklanan ortalama varyasyonu 6l¢mektedir. Sitrik asit
ile digestat camur kiiliinden fosfat ekstraksiyonu igin deneysel verilerin modelin tahmin
ettigi degerlerle olduk¢a iyi uyum sagladigi ortaya konmustur. Modelin standart
sapmas1 25,75’tir. Standart sapmanin kii¢lik bir degere sahip olmasi, modelin tahmin
edilen ve gercek degerler arasindaki farkin az oldugunu ve dolayisiyla modelin yiiksek

dogrulukta oldugunu gostermektedir.

28




MNormal Plot of Residuals Predicted vs. Actual

2500
9;-
a5 3 2000 |
g *. Pl
F
1500
% #8 T -
£ % Py u
® £ o
7 ] : =
1.7 %0 |
1]
o-
1 L] ] ) L] 1] L] L] 1 L] ]
200 =100 Q0 1,00 200 1] Lili} il 1500 2000 2500

Sekil 4.5. (A) Harici olarak 6grencilestirilmis artiklar ve normal % olasilik, (B) Fosfatin
sitrik asit lici i¢in 6ngoriilen ve gercek degerler

Sitrik asit molaritesinin, ¢amur kiiliinlin miktarinin ve reaksiyon siiresi fosfat
ekstraksiyonu iizerindeki etkisine ait 3 boyutlu grafikleri Sekil 4.6 (A-C)’de verilmistir.
Sekil 4.6A’da kiil miktarmin ve Sitrik asit konsantrasyonun etkilerini gostermektedir.
Sonuglar 6. Saatte kiill miktar1 1 g ve sitrik asit molaritesi 0.5 M iken fosfat
konsantrasyonunun 2116,78 mg/L ulastigi goriilmektedir. Kiil miktar1 ve sitrik asit
konsantrasyonu maksimum seviyede iken fosfat konsantrasyonu 1559,42 mg/L’dir. Kiil
miktart arttik¢a fosfat konsantrasyonu artarken, sitrik asit konsantrasyonu arttik¢a fosfat

konsantrasyonu azalmistir.

Sekil 4.6B’de ise kiil miktarinin ve zamanin fosfat konsantrasyonu {izerine etkisi
goriilmektedir. Sitrik asit konsantrasyonu 1 M, ve kiil miktar1 1 g iken 1. Saatte fosfat
konsantrasyonu 1809 mg/L iken 11. Saatte fosfat konsantrasyonu 1962 mg/L’ye
ulagmistir. Burada oksalik asit ile benzerlik gésteren sitrik asit reaksiyon siiresi arttikga
fosfat konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica kiil miktar arttik¢a da fosfat konsantrasyonu

artmaktadir.

Sekil 4.6C’de ise molarite ve zamanin etkisi goriilmektedir. Sitrik asit konsantrasyonu
arttikca fosfat konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. Ayrica kiil miktar1 1 g ve 0,5
M sitrik asit konsantrasyonunda reaksiyon siiresi 11.saatte fosfat konsantrasyonu
2116,78 mg/L’dir. Bu durum Sekil 6B’de de oldugu gibi zamanin sitrik asit li¢

deneylerinde 6nemli oldugu ve optimum licleme siiresinin 11 saat oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Sitrik asit ile digestat camuru kiiliinden fosfat ekstraksiyonu (A) Kiil miktari-
molaritenin etkisi, (B) Kiil-zamanin etkisi, (C) Molarite-zamanin etkisi

4.4 Elektrokoagiilasyon (EC) ile Fosfor Geri Kazanimi

4.4.1 EC deneyleri istatiksel model ve ANOVA analizi

EC prosesi ile fosfat geri kazanimi deneylerinde kullanilan kiibik modelin dogrulugunu
degerlendirmek amaciyla yapilan regresyon analizi ve anlamlilik testlerine gore elde
edilen sonuglar Cizelge 4.4’de sunulmustur. Modelin F-degeri 29,57 olup, bu deger
modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Bu kadar yiiksek bir F-degerinin rastlantisal
varyasyonlardan kaynaklanma olasilig1 yalnizca %0,25 olarak hesaplanmistir, bu da
modelin giivenilirligini desteklemektedir. P-degerlerinin 0,0500’den kiigiikk oldugu
durumlarda, model terimlerinin anlamli oldugu kabul edilmistir. Bu baglamda, A, B, A2,

B2, C? ve AB? terimlerinin modelde anlamli oldugu goriilmektedir.

P-degerlerinin 0,1000°den biiyiik oldugu durumlar ise model terimlerinin anlamli

olmadigin1 gostermektedir. Hiyerarsik yapiy1 desteklemek i¢in gerekli olanlar disinda,
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modelde anlamli olmayan terimlerin bulunmasi, modelin karmasikligini artirabilir ve
performansini olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, modelin daha basit hale getirilmesi,
modelin genel uyumunu ve performansini iyilestirebilir. Ayrica tahmin edilen regresyon
katsayilarinin (R?: 0,9889) degeri, diizeltilmis korelasyon katsayilarinin (R?: 0,9554)
degeri ile makul bir uyum gostermektedir ve aralarindaki fark 0,2'den kiigiiktiir. Ayrica,
Adeq Precision degerinin 4'ten biiyiik olmas1 beklenir ve bu calismada elde edilen Adeq

Precision sinyal degeri 19,41 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Fosfat geri kazanimimin EC prosesine ait ANOVA analizi

Source Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 1288,07 | 12 107,34 29,57 0,0025 | significant
A-Akim 142,36 | 1 142,36 39,21 0,0033
B-pH 398,77 | 1 398,77 109,84 0,0005
C-zaman 6,34 | 1 6,34 1,75 0,2570
AB 1546 | 1 15,46 4,26 0,1080
AC 0,0248 | 1 0,0248 0,0068 0,9381
BC 16,41 1 16,41 4,52 0,1006
A? 70,30 | 1 70,30 19,36 0,0117
B2 8222 | 1 82,22 22,65 0,0089
C? 46,05| 1 46,05 12,68 0,0236
ABC 0,0000| O
A’B 0,2761 | 1 0,2761 0,0761 0,7964
A2C 2343 | 1 23,43 6,45 0,0639
AB? 58,11 | 1 58,11 16,01 0,0161
Pure Error 14,52 4 3,63
Cor Total 1302,60 | 16

EC prosesi ile fosfat geri kazanimi i¢in Design Expert Software 8.0 tarafindan 6nerilen
deney tasarimlari, disaridan studentize edilmis artiklar-normal % olasilik ve gercek-
tahmin edilen degerler Sekil 4.7A ve 4.7B'de sunulmustur. Sekil 4.7°de, gercek ve

tahmin edilen degerler arasinda giiclii bir korelasyon oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.7. (A) Harici olarak 6grencilestirilmis artiklar ve normal % olasilik, (B) EC ile
Fosfatin geri kazanimi i¢in 6ngoriilen ve gergek degerler

Organik asit ekstraksiyonu sonrasi yiiksek fosfat konsantrasyonlu ekstraksiyon
stvisindan EC prosesi ile fosforun geri kazanimi hedeflenilmistir. En yiiksek fosfat
konsantrasyonu maleik asitte elde edilmistir. Maleik asit sonug¢larina gore 2500 mg/L
sentetik fosfat ¢ozeltisi hazirlanarak EC prosesinde pH, zaman ve akim yogunlugunun

fosfat geri kazanimi iizerindeki etkileri arastirilmistir ve Sekil 8’de verilmistir.

Sekil 4.8A-C’de pH’in akim ve zamana bagh etkileri goriilmektedir. Fosfat iyonlari,
Fe** gibi metal iyonlarma yiiksek bir ¢ekim giiciine sahiptir ve sulu ortamlarda Fe
oksitlerinin yiizeylerinde OH gruplar1 bulunur. C6zeltideki fosfat iyonlari, OH™ iyonlari
ile ligand degisimi yapar. EC siirecinde kullanmilan Fe elektrotlarinin
elektrokoagiilasyonu sonucu iretilen demir iyonlar1 (Fe*"), sulu ortamin pH’ina bagh
olarak monomerik veya polimerik formasyonlar olusturabilir ve nihayetinde Fe(OH)3(S)
olarak ¢okelir. Ayrica, EC siirecinde yeni olusan amorf Fe(OH)5(s) 'sweep flocs', biiyiik
yiizey alanlarina sahip olup ¢0ziiniir organik bilesiklerin, fosfat iyonlarinin hizla
adsorbe edilmesi ve kolloidal pargaciklarin tutulmasinda etkili olabilir (Omwene vd.,
2018). pH’a bapli fosfatin tiirleri incelendiginde H3PO, asidik ortamda daha baskinken,
PO,*" bazik ortamda daha yaygindir. Ayrica, pH 7'min altindaki degerlerde H,PO,~
konsantrasyonu yiiksektir ve pH 7 ile 10 arasinda HPO,>" tiirleri daha belirgindir.

Sekil 4.8A’da pH 4 ve akim 60 mA/cm2 iken %88 fosfat geri kazanimi goriilmektedir.
pH diistiikce fosfat geri kazanimi artmistir. Burada pH 4’te H,PO,™ tiirlerinin baskin
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oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan ortamdaki ¢ozeltinin asidikligi, pozitif yiiklii metal
tirleri yiik nétralizasyonu yoluyla kirleticileri etkili bir sekilde dengesizlestirmektedir.
Bu yiizden ortamin pH’1 EC reaksiyonu sirasinda artmaktadir. Bu sekilde OH - iyonlari
daha yiiksek pH'ta PO4 ile rekabet eder, bu nedenle daha az FePO4 ¢okeltisi olusturma

egilimindedir.

FePO4 bilesiklerinin olugmasinda bir diger etkili faktor akim yogunlugudur. Sekil 4.8A
ve B’de akim yogunlugunun etkileri goriilmektedir. Akim yogunlugu fosfat geri
kazaniminda koagiilant dozaji, flok boyutu ve kabarcik olusumunda etkili bir
parametredir. Temel olarak, EC isleminde bir elektrik akimi uygulandiginda, Fe +3 ve
Fe +2 iyonlarinin oksidasyonu anotta meydana gelirken, katottaki su molekiilleri ayn1

anda H2 (g) ve hidroksil iyonlar1 (OH —) olarak ¢ozeltiye indirgenmektedir.

Fosfat geri kazanimi, EC isleminde olusan pihtilagtirici miktarma bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Anot olarak kullanilan Fe elektrotu, fosfat iyonlariyla giiclii
bir adsorpsiyon saglayan hidrath demir (III) veya sulu demir(Ill) bilesenlerini
tretmektedir. Akim yogunlugu 60 mA/cm2 iken maksimum fosfat giderimi
saglanmistir. Bu durum muhtemelen akim yogunluguna bagl olarak Fe+2 ve Fe+3
bilesiklerinin ¢dziinme miktarindandir. Ayrica reaksiyon siiresi arttikca (90 dk) ve
akimyogunlugu 40 mA/cm2 iken fosfat giderimi %89,73’ulagsmistir. zaman ve akim

yogunlugu parametreleri birbirleri ile dogru oranliyken pH ters orantilidir.

EC ile fosfat geri kazaniminda akim yogunlugu 40 mA/cm2, pH = 4 ve 60 dk’lik bir
zaman dilimi optimum kosullar olarak belirlenmistir ve maksimum %89, 73’liik bir
fosfat geri kazanimi sonucu elde edilmistir. Burada FePO4 bilesikleri olusumu
gbzlemlenmistir. Burada vivianite mineralinin olugsma potansiyeli ve fosfatin EC ile geri

kazanimi potansiyeli ¢ok yiiksektir.
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Sekil 4.8. EC prosesi ile fosfat geri kazanimi (A) pH-akim etkisi, (B) zaman-akim
etkisi, (C) pH-zaman etkisi

Sekil 4.9. EC prosesi ¢okeltisi
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BOLUM V

SONUC VE ONERILER

Bu tez galismasinda, gesitli organik asitlerin (maleik asit, oksalik asit ve sitrik asit)
fosfat ekstraksiyonu iizerindeki etkileri incelenmis ve elektrokimyasal (EC) siiregle
fosfat geri kazanimi aragtirlmistir. Maleik asidin fosfat ekstraksiyonu {tizerindeki
etkileri degerlendirildiginde, maleik asidin ve ¢amur kiiliinlin konsantrasyonlarinin
fosfat konsantrasyonunu artirdig goriilmiistiir. Ozellikle, maleik asidin etkisiyle fosfat
konsantrasyonu maksimum 2639,38 mg/L’ye ulasmistir. Bu bulgu, maleik asidin fosfat
ekstraksiyonu i¢in etkin bir asit oldugunu gostermektedir. Oksalik asidin etkisi
degerlendirildiginde, oksalik asidin fosfat konsantrasyonunu artirma potansiyeline sahip
oldugu ve optimal ligleme siiresinin 11 saat oldugu belirlenmistir. Sitrik asidin etkileri
de benzer sekilde degerlendirilmis ve sitrik asidin arttirdig1 fosfat konsantrasyonunun,

optimal siirenin 11 saat oldugu sonucuna varilmstir.

Calismada ekstraksiyon sivisindaki yiiksek fosfat konsantrasyonunu elektrokimyasal
(EC) siireg ile fosfatin vivianite minerali olarak geri kazanim potansiyeli detayli bir
sekilde degerlendirilmistir. EC siirecinde fosfat geri kazaniminda 6nemli parametreler
arasinda pH, akim yogunlugu ve reaksiyon siiresi yer almaktadir. Caligma sonuglari,
optimum kosullarda fosfat geri kazaniminin etkin bir sekilde gerceklestirilebilecegini ve
vivianite minerali olusum potansiyelinin yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Ozellikle,
pH'in 4 ve akim yogunlugunun 60 mA/cm? oldugu kosullarda, fosfat geri kazanimi %88
oraninda gergeklesmistir.