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Doktora Tezi

DARBELI ELEKTRIK ALAN TEKNIiGi iLE ARITMA TESiSi CAMURUNDAN
BUTUNLESIK AZOT VE FOSFOR GERi KAZANIMI VE ANAEROBIK
CURUMENIN IYILESTIiRILMESI

Ekin EKE

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ozlem SELCUK KUSCU

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ¢camur aritiminda azot ve fosfor geri kazanimi iceren
biitiinciil bir camur aritim yaklasimi énerilmistir. Bu yaklasim dért asamadan
olusmaktadir. Birinci asamasinda darbeli elektrik alan (PEF) yontemi ile aritma
camurunun 6n aritimi gerceklestirilmistir. On aritim islemi ile hem camur
dezentegrasyonu gerceklestirilmis hem de ¢camurda bulunan azot ve fosfor sivi
faza aktarilmistir. PEF 6n aritimi sonrasi ¢amur kati ve sivi faz olmak tizere iki
faza ayrilmistir. Calismanin ikinci asamasinda, bir 6nceki asamada elde edilen sivi
fazdan magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PO4-6H20, MAP), yaygin olarak
bilinen adi ile striivit seklinde azot ve fosfor geri kazanimi gergeklestirilmistir.
Optimum striivit ¢oktiirme sartlari, Yanit Yiizey Metodolojisi olan Box-Behnken
Tasarimi (BBT) kullanilarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler olarak Xi=pH,
X2=H3P04 (mM), X3=MgCl2-6H20 (mM) secilmistir ve amonyum ve fosfat giderim
verimlerine olan etkisi test edilmistir. Uciincii asamada PEF sonrasi geriye kalan
kat1 fazin anaerobik ciirime performansi arastirilmistir. Anaerobik c¢liriime
performansit 25 gilnlik isletme siliresi boyunca ve 35*1 °C sicaklikta
yuritiilmiistiir. Son asamada, striivit ¢okeltisinin giibre 6zelligini arastirmak i¢in
bir dizi laboratuvar 6l¢ekli tarim deneyleri yuiritilmustir.

Calismada on aritim igin kullanilan reaktor 6zellikle ¢amur dezentegrasyon
isleminde son zamanlarda kullanim alani bulan darbeli elektrik alan (PEF) teknigi
ile gelistirilmis PEF reaktoridiir. Calismada tasarlanan PEF reaktorii 35 cm3
toplam hacme sahip paslanmaz c¢elikten imal edilmis silindirik yapidadir.
Calismada PEF reaktoriiniin optimum isletim sartlar1 36 kV voltaj siddeti, 6
mL/dk akis hiz1 ve ¢amurun kendi iletkenlik degeri olan 1,6 mS/cm olarak
belirlenmistir. Camur PEF reaktoriinden sadece bir kez gecirilmistir. PEF teknigi
kullanilarak gamur én aritimi yapildiginda sivi fazda KOI, TN ve TP artigi sirasiyla
% 222, % 202 ve % 242 olarak elde edilmistir.



Striivit ¢oktiirmesi optimizasyonu BBT tarafindan olusturulan 17 teste dayali
denemeler ile ylriitiilmiistiir. BBT ile proses optimizasyon islemi yapilmis ve en
iyi geri kazanim kosullar1 belirlenmistir (1,2:1:1,2 Mg*2:NH4*:P04-3 stokiyometrik
oraninda ve 8,5 pH degerinde). En iyi geri kazanim kosullarinda en ytliksek NHa-
N ve PO4-P giderim verimleri sirasiyla % 89,83 ve % 80,3 olarak elde edilmistir.
Bunun yani sira, Visual MINTEQ kullanilarak BBT tarafindan olusturulan 17
deneme testi icin doygunluk indeks degerleri ve olusabilecek tiirler
belirlenmistir. Optimum sartlar altinda elde edilen striivit ¢okeltisinde, X-151n1 toz
kirinimi1 (XRD) teknigi ve Rietveld analizi kombinasyonlar1 kullanilarak faz
belirleme islemi yapilmistir. Strivit ¢okeltisi % 61,7 Strivit ve % 38,8 Nahpoite
bilesiginden olusmaktadir. Bu eslesme i¢in, 6rtiisme diizeyi (GOF) olarak bilinen
kalite gostergesi olan indeks parametresi 1,67 olarak bulunmustur. PEF sistemi
kullanildiginda aritma ¢amurundan Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn gibi agir metallerin sivi
faza gecisi sirasiyla % 25, % 6, % 15, % 8 ve % 6 seklindedir. Olusan strivit agir
metal icerikleri Cr hari¢ limit degerinin altinda 6l¢iilmiistir. Crise 3 mg/kg olarak
Olcilmistir.

Biyolojik metan potansiyeli (BMP) testinin sonuglarina gore kati faz gamurunda
kontrol gamuruna gore % 150 metan artisi ve 2,19 kat mL metan/ gr UAKM artis1
elde edilmistir. Ayrica BMP test sonuglarina gore kat1 fazda KOI ve AKM giderim
verimi sirasiyla % 50, % 34 olarak bulunmustur.

Tere (Lepidum sativum) ve roka (Eruca sativa) olmak lizere iki ¢abuk biiytiyebilen
sebze bahge topragina ekilmis ve optimum sartlar altinda elde edilen striivit
cokeltisinden farkli dozlarda giibre olarak uygulanmistir. Secilen bitkilerin
strivit eklenen saksilardaki c¢imlenmelerinin ve biiylimelerinin strivit
eklenmeyen kontrol saksilarina gore biiyiime oranlar1 6nemli o6lclide artis
gostermistir. Yapilan deneyler bahce topragina 3 gr ve 6 gr asiri striuvit dozu
uygulanmasi ile hem tere hem de roka bitkileri iizerinde striivit ¢okeltisinde
bulunan sodyum tuzlarindan dolay1 olumsuz etkilere sebep oldugunu
gostermektedir. Saksi denemesinde striivit eklenen topraktaki bitkilerin yas
agirliklary, kuru agirliklary, yas boylar1 ve kok uzunluklar1 kontrol saksilar ile
karsilastirilmistir. Artis oranlari tere bitkisi i¢in sirasiyla % 501, % 475, % 137,
% 207 (0,5 gr striivit miktar icin) olarak ve roka bitkisi i¢in sirasiyla % 495, %
511, % 152, % 254 (1,5 gr striivit miktari i¢in) olarak belirlenmistir. Bunun yani
sira, tere bitkisi kullanilarak striivit ¢okeltisinin fitotoksisite testi yapilmistir.
Fitotoksisite test sonuglarina gore striivit ¢okeltisindeki sodyum tuzlarinin
ylksek seyrelme oranlarinda bitkiye zarar vermedigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik ciiriime, aritma ¢amuru, azot ve fosfor geri
kazanimi, box-behnken tasarimi, fitotoksisite testi, PEF on aritimi, rietveld

analizi, saks1 denemesi, striivit, visual minteq.

2019, 225 sayfa
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ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INTEGRATED NITROGEN AND PHOSPHORUS RECOVERY FROM
TREATMENT PLANT WASTE SLUDGE WITH PULSED ELECTRIC FIELD
TECHNIQUE AND ANAEROBIC STABILIZATION IMPROVEMENT

Ekin EKE

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozlem SELCUK KUSCU

In this thesis, an integrated sludge treatment approach involving recovery of
nitrogen and phosphorus was proposed. This approach consists of four stages. In
the first stage, pretreatment of sludge was carry out by the pulsed electric field
(PEF) method. Sludge disintegration was carried out by PEF pretreatment
process and nitrogen and phosphorus in sludge were transferred to liquid phase.
After PEF pretreatment sludge was separated into two phases as solid and liquid
phase. In the second stage, nitrogen and phosphorus recovery was obtained in
the form of magnesium ammonium phosphate hexahydrate (MgNH4P04-6H20,
MAP) commonly known as struvite from the liquid phase obtained in the
previous step. Response surface methodology (RSM) based on Box-Behnken
design (BBD) was applied to obtain the optimum struvite precipitation
conditions. Xi1=pH, X2=H3P0s4 (mM), X3=MgCl2:6H20 (mM) were selected as
independent variables and tested the effect on removal efficiency of ammonium
and phosphate. In the third stage, anaerobic digestion performance of solid phase
obtained after PEF pretreatment was investigated. Anaerobic digestion
performance of solid phase was operated at 25 days and 35+1 °C in temperature.
In the last stage, a series of lab scale agriculture experiment tests were conducted
to investigate the fertility of the struvite precipitate.

The reactor used in this study has been improved with pulsed electric field (PEF)
technique. In recent years, PEF technique has been used especially for sludge
disintegration process. The PEF reactor designed in the study has a cylindrical
structure made of stainless steel with a total volume of 35 cm3. In this study,
optimum operating conditions were determined as 36 kV voltage, 6 mL/min flow
rate and own conductivity value of sludge 1.6 mS/cm. The sludge was passed
through the reactor only once. Increase of yield for COD, TN and TP were obtained
% 222, % 202 ve % 242, respectively in liquid phase after sludge pretreatment
using PEF technique.
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Optimization of struvite precipitation was conducted based upon 17 runs
performed in BBD. The best recovery conditions were determined with BBD
optimization (at stoichiometric ratio Mg*2:NH4*:P04-3 =1.2:1:1.2 for 8.5 pH value).
Maximum NH4-N and POs-P removal efficiency were as % 89.83 and % 80.3
respectively in optimum recovery conditions. Besides, saturation index values
and species were determined by using Visual MINTEQ in BBD for 17 runs. Phase
fraction was determined by using combinations X-ray powder diffraction (XRD)
in the struvite precipitation obtained under the optimum conditions. Phase
amounts were determined using Rietveld analysis. The struvite precipitation was
consist of % 61.7 Struvite and % 38.8 Nahpoite. For this match, index parameter
which is known goodness of fit (GOF) was found as 1.67. Transition heavy metals
as Cr, Cu, Ni, Pb and Zn from sludge to liquid phase were 25 %, 6 %, 15 %, 8 %, 6
%, respectively with PEF pretreatment. Heavy metals in the struvite precipitation
were measured below detection limits except Cr. Cr also was measured quite low
as 3 mg/kg.

According to results of the biological methane potential (BMP) test, 150 %
methane increase and 2.19 fold mL methane/gr VSS increase were obtained in
solid phase sludge compared to control sludge. In addition, according to results
of the biological methane potential test, COD and SS removal efficiency in the solid
phase was 50 % and 34 %, respectively.

Two quick growth vegetables, garden cress (Lepidum sativum) and rocket (Eruca
sativa) were planted in garden soil and different doses the struvite precipitation
obtained under the optimum conditions were applied as a fertilizer. The growth
rate of germination and growth of selected plants in struvite added pots
increased significantly compared to control strips without struvite added. The
experiments also showed that over-dosing of 3 gr and 6 gr of struvite in the
garden soil did cause negative problems with both garden cress and rocket due
to sodium salts included in struvite precipitation. Wet weights, dry weights, wet
heights and root lengths of plants in struvite added soil were compared with
control pots. The increase rates of wet weights, dry weights, wet heights and root
lengths of plants for garden cress were determined as 501 %, 475 %, 137 %, 207
% (for 0.5 gr struvite amount) respectively, and the increase rates for rocket %
495, % 511, % 152, % 254 (for 1.5 gr amount of struvite dose), respectively.
Besides, phytotoxicity test was conducted for struvite precipitation using garden
cress. Phytotoxicity test showed that sodium salts in struvite precipitation at high
dilution rates did not harm the plant seed.

Keywords: Anaerobic digestion, box-behnken design, PEF pre-treatment,
phytotoxicity test, pot trial, recovery of nitrogen and phosphorus, rietveld

refinement, sewage sludge, struvite, visual minteq.

2019, 225 pages
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1. GIRIS

Avrupa Birligi (AB) uyum stireci kapsaminda Tiirkiye son yillarda yeni yasal
diizenlemeler konusunda olduk¢a 6nemli adimlar atmistir. Bu dogrultuda cevre
konusunda oncelikli alanlarini belirlemistir (ABB, 2003). Belirlenen oncelikli
alanlar listesinde camur yonetimi konusunda yapilacak ¢alismalar da mevcuttur.
Atik yonetiminde "siirdiiriilebilir kalkinma" yaklasimi tiim diinyada 6ncelikli bir
politikadir. Siirdiiriilebilir kalkinmanin ise temelinde atiklarin ¢evre ve insan
saghg i¢in bir tehdit olusturmadan ekonomik agidan bir girdiye ve degere
dontstiirilmesi amaglanmaktadir. Ulusal Geri Dontlisiim Strateji Belgesi ve Eylem
Plan1 2014-2017' de atik yonetiminin en 6nemli ayaklarindan olan geri dontisiim;
degerlendirilebilir atiklarin gesitli fiziksel ve/veya kimyasal yontemler ile ikincil
hammaddeye donistiiriilerek tekrar iiretim siirecine dahil edilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Bu kapsamda atik yonetiminde siirdtriilebilir bir kalkinma
icin atiktan geri kazanimin saglanmasi ve atigin ¢evreye ve insan sagligina zarar

vermeden bertarafi 6nemli bir stratejidir.

Camurdan fosfor geri kazanimi i¢in cesitli kimyasal yontemler uygulanmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilan yontemler yiiksek asidik (pH<2) ya da yiiksek bazik
(pH>12) sartlarda ¢amurun islem gormesidir. Striivit ¢okelmesinde yaygin
kullanilan yontem ytiksek asidik (pH<2) sartlardir. Yiiksek bazik sartlar striivit
olusumunda hidroksit ¢okelmesi nedeniyle istenmemektedir. Yiiksek asidik
sartlara getirilen ¢amurda 1-2 saatlik muameleden sonra fosfat ¢oziinmesi
gerceklestirilmekte ve fosforca zengin sivi faz elde edilmektedir. Bu islemin en
biiyliik dezavantaji fosfor ¢oziinmesiyle birlikte agir metallerin ¢dziinerek sivi
faza gecmesidir. Bu durum striivit coktiirmesinde agir metallerin striivit
kristaline baglanmasina neden olmaktadir. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in
stritvit seklinde fosforun c¢okeltimi oOncesi agir metallerin sivi fazdan
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu amacla geri kazanim prosesine ek aritim
proseslerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ek aritim prosesleri geri kazanim sisteminin
maliyetini artirmakta ve kullanimini oldukg¢a sinirlandirmaktadir. Ayrica yiiksek
asidik sartlar kullanilarak fosfor geri kazanimi i¢in siv1 faza alinan fosfor geri
kazanilsa bile diisiik pH' a sahip kat1 faz yine bir problemdir ve bertarafi

gerekmektedir. Literatlir c¢alismalar1 incelendiginde ¢amurdan fosfor geri



kazanimi yaninda ¢amurun biitlinclil bir yaklasimla bertarafinin yapildigi
calismalar yok denecek kadar azdir. Oysaki camur yonetiminde geri kazanimi da

iceren bitiinciil bir gamur aritim modeline ihtiya¢ bulunmaktadir.

Calismada ¢amur aritiminda azot ve fosfor geri kazanimi iceren biitlinciil bir
camur aritim yaklasimi onerilmektedir. Bu aritim yaklasimi biyolojik atik
camurdan yeni bir teknik ile azot ve fosfor geri kazanimi ve akabinde ¢camurun
anaerobik stabilizasyonunu icermektedir. Bu aritim yaklasimi ¢camura herhangi
bir asitlestirme islemi yapilmadan azotun ve fosforun sivi faza gegirilmesi ve
sonrasinda sivi fazdan MAP ¢oktiirmesi ile striivit eldesi ve akabinde geriye kalan
kati fazin yani ¢amurun anaerobik ¢ilirlime prosesine verilerek yiiksek
stabilizasyonu ve yiiksek metan verimi elde edilmesi seklindedir. Bu islemde
camura asit uygulanmadigl icin agir metallerin de sivi faza gegmesi
engellenecektir. Bu durum agir metal giderimi i¢in ek aritim ihtiyacini ortadan
kaldiracak ve daha saf striivit eldesi saglayacaktir. Bu calismada camur
ariiminda yeni kullanim alani bulan Darbeli Elektrik Alan (PEF) teknigi

kullanilmasi hedeflenmistir.

Bu tez kapsaminda camur aritiminda yeni kullanim alanina sahip yiiksek elektrik
alan etkisi yaratan PEF sistemi kullanilarak ¢amurdan azot ve fosfor geri
kazanimi ve akabinden anaerobik stabilizasyon veriminin artirilmasi
degerlendirilmistir. Calisma dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada;
aritma camurunun PEF sistemiyle 6n aritimi yapilmis ve 6n aritim sonucunda
camurdaki azot ve fosfor sivi faza gecirilmistir. Ikinci asamada, kimyasal
coktiirme islemi ile sivi fazdan azot ve fosforun MAP ¢oktiirmesi ile geri kazanimi
saglanmistir. MAP ¢oktiirmesi striivit coktlirmesi olarakta bilinmektedir. Striivit
gilibre Ozelligi tasiyan degerli bir maddedir. Piyasadaki giibrelere gore daha
yliksek azot ve fosfor icerigine sahiptir. Calismanin ii¢iincli asamasinda azot ve
fosforu alinmis ¢amurun kalan kati kismi anaerobik olarak c¢uriitiilmiistiir.
Anaerobik ciiriitme isleminde PEF sisteminin ¢camuru dezentegre etme 6zelligi
nedeniyle camurun stabilizasyon performansi artmakta ve metan liretim verimi
yukseltilmektedir. Calismanin son asamasinda striivit seklinde elde edilen
cokeltinin giibre 6zelligini arastirmak icin laboratuvar 6lcekli tarim denemeleri

yapilmistir. Calismada striivit ¢oktiirmesi ile niitrient geri kazaniminin yaninda
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anaerobik stabilizasyon verimide artirillarak ¢amur yonetimi konusunda

surduriilebilir bir yaklasim gerceklestirilmistir.

Atik camurun anaerobik stabilizasyon 6ncesi PEF sistemi ile dezentegrasyonu
anaerobik aritim performansini artirmaktadir. Yiiksek organik madde
miktarinda elde edilen giderim verimi metan miktarinda artisa neden olacaktir.
Ayrica anaerobik stabilizasyonda en énemli problemlerden birisi yiiksek azot ve
fosfor icerigine sahip camurun ayrismasi sonucu sivi faza gecen azot ve fosforun
anaerobik cikisinda yiliksek azot ve fosfor yiikleri yaratmasidir. Bu ¢alismada
anaerobik aritim oncesi azot ve fosfor geri kazanimi amaci ile camurdan azot ve
fosfor geri alindig1 i¢cin bu camurun anaerobik stabilizasyonu siiresince azot ve
fosforun sivi faza gecisi ¢ok az olacaktir. Bu durum anaerobik ciirtitiicii ¢cikisinda
ya da dekantor ¢ikisinda daha diisiik azot ve fosfor yiikii saglayacak ve anaerobik
cikis suyundan kaynakli isletim problemleri minimize edilebilecektir. Ayrica ¢ikis

akisindan N ve P aritilmasi giderimi i¢in ek aritima ihtiya¢ duyulmayacaktir.

Bu tez kapsaminda azot ve fosfor geri kazanimi PEF teknigi ile azot ve fosforun
swv1 faza gecirilmesi ve strivit formunda ¢oktiiriilmesi seklinde yapilmistir. Giibre
ozelligi tasiyan struivit, bitkilerle temas edecegi icin giibre olarak kalitesinin
arastirllmasi gerekmektedir. Bu sebeple tez kapsaminda elde edilen striivit
glibresinin bitki biiytimesi lizerine etkisi arastirilmistir. Bunun yani sira tarimsal
amaclar, peyzaj ve ¢evre uygulamalar i¢in kullanildiginda giibrenin ortamda
saglayacagi olumlu veya olumsuz etkilerinin arastirilmasi amaciyla elde edilen

striivit giibresi i¢in fitotoksisite etkisi incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Fosfor Kaynaklari

Fosfor kimyasallar: tiretmek i¢cin hammadde olarak kullanilan fosfat kayaclari
yuzde agirlik¢a 2,2~17,5 % P icermektedir (Kwon vd., 2017). Fosfor, fosfat
kayasindan fosforik asidin notralize edilmesiyle iiretilen essiz bir element
olmasiyla bilinmektedir (Kim vd. 2015). Diinyada 2006 yilinda fosfat
kayalarindan elde edilen fosfor miktar1 142 milyon ton civarindadir (Giiney vd.,
2008). Fosfor kayalarina ait rezervlerinin 30 yil ile 300 y1l arasinda tiikenecegi
tahmin edilmektedir (Liu vd. 2016). Fosfor, mikroorganizmalarin yasamsal
faaliyetleri icin gerekli olan yeri doldurulamayan bir elementtir ve ayn1 zamanda
tarimda ve endiistrilerin gelismesinde 6nemli rol oynamaktadir (Chen ve

Graedel, 2015).

Aritma ¢amurlar1 6zellikle fosfor (0,5-0,7 %KM ) ve azot (2,4-5 %KM)
bakimindan énemli miktarda niitrient icermektedir. Bu niitrientler proteinli
maddelerin yapisinda var olan maddelerdir (Tyagi ve Lo, 2013). Yiizey sularinda
fosfor kirliligi 6trofikasyona neden olmaktadir. Bu problemle bas etmek icin yeni
mevzuatlar cikartilmis, cesitli desarj standartlar1 getirilmistir. Bu yeni desarj
standartlarina ulasmak icin Kentsel Atik Su Aritma Direktifinde (UWWTD
91/271) ikincil ve tigtincil atik su aritiminin gerekliligi ifade edilmektedir (Jaffer

vd., 2002).

Fosfor, organizmalarin bliyiimesi i¢in gerekli bir besin maddesidir ve dogada
baska herhangi bir elementle ikame edilemez. Fosfor ayni zamanda tarimda ve
endustrilerin gelismesinde 6nemli rol oynamakla birlikte mikroorganizmalarin
yasamsal faaliyetleri i¢in gerekli olan yeri doldurulamayan bir elementtir (Chen
ve Graedel, 2015). Fosfor ekonomik degeri yiiksek bir element olup daha ¢ok
gliibre ve deterjan endustrilerinde kullanilmaktadir, ayrica ev temizleme
trinlerinde, glinliikk olarak kullandigimiz dis macunlarinda ve sampuanlarda

kullanilmaktadir (Nieminen, 2010).

Fosfor elementi dogal sekilde meydana gelmektedir ¢linkii toprakta ve mineral

birikintilerinde bol miktarda fosfat olarak bulunur. Fiziksel ve kimyasal aritim ile



mineral fosfat ¢6zlinebilir fosfata doniismekte ve boylece bitkiler topraktaki sulu
gozeneklerden kolaylikla alabilmektedir. Bitkiler tarafindan alinan ve besin
zincirine daha fazla aktarilan fosfor, tiim canli organizmalar icin besin olarak
onemli bir rol oynamaktadir. Glibreler yogun tarim i¢in gerekli olan fosforu igerir
ve fosfor diinyanin besin kaynag i¢in sinirlayic bir faktordur. Fosfor kayaglar
diinya c¢apinda birkac¢ iilkede yogunlasmistir. Giinlimiizde hala kullanilabilir
birincil kaynak olan fosfor kaya¢larinin % 74t sadece Fas ve Bati Sahra
bolgesinde bulunmaktadir. Avrupa tamamen fosfor ithalatina dayanmaktadir.
Bunun bir sonucu olarak, maddenin fosfor doéngilerini kapatarak daha
stirdiirtilebilir bir fosfor yonetimine dogru artan bir egilim vardir. Umut verici
ikincil fosfor kaynagi ise insan tiiketiminden kaynaklanan fosfor atiginin ana
boliimiint iceren atik sulardir. Son yillarda fosforun atik sudan geri kazanimi icin
onemli teknolojiler arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Bu faaliyetler, aritma
camurundan veya camur sivisindan geri kazanim i¢in cesitli umut verici
stireclerle sonuglanmistir. Atik su aritma tesislerinde aritma ¢amurlari, yiizeysel
su kiitlelerinde otrofikasyonu engellemek ve fosfor salinimimi azaltmak icin

onemli bir fosfor havuzu olarak goriilmektedir (Remmen vd., 2017).

Atik su ariimi boyunca gelen fosfor yliklemesinin % 40-95’i uygulanan
teknolojiye bagl olarak aritma camuruna ge¢mektedir (Berg vd., 2005). Aritma
tesisine gelen atiksuda bulunan fosforun yaklasik % 11’i 6n ¢okeltim camurlar
ile % 28'i son ¢okeltim ¢camurlar ile uzaklastirilmaktadir. Atiksudaki fosforun
yaklasik % 50'si ise ileri biyolojik fosfor giderimi, ¢oktliirme ya da fosfor giderim
teknolojileri kullanilarak giderilmektedir. Birincil aritim, ikincil aritim ve ileri
biyolojik fosfor giderimi ile toplam fosforun % 90’1 camura ge¢mektedir (Sekil

2.1) (Schaum vd., 2007).



GIRIS Birincil Aritim ikincil Aritim IBFG ve Géktiirme CIKIS >

g/(E. N gun) g/(E. N gun] g/(E. N giin) g/(E. N gun] g/(E. N giin)
% 100 % 11 % 28 % 50 % 11

|

~ % 90 (gamurda)

Sekil 2.1. Klasik bir atik su aritma tesisindeki fosfor dengesi (IBFG: ileri biyolojik
fosfor giderimi; E.N: esdeger niifus) (Schaum vd., 2007)
Kentsel atik su aritma tesislerine gelen atiksu 4-15 mg/L fosfor icermektedir.
Sulu c¢ozeltilerde bulunan fosfor formlar1 genellikle ortafosfat, polifosfat ve
organik fosfat seklindedir (Metcalf ve Eddy, 2003). Ylzeysel sularda asiri
miktarda niitrient birikimi 6trofikasyonun sebebi olarak degerlendirilmektedir.
Sartlar uygun oldugunda 6trofikasyon hizla gerceklesmektedir (Tong vd., 2003;
Yang vd., 2008; Beyhan ve Kacikoc, 2014; Lee vd., 2016). Otrofikasyonu énlemek

icin fosforun atiksudan alinmasi gerekir (Morse vd., 1998).

2.2. Fosfor Giderimi

Atiksudan fosfor giderimi amaciyla kimyasal ¢oktiirme, biyolojik fosfor giderimi,
iyon degistirme gibi cesitli fosfor giderim teknolojileri gelistirilmistir (Morse vd.,

1998).

Bardenpho prosesi, biyolojik fosfor giderim mekanizmalarindan birisidir.
Biyolojik fosfor giderimi (BFG veya Biyo-P) veya biyolojik asir1 fosfor giderimi,
atik su icerisinde bulunan fosforun hiicre sentezi ve bakimi icin gerekli miktardan
daha fazla hiicre igerisine alinarak depolanmasi olarak isimlendirilir. Fosfor
giderimi biyokiitlenin anaerobik ortamdan aerobik ortama aktarilmasi ile yapilir

ve biyokiitledeki fosfor sistemden camur olarak uzaklastirilir (Davis, 2015).

Fosfor giderimi, biyolojik, kimyasal ve bu iki yontemin birlikte kullanilmasiyla da
gerceklestirilmektedir. Biyolojik fosfor giderim yontemleri, sadece fosfor
giderimi yapan ya da azotun ve fosforun ikisini de gideren proseslerden

olusmaktadir. Fosfor giderimi yapan proseslerden birisi A/O prosesidir. Azot ve



fosforu birlikte gideren prosesler ise A2/0, Bardenpho (5 kademeli), UCT
(University of Cape Town) ve AKR (Ardisik Kesikli Reaktor)’dir (Sathasivan,
2016).

A/O prosesi, anaerobik kademeyi takiben aerobik kademenin gelmesiyle
olusmaktadir. Bu proseste anaerobik alikonma stiresi 30 dakika ile 60 dakika
arasindadir. Aerobik bolgede camur yasi 2 ile 4 glin arasindadir. A2/0 prosesi,
denitrifikasyonun gerceklesebilmesi i¢cin anoksik bolgenin ve i¢sel geri ¢evrimin
saglandigi A/O prosesinin bir modifikasyonudur. Anoksik boélgede alikonma
stiresi yaklasik 1 saattir. Bardenpho prosesi, hem denitrifikasyon hem fosfor
gideriminin saglanabilmesi icin dort kademeli prosesin bir modifikasyonudur.
Anaerobik kademeyi, sirasiyla anoksik, aerobik, anoksik ve aerobik kademeleri
izlemektedir. UCT prosesi, Giiney Afrika’da Cape Town Universitesi’nde
gelistirilmistir. Bu proseste A2/0 prosesinden farkli olarak geri devir ¢amuru
aerobik kademe yerine anoksik kademeye doéndiriilmektedir. Anoksik
kademeden anaerobik kademeye i¢sel geri ¢cevrim vardir. Bunun amaci, fosforun
mikroorganizmalar tarafindan kullanimim iyilestirmek ve igsel geri ¢evrim
beslemesi ile anaerobik asamada organiklerin kullaniminin artmasini
saglamaktadir. AKR’ de alti tane isletme asamasi bulunmaktadir. Birincisi
doldurma {nitesi, ikincisi karistirmali anaerobik kademe, iiglinciisii aerobik
kademe, dordiinciisii anoksik kademe ve c¢okeltim tankini izleyen bosaltma
tinitesi bulunmaktadir. Burada amag kosullarin iyilestirilmesidir (Davis, 2015).
Kimyasal yontemlerde ise kirec¢ ilavesi yapilarak ve metal tuzlarn kullanilarak
fosfor giderimi yapilmaktadir. Hem biyolojik hem de kimyasal yontemin birlikte
kullanildig1 Phostrip prosesi de fosfor giderimi icin kullanilan proseslerden

biridir (Sathasivan, 2016).

Atik sularin aritilmasinda fosfor giderimi yapilarak ¢amurun igerigindeki fosfor
miktarini arttirmak amaciyla iki yol gelistirilmistir. Bunlardan birincisi kalsiyum,
demir ve aliminyum ekleyerek camura kati minerallerin gegcmesini saglamaktir.
ikincisi ise ileri biyolojik fosfor giderimi (IBFG) olarak bilinmektedir. IBFG, fosfat
biriktiren organizmalara (PAO) dayanmaktadir. fosfat biriktiren organizmalar
(PAO)’lar metabolizmalarina asir1 miktarda fosfor biriktirmektedirler (Braak vd.,

2016).



Asir1 biyolojik fosfor giderimi tizerine yapilan c¢alismalarda Acinetobacter
sorumlu bakteri cinsi olarak tanimlanmistir. Arthrobacter, Aeromonas, Nocardia
ve Pseudomonas gibi cinslere ait bakteriler ise biyolojik fosfor (Biyo-P) bakterileri
olarak tanimlanmaktadir. Bu cinslere ait Biyo-P organizmalar: fosfor depolayan
organizmalar (PAO) olarak bilinir (Davis, 2015). Anaerobik ve Anoksik/Aerobik
kademelerde PAO metabolizmasinda meydana gelen temel mekanizmalar Sekil

2.2’ de gosterilmektedir.

VFAs

Anaerobik Sartlar Aerobik/Anoksik $artlar

Sekil 2.2. Kademelerde meydana gelen temel mekanizmalar (Yuan vd., 2012)

Anaerobik kademede, PAQO’lar asetat ve propiyonat gibi ugucu yag asitlerinin
karbon depolayan bilesikler olan PHA'lara déniisiimlerini saglar. PHA’larin bu
tird, PAO’lar tarafindan kullanilan ugucu yag asitlerinin bu tiiriine bagh olarak
dontustirulir. Ugucu yag asitleri, anaerobik kademede fermantasyon bakterileri
tarafindan dontstiriliir. PHA’larin sentezlenebilmesi i¢in adenozintrifosfata
(ATP) ihtiya¢c vardir. ATP, glikojenin parcalanmasiyla ya da polifosfatlarin
hidroliziyle meydana gelmektedir. Polifosfatlar hidroliz ile parg¢alandiginda
ortafosfatlara doniisiirler ve sivi fazda salinimlari gergeklesir. PHA’larin
sentezlenmesi i¢in, indirgen kuvvet olan NADHz'ye ihtiya¢ vardir. NADH2 ise
glikozun pargalanmasindan saglanmaktadir. Ugucu yag asitlerinin tamaminin ya
da bir kisminin trikarboksilik asite (TCA) ¢evriminde indirgen kuvvet olarak
kullanilabilmektedir. Aerobik ve anoksik kademede, anaerobik fazda olusan
PHA’lar, elektron alicisi olarak nitrat ya da oksijen kullanilarak CO2’ye oksidize
edilirler. Serbest kalan enerji, polifosfatlarin, glikojenin ve yeni hiicre sentezinin

olusumunda kullanilir (Urdalen, 2013).



2.3. Atiksu Aritma Tesislerinde Fosfor Geri Kazanimi

Kentsel atik su aritma tesislerinde azot ve fosfor geri kazanimi dort bolgeden
olabilmektedir. Birincisi aritma tesisi ¢ikis suyundan, ikincisi ¢amur
susuzlastirma tnitesi tst suyunun 6n ¢okeltim tankina geri devir hattindan,
ticlinclisii susuzlastirma tinitesi sonrasi aritma ¢camurundan ve dordiincii olarak
camur yakma tinitesi sonrasi ¢amur Kkiillerinden azot ve fosfor geri kazanimi

miimkiin olmaktadir (Sekil 2.3) (Mocker vd., 2011).

Izgara/Kum On Goktiirme Havalandirma Son Coktiirme
Tutucu Havuzu Havuzu Havuzu

LJd

<

Proses Suyu Camur Geri Devir

Ayrilan @ Camur Gazi

O 7

Susuzlagtirma Yakma

On Yogunlastirict Clirttiicii Son Yogunlastirici

Sekil 2.3. Fosfor geri kazanim tiniteleri (Pinnekamp vd., 2007)

Kentsel atik su aritma tesislerinde bulunan bu dort bolgede gelen debiye bagh
olarak iceriginde bulunan fosfor konsantrasyonlar1 ve fosforun geri kazanim
olasiliklar1 Cizelge 2.1’ de gosterilmektedir (Pinnekamp vd., 2007). Sekil 2.3
tizerinde gosterilen birinci bolgeden %15-50 arasinda, ikinci bolgeden yaklasik
olarak % 45 oraninda, liglincii ve dérdiincii bolgeden yaklasik % 85 oraninda geri

kazanim yapilabilmektedir (Mocker vd., 2011).

Cizelge 2.1. Fosforun geri kazanim olasiliklar1 (Pinnekamp vd., 2007)

Bolge Debi Fosfor Fosfor Geri Kazanim
Konsantrasyonu Olasiligy
1 200 L/Kkisi giin 5-8 mg/L % 15-50
2 1-10 L/Kkisi glin 20-100 mg/L ~ % 45
3 0,15 L/kisi.glin ~10g/kg ~ % 85
4 0,03 kg/kisi giin ~50g/kg ~ % 85




2.4. Fosfor Geri Kazanim Prosesleri

Fosfor geri kazaniminda ti¢ temel proses bulunmaktadir. Bunlar, kristallestirme
ve ¢Okeltme, 1s1l kimyasal teknolojiler ve termal kimyasal teknolojilerdir

(Nieminen, 2010).

2.4.1. Kristallestirme ve ¢okeltme

1970’lerde atik su aritma tesislerindeki ¢ikis suyunda fosfor konsantrasyonunun
fazlalasmasiyla katilasmasi, kristallestirme proseslerinin gelismesini saglamistir
(Morse vd., 1998). Kristallestirme ve ¢oktiirme teknolojileri, ¢6ziinebilir fosfatlari
siv1 prosesten kati forma doéniistiirmektedir. Ana lrtlnler striivit ve kalsiyum

fosfat seklinde tanimlanmaktadir (Sekil 2.4) (Nieminen, 2010).

(a) (b)

Strivit kristalleri Kalsiyum fosfat topaklari

Sekil 2.4. (a) struvit kristalleri (Heinzmann, 2009) ve (b) kalsiyum fosfat topaklar:
(Giesen, 2009a)
Kristallestirme ve ¢okeltme arsindaki temel fark reaksiyon hizidir. Cokeltme
daha hizli gerceklesirken kristallestirme daha fazla zaman almaktadir. Kati
partikiillerin olusmasi iki adimda gergeklesmektedir. Birincisi ¢ekirdeklesme ve
ikincisi kristallerin biiytimesi olarak bilinmektedir. Cekirdeklesme, ¢ekirdeklerin
kritik ebatlarini asip belli bir biiyiikliige gelmesiyle kendiliginden olusmaktadir.
Kristallerin biiylimesi ise kristallerin ylizeyinin iizerine ve kafes icine iyonlarin
tasinmasi olarak adlandirilmaktadir (Nieminen, 2010). Kristallestirme ve
cokeltme temel mekanizmasinda fosforca zengin atik su kalsiyum veya
magnezyum kaynagi ya da her ikisi kullanilarak beslenmektedir. Besleme
isleminden sonra pH ayarlamasi sodyum hidroksit (NaOH) vb. bazlar ile veya CO2

swyiricilart ile ayarlanmaktadir. Daha sonra santrifiijden gegirilerek kati ve sivi faz
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ayrilmaktadir. Ayrilan kati faz besleme maddesine gore striivit ya da kalsiyum

fosfat seklinde elde edilmektedir (Sekil 2.5) (Cornel ve Schaum, 2009).

Ca2*, Mg?*
Besleme maddesi
Fosforca zengin
proses sivisi

Fosforu alinmig
aritilmis su

Kalsiyum Fosfat
MAP (Striivit)

Sekil 2.5. Kristallesme ve ¢okeltmenin akim semasi (Cornel ve Schaum, 2009)
2.4.2. Islak kimyasal teknolojiler

Islak kimyasal prosesler, kimyasal ve biyolojik olarak camurdan ya da ¢amur
kiillerinden asit veya baz ile fosfor salinnminin gerceklesmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu teknolojide ¢amur veya camur Kkiilleri asit ve baz
yardimiyla karistirilmakta ve pH sabit tutulmaya calisiimaktadir. Bir sonraki
adim olan santrifiijden gegirilerek ¢oktiirme ve kristallestirme, iyon degisimi gibi
metotlarla geri kazanim islemi gerceklestirilmektedir (Sekil 2.6) (Cornel ve

Schaum, 2009).

Asit, Baz Eklemesi
Camur kild

Coktiirme/

Kristalizasyon
——> Svi-svt Kalinti
coziindiirme
iyon degisimi
nanofiltrasyon

Kalsiyum Fosfat
Kalnti MAP (Striivit)

Enerji -

Sekil 2.6. Islak kimyasal teknolojilerin akim semasi (Cornel ve Schaum, 2009)
2.4.3. Termo-kimyasal teknolojiler

Bu teknolojideki ama¢ c¢amur kiiliinden agir metallerin geri kazanimini
icermektedir (Petzet ve Cornel, 2009). Bu bir Avrupa Birligi projesi olup SUSAN

(Sustainable and safe reuse of municipal sewage sludge for nutrient recovery)
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projesi olarak bilinmektedir (Sekil 2.7). Camur kiiltindeki agir metali ayirmak i¢in
oncelikleMgClz ilave edilmekte ve 850-1000 °C’ de 1s1l islem géormektedir. Bu 1s1l
islem Clz ile baglanan agir metalin buharlasarak ayrilmasi icin yapilmaktadir.

Geriye kalan camur kiili ise glibre 6zelligi tasimaktadir (SUSAN, 2008).

Agir M. = Agir Metal

/&

0" ONOOOOINOO O,
o‘@'eo‘g'e PEEKD
[ [ R

Camur Kiili 850-1000°C Giibre

Sekil 2.7. Termo-kimyasal teknolojilerin akim semasi1 (Hermann, 2009b)
2.4.4. Endiistriyel olcekli geri kazanim teknolojileri
2.4.4.1. DHV kristallestirme prosesi

DHV kristallestirme, endiistriyel 6lgekli geri kazanim prosesidir (Sekil 2.8).
1970’lerde Hollandal sirket DHV Water B.V. Tarafindan gelistirilmistir. Su
aritiminda uygulanmaya baslamadan dnce ¢inko, nikel, aliminyum geri kazanimi

gibi kimya endistrisinde kullanilmaktaydi (Giesen ve van der Molen, 1996).

Reaktifler .

Sekil 2.8. DHV kristallestirici (www.royalhaskoningdhv.com)

Bu proseste fosfor, kalsiyum fosfat olarak geri kazanilmaktadir. Proses silindirik

akiskan yatakli reaktérden olusmaktadir (Giesen, 2009a). As1 maddesi olarak
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kum kullanilmaktadir. Besleme ise biyolojik aritimdan sonra gelen ¢okeltim
tankindan alinan fosfat¢a zengin (60-80 mg/L PO4-P) atik su ile yapilmaktadir.
pH ayarlamasinda NaOH kullanildiktan sonra reaksiyon baslamaktadir ve asi
maddesi lzerinde biriken Kkalsiyum fosfat kristalleri biytlyip kitle
olusturdugunda reaktoriin alt tarafindan periyodik olarak giinde bir sefer

alinmaktadir (Cornel ve Schaum, 2009).

2.4.4.2. AirPrex prosesi

AirPrex prosesi de endiistriyel Olgekli bir geri kazanim prosesi olarak
bilinmektedir (Sekil 2.9). Almanya’da Berlin’de Berliner Wasserbetriebe (BWB)
sirketi tarafindan gelistirilmistir (Nieminen, 2010).

Gaz Cikist } MgC'z

Clritilmis
Camur

Clritiici

"'mp Hava

Kesikli Cikig

Sekil 2.9. AirPrex’in endtistriyel 6l¢ekli gériiniimi (Nieminen, 2010)

Bu proses Almanya’da bir havaalanini yakinlarinda bulunan atik su aritma
tesisinde uygulanmaya baslanmistir. Fakat isletime alindiktan bir siire sonra
aritma ekipmanlarinda korozyona sebep oldugu fark edilmistir (Sekil 2.10)

(Nieminen, 2010).

Sekil 2.10. Striivitin korozyon etkisi (Heinzmann, 2009)
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Sirket problemin ¢oziimii icin Berlin Teknik Universitesi isbirligi ile ¢6ziim yolu
arayisina girmis 2010 yilinda kullanilan metot artik ‘eski metot’ olarak
adlandirmislardir. Cokeltim tankinda bir takim degisiklikler yapmislar. Bu yeni
tanktaki fosfor geri kazaniminin eski tanka gore daha fazla oldugunu
vurgulamislardir (Sekil 2.11) (Nieminen, 2010). Ayrica Miinch ve Barr (2000),
laboratuvar 6l¢ekli ¢alismalarinda konik taban yapisina sahip strivit reaktori

kullanmislardir.

oftgas| MgCl
—\ N | JdL
/ \ q d

SR R

( digester
/ , digested
v sludge

\ .
\l==] |
/ \/MAP ) ot
/ 1 continuous
./ extraction

Sekil 2.11. Yeni AirPrex tasarimi ve akis diyagrami (Heinzmann, 2009)
2.4.4.3. OSTARA PEARL prosesi

Kanada’daki British Columbia Universitesi tarafindan gelistirilmistir ve patentini
almislardir. Susuzlastirma tlinitesi sonrasi camurun iist suyundan striivit olarak
geri kazanim yapilmakta olup reaktor ise akiskan yatakl olarak tasarlanmistir

(Nieminen, 2010).

Kanada’'da ve Amerika’da kullanilmaktadir. Bu proseste boru ¢apinin asagidan
yukariya dogru artis gostermektedir. En altta 0,8 m olup giderek artarak 4.2 m’
ye kadar boru cap1 giderek artmaktadir. Bu prosesten giinde 500 kg striivit
tretimi elde edilmekte olup ‘Yesil Kristal’ ad1 altinda piyasada satmaktadirlar

(Sekil 2.12) (Nieminen, 2010).
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Sekil 2.12. OSTARA Pearl prosesi akis diyagrami (Nieminen, 2010)
2.4.5. Pilot ve laboratuvar ol¢ekli geri kazanim teknolojileri
2.4.5.1. P-ROCP prosesi

P-ROC prosesi, atik sudan kalsiyum fosfat seklinde fosforun geri kazanimi
seklinde tasarlanmistir (Sekil 2.13). Almanya’da, Forschungszentrum Karlsruhe
GmbH’de, ITCWGT (the Institute of Technical Chemistry - Waterand
Geotechnology Division) ile Karlsruhe, Darmstadt ve Leibniz Universiteleri
isbirligi ile gelistirilmistir. As1 maddesi olarak kalsiyum silikat hidrat (CSH)
kullanilmaktadir. En yiliksek toplam fosfor geri kazanim olasiigt % 45'’tir

(Hermann, 2009a).

CSH
Fosforca Zengin l
Swi Faz » Temiz Su
—p
Cokeltim
O Tanki

~_

Kalsiyum

» Kurutma
Fosfat

Sekil 2.13. P-ROC prosesi akim semasi (Berg ve Schaum, 2005)

CSH, yani tobermorit, yapi geregleri endiistrisinde yan tliriin olarak bilinmektedir.
Kalsiyum igerdiginden dolay1 proseste kalsiyum kaynagi olarak kullanilmaktadir.

As1 maddesi CSH, pH ayarlamasini da sagladigi icin disaridan baska bir kimyasal
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eklenmesine gerek yoktur. iki saat boyunca as1 maddesi ve fosforca zengin atik
su karistirilmaktadir. Daha sonra iiriin ayrilarak kurutmaya tabi tutulmaktadir.
Ayirma c¢oOkelme islemiyle gerceklestirilmektedir. Kurutmada ise giines
enerjisinden faydalanilmaktadir (Hermann, 2009a). P-ROC prosesinden elde

edilen triin Sekil 2.14’te gosterilmektedir.

Sekil 2.14. P-ROC prosesinden elde edilen iiriin (Petzet ve Cornel, 2009)
2.4.5.2. PRISA prosesi

The PRISA (Phosphorus Recovery by ISA) prosesi, ISA’da (Institute of
Environmental Engineering) RWTH Aachen Universitesinde (Almanya)
gelistirilmistir. Bu proses, 6n c¢okeltim ya da anaerobik ciiriitlicii sonrasi
camurdan ayrilan iist suyundan azot ve fosfor geri kazanimini amaglamaktadir.
Burada kullanilan Mg:N:P orani 1,5:6:1 seklindedir. pH 9,2’dir ve % 90'in
tizerinde PO4-P ¢okeltilmistir (Sekil 2.15) (Montag vd., 2007).

Son
Yogunlastirici

Anaerobik
Criitiictt

Geri Devir e

Struvite

Sekil 2.15. PRISA prosesi akim semas1 (Montag vd., 2007)
2.4.5.3. SEPHOS prosesi

SEPHOS prosesi laboratuvar 6l¢cekli bir proses olarak bilinmektedir. SEPHOS
(Sequential Precipitation of Phosphorus) Almanya’da Darmstadt Teknik
Universitesi ve WAR (the Institute of Water Technology) tarafindan
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gelistirilmistir. Bu prosesin akim semas: Sekil 2.16" da gosterilmektedir. Akim
semasina gore camur veya ¢amur kiilinin H2S04 kullanilarak pH degeri 1,5’te
sabitlenerek karistirilmaktadir. Akabinde susuzlastirilma iinitesi kullanilmis
daha sonra kostik tanka aktarilip pH degeri 3,5’ta sabitlemistir. Ardindan gelen
susuzlastirma Unitesi ¢ikisinda SEPHOS {iriinti olarak adlandirilan AlPO4 a¢1ga
cikmaktadir. AIPO4 giibre niteligi tasimadigindan ayrica bir linite daha eklenip
CaPOs4 olarak kazanilmaya ¢alisiilmaktadir. Boylece elde edilen iirtin giibre niteligi

tasimakta olup kullanilabilmektedir (Schaum vd., 2005).

Asit Geri Devri

Camur

SEPHOS
Kili

Uriinii
(AIPO,)

Baz Kat1 Artik Ca?

1 pHi12-14 Filtrat
SEPHOS | | (Aliiminyum)
Uriinti
x> DEWATERING <> CaPO,
\\/

Agir Metal

Sekil 2.16. SEPHOS prosesi akim semasi (Schaum vd., 2005)

Azot ve fosforun striivit olarak geri kazanmimi pilot o6lgekli tesislerde
denenmektedir. Striivitin igerigi teorik olarak Mg, N(NH4), P(PO4) ve 6 H20
sirasiyla % 9,9, % 5,7, % 12,6 seklinde hesaplanmaktadir (Liu vd. 2016).
Japonya’da Phosnix reaktorii kullanarak Nawa (2009), azot ve fosfor geri
kazanimini bu oranlar1 géz dniinde bulundurarak yakin oranlarda geri kazanim
yapmis ve sonug olarak sirasiyla % 9,9, % 5,9, % 12,6 degerlerini bulmustur. Ayni
sekilde Miinch ve Barr (2000), Oxley Creek pilot 6l¢ekli atik su aritma tesisinde
strivit geri kazanimi gercgeklestirmisler ve striivitin iceriginde olmasi gereken
ayni oranlar1 bulmaya calismislar ve sirasiyla % 9,1, % 5,1, % 12,4, % 39

degerlerini elde etmislerdir.

2.5. Fosfor Geri Cevrim Uriinleri

Yizey sularinda fosfor kirliligi 6trofikasyona neden olmaktadir (Jaffer vd., 2002).

Otrofikasyonu énlemek icin fosforun atik sudan alinmasi gerekmektedir (Morse
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vd., 1998). Atik su aritma tesislerinde fosfor giderimi yapildig1 zaman giderilen
fosfor aritma ¢amurlarinda birikmektedir. Bu sebeple, aritma ¢camurlari hem
otrofikasyonu engellemek hem de fosfor salinimini azaltmak i¢in fosfor kaynagi

olarak goriilmektedir (Remmen vd., 2017).

1950’lerde otrofikasyon probleminin kontroli icin ¢oktiirme islemleri ilk kez
kullanilmistir (Morse vd., 1998). En yaygin c¢oktiirme islemleri fosfor geri
kazanim teknolojilerini icermektedir. Magnezyuma ya da kalsiyuma dayali
coktiirme urtinleri geri kazanim trunleri olarak tercih edilmektedir ¢iinkii bu
urtinler giibre olarak kullanilarak geri doniisiime katki saglamaktadir (Rittmann

vd, 2011).

Fosfor geri kazanimi yaygin olarak magnezyum amonyum fosfat (MAP, striivit)
ya da kalsiyum fosfat seklinde yapilmaktadir (Ritmann vd., 2011; Melia vd., 2017;
Lee vd., 2018). Kalsiyum fosfat ¢oktiirmesi i¢in genellikle hidroksi apatit (HAP,
Hydroxyapatite) formu tercih edilmektedir. Son iiriin olarak olusan diger
kalsiyum fosfat ¢okelti tiirleri ise pH degerine bagh olarak degismektedir ve
hidroksi apatit formunun termodinmik olarak dontlisimii ile olusmaktadir
(Desmidt vd., 2015; Melia vd., 2017). Strivit seklinde fosfor geri kazanimi
kalsiyum fasfat seklinde geri kazanima gore daha pratik olmasi sebebiyle daha
fazla tercih edilmektedir (Rittmann vd., 2011). Bu geri kazanim iirtinlerinin yani
sira bazi durumlarda son trtinlerle birlikte kalsiyum fosfat tuzlari ya da K-striivit
gibi ¢okelti formlar: elde edilebilmektedir. Kalsiyum fosfat tuzlar1 ve K-striivit
cokeltileri, striivit ve hidroksiapatit ¢okeltilerine benzer sekilde giibre 6zelligi

tasimaktadir (Shih ve Yan, 2016; Lee vd., 2018).
2.5.1. Strivit

2.5.1.1. Tanimi ve morfolojik yapisi

Strivit (MAP) ortafosfat grubunun fosfat mineralidir. Striivit ilk olarak 1845
yilinda ortacag kanalizasyon sistemlerinde bulundugunda tanimlanmistir. Adini
cografyaci ve jeolog olan Von Struve’ den almistir. Striivit, alt1 su molekiilii ile
cevrelenmis 1:1:1 oraninda bir molar magnezyum, amonyum ve fosfattan

olusmaktadir. Striivit, PO43-, oktahedral Mg(H20)e2* ve NH4* gruplarinin hidrojen
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baglariyla cevrili ortorombik yani baklava dilimi seklinde yapiya sahip
kristallerden olusmaktadir. Fiziksel olarak striivit, suda zayif ¢6ziinen ince beyaz

bir tozdan olusur (Ronteltap, 2009).

Striivit minerallerinin genel formiil yapist AMPO4: 6H20 seklindedir, burada A ile
gosterilen bilesik yerine potasyum (K) ya da amonyum (NH4) olabilirken M ile
gosterilen bilesik yerine ise magnezyum (Mg), kobalt (Co) ya da nikel (Ni)
gelebilmektedir (Bassett ve Bedwell, 1933). Striivit, amonyum (NHa4*) yerine
potasyum (K*) iyonundan olustugunda Potasyum-Strivit adini almaktadir.
Kimyasal formiilii ise (MgKP0O4.6H20) olup yine giibre niteligi tasimaktadir (Yi
vd., 2005). Striivitin molektler agirhigi ise 245,43 g/mol’diir (Le Corre vd., 2009).
Strivitin ¢oéziinurliik sabiti ise 10-1326 olarak bulunmustur (Ohlinger vd., 1998).
Beyaz parlayan kristal seklinde ve ortorombik yapiya sahiptir (Basset ve Bedwell,

1933).

2.5.1.2. Striivit olusumu

Striivit kristalleri farkli biyolojik ortamlarda es zamanli olarak meydana
gelebilmektedir. Ortamda mevcut bulunan Mg ve P oldugu bakteriyel
metabolizmalardan elde edilen iyonlarin mikrobiyolojik kombinasyonu ile marti
ve inek giibresi gibi ¢lirliyen organik malzemelerde bulunmustur (Ben Omar vd.,
1994). Ayrica tip alaninda siklikla karsilasilan bir durum olarak insan

bobreklerinde tas olarak rastlanilmaktadir (Coe vd., 2005).

MAP prosesinde magnezyum, amonyum ve fosfat konsantrasyonlari, pH, sicaklik
degerleri 6nemli olmakla birlikte striivit olusumunun doygunluk derecesi ve
cozeltinin iyonik degeri ve yabanci iyonlarin etkisi 6nemli rol oynamaktadir. pH
degeri arttiginda, ortofosfat konsantrasyonu artmaktadir ve Mg*2 ve NH#%
iyonlarinin konsantrasyonlar: ise azalmaktadir. Bu olay, striivit kristallerinin
olusmasi i¢in optimum pH degerini saglamaktadir. Striivitin ¢okelebilmesi i¢in
pH degeri aralig1 yaklasik olarak 7-11 arasindadir. Striivit icin minimum

¢cozlinlirlik pH degerinin 9 civarinda oldugu bulunmustur (Buchanan vd., 1994).
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Striivit olusumu farkli pH degerleri altinda Mg*2, NH4* ve PO4 molar oranlarinin
esit olmasi durumunda (1:1:1) meydana gelmektedir ve striivit olusumu igin 27
mg/L Mg2* 20 mg/L NH4* ve 106 mg/L PO43- baslangi¢ konsantrasyonlari olmasi
gerekmektedir (Stratful vd., 2001). Striivit olusumu i¢in ana reaksiyonlar Esitlik
2.1,2.2,2.3 ve 2.4" te gosterilmektedir (Zhang vd., 2012).

NHs + H30* & +NHa4* + H20 (2.1)
Mg2+ + NHa* + H2PO4+ 6H20 & MgNH4P04:6H20 | + 2H* (2.2)
Mg2+ + NHa* + HPO4% + 6H20 <& MgNH4P0O4-6H20 | + H* (2.3)
Mg2* + NHa* + PO43- + 6H20 & MgNH4P04-6H20 | (Striivit) (2.4)

Cozeltideki pH sartlarinin ve iyonik konsantrasyonlarin degismesi, birkag
karmasik reaksiyonun ortama hakim olmasini saglamaktadir. Diisiik pH altinda
ve yiiksek PO43- konsantrasyonlarinda ana iirtin Mg(H2P04)2 olabilmektedir. Eger
pH hafif alkali sartlardaysa ortamda MgNH4P04-6H20 (striivit) ana lrtin olarak
kalmaktadir. Ancak pH degerinin artmasi ile birlikte iki farkh triin olarak
Mg3(PO4)2 ve Mg(OH)2 irilinlerine doniisebilmektedir. Striivit olusumunu
etkileyen reaksiyonlar Esitlik 2.5, 2.6, 2.7 ve 2.8 ‘de gosterilmektedir. Ayrica pH
degerleri ¢ok yiikselirse NHs4, NH3’" e donilsir bu da striivit verimini
diistirmektedir. Boylece pH degeri, MAP ¢oktiirmesinde en kritik faktorlerden
birisi olmaktadir. Cogu arastirmacinin yaptigl c¢alismalar gosteriyor ki
calismalarda pH degeri 9-10 arasinda kalmaktadir fakat atik sularda bulunan

farkl tirdeki kirleticiler pH degerini etkilemektedir (Zhang vd., 2012).

Mg2* + PO43- + 2H* - Mg(H2P04)2 (2.5)
Mg?* + PO43 + H* - MgHPO4 | (2.6)
Mg2+ + PO43- —» Mg3(P0O4)2 | (2.7)
Mg2* + H20e Mg(OH)2 | + 2H* (2.8)
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Sulu tiirlerden kristal olusumu iki kimyasal asamay: takip etmektedir. Birincisi
cekirdeklenmenin meydana gelmesi ve ikincisi ise kristallerin biiytimesi seklinde
bilinmektedir. Bu mekanizmalarin 6n goriilmesi ve kontrolii farkli faktorlere
dayanmakta oldugu icin karmasik bir hal almaktadir (Le Corre vd., 2009).
Cekirdeklenme kendiliginden olabilecegi gibi sicaklik veya calkalama gibi dis
etkenler tarafindan induklenebilmektedir (Ronteltap, 2009). Strivit
kristallerinin klasik olusum akim semasi Sekil 2.17’de gosterilmektedir (Arakane

vd., 2007).

MgCly ilavesi NaOH ilavesi pH 9.0
Cozinmis Camur ) l
v v v
- P()f" _[-|. P(J'l" Mg" - cr OH- CIr
NHS NH* o s NHS NHG PO Cl NHs PO
e , Ng* .
PO . NH po ' g . NH#ep Of
NH. i NH( N‘H‘ Cl* Cr .
NHS po cr CF po POCL L CF
¢ 4 Na* NH,
po NH poj NHO Mg
MAP Prosesinden Once MAP Prosesinden Sonra

Sekil 2.17. Strivit kristallerinin olusumunun akim semasi (Arakane vd., 2007)

Strivit ¢Oktirmesinde yabanci iyonlarin etkisi ile diger minerallerin
(hidroksiapatit, newberyite vb.) olusumu go6zlemlense de olas1 tim tirler
incelendiginde yapisinda NH4-N iceren tek dUriiniin striivit oldugunu

goriilmektedir (Uludag-Demirer ve Othman, 2009).

2.5.1.3. MAP olusumuna etki eden faktorler
2.5.1.3.1.pH ve sicaklik

Cozeltideki pH sartlarinin degismesi, karmagsik reaksiyonlarin ortama hakim
olmasini saglamakta ve yan iiriin olusumunu etkilemektedir. Bu pH degerini,
strivit olusumunda en kritik faktdrlerden biri haline getirmektedir (Zhang vd.,
2012). Strivitin ¢ozinirligli pH degerine bagh olarak degismektedir.
Cokelmenin olusabilmesi icin ortamin alkali kosullarda olmasi gerekmektedir.
Asidik kosullar altinda striivit ¢oziinmektedir. Striivit olusumu icin minimum pH
degerinin 7 olmas1 gerekmektedir (Burns ve Finlayson, 1982; Miinch ve Barr,

2000). pH degeri arttiginda, ortofosfat konsantrasyonu artmaktadir ve Mg+*2 ve
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NH#* iyonlarinin konsantrasyonlar1 ise azalmaktadir. Bu olay, striivit
kristallerinin olusmasi icin optimum pH degerini saglamaktadir (Buchanan vd.,
1994). Struvit ¢oktiirmesinde pH degerini sabit tutmak amaciyla pH ayarlamasi
icin genellikle NaOH ve HCl gibi kimyasallar kullanilmaktadir (Gadekar ve
Pullammanappallil, 2010).

Sicaklik ise c¢oziiniirlik sabitlerini, reaksiyon sabitlerini ve pH degerini
etkileyerek striivit ¢okelmesinin verimini etkilemektedir (Durrant vd., 1999).
Strivit ¢ozinirliugil, sicakligin diismesiyle birlikte azalmaktadir. Sicaklik 0 °C’
den 20 °C’ ye yikseldiginde ise struvit ¢oziinirligli de maksimum seviyeye

ulasmaktadir (Schulze-Rettmer, 1991).

Striivit ¢oktiirmesi ile literatiirde yapilan ¢alismalarda sicaklik genellikle 25 °C
olarak verilmektedir (Maekawa vd. 1995). Hanhoun vd. (2011), yaptiklar
strivitin ¢oziintirliigiine termodinamiksel agidan yaklastiklari ¢alismalarinda 15-
35 °C sicaklik araliginda ¢alismislardir. Mg/NH4/PO4 molar oranlarini ise 1:1:1
olarak ayarlamislar ve magnezyum kaynag: olarak ise MgClz kullanmislardir.
Sadece baslangi¢ pH degerlerini kontrol ederek pH diizenlemesi icin NaOH tercih
etmislerdir. Calismalarinin sonucunda pH 8,5-10 iken ve 25 °C ‘de striivit

olusumunun en fazla oldugunu gézlemlemislerdir.

Shin ve Lee (1998), magnezyum tuzlari kullanarak atik sudan besi maddelerinin
giderimi ¢alismalarinda MAP seklinde ¢okeltiler elde ederek besi maddelerini
gidermislerdir. pH 10,5 tan daha yukar1 g¢iktiginda amonyum ve fosfor

giderimlerini sirasiyla % 82,6 ve % 97 olarak bulmuslardir.

Celen ve Tirker (2001), anaerobik ciirtitiicti ¢ikis suyundan striivit elde ederek
amonyum geri kazanimi tizerine yaptiklari calismada amonyak geri kazanimi i¢in
en uygun pH araliginin 8,5 ile 9 arasinda oldugunu bulmuslardir. Ayrica
calismalarinda pH 6 gibi diisiik pH degerlerinde striivit ¢okelmesinin oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu ¢alismalarinda reaksiyon sicakliginin 25-40 °C araliginda

amonyum konsantrasyon dengesinin etkilenmedigini gézlemlemislerdir.
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Yilmazel vd. (2011), tavuk giibresi ve aritma ¢amurunun anaerobik aritimi
sonrasl ¢ikis suyundan strivit seklinde geri kazanimi ile ilgili yaptiklari
calismada Mg/N/P oranimi 1:1:1 tutarak farkli pH degerlerinde (8; 8,5; 9)
calismislardir. Farkli pH degerlerinde tiim analizlerde NH4-N giderim veriminin
pH arttikca arttigini gozlemlemislerdir ve %77-84 arasinda NHs4-N giderim

verimi elde etmislerdir.

Ren vd. (2015), camur yogunlastirma ve susuzlastirma tunitesinin geri devir
hattindan alinan atik su ile striivit optimizasyonu lizerine ¢alisma yapmislardir.
Calismalarinda pH degerinin fosfat giderimine olan etkilerini incelemislerdir. 1,2
Mg:P molar oraninda ve 150 rpm karistirma hizinda farklh pH degerlerini
kullanmiglardir. pH 6’da % 2,3 fosfat giderimi elde ederken pH 10°’da % 92,3 elde
etmisler ancak pH degeri bu degerden (pH=10) yiiksek oldugunda fosfat giderim
veriminin azaldigim1 belirtmislerdir. pH 8’in altinda ¢okelme meydana
gelmedigini gozlemlemislerdir. Bunun sebebinin ise ortamda artan H* iyonu
konsantrasyonu oldugunu ve striivit kristallerini inhibe etmesi olarak
degerlendirmislerdir. Calismalarinda farkli pH degerlerinde elde ettikleri
cokeltileri degerlendirdikleri X-ray 1s1k kirinimi sonuglarinda pH 10,5’te striivit
kristallerinin yaninda magnezyum fosfat (Mg3(P0Oa4)2) piklerini gozlemlemisler
ancak pH 9,5 veya pH 8,5 degerlerinde sadece striivit olusumu oldugunu

belirtmislerdir.

2.5.1.3.2.Molar oranlar

Amonyum, magnezyum ve fosfor arasindaki oranlar striivit olusumunda kritik rol
oynamaktadir. Farkli oranlar kullanilarak iiriin verimini arttirmak ve isletme
maliyetini diisiirme sansi olmaktadir. Atik sularda POs43 ve Mg*?
konsantrasyonlar1 farklilik gosterebilmektedir bu nedenle eklenen degerler
farkli olabilmektedir. Bu sekilde en iyi geri kazanim oranlar arastirilmaktadir

(Buchynska vd., 2017).

Shin ve Lee (1998), magnezyum tuzlari kullanarak atik sudan amonyum ve fosfor
giderimi tizerinde yaptiklar1 ¢alismada N/P orani lizerinden molar oranlarin
etkisini incelemislerdir. N/P oran1 2'nin {izerine ¢iktig1 zaman giderim

oranlarinin lineer olarak azaldigini belirtmislerdir. Ayrica esit molariteden baska
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molar oranlarda strivit ¢oktiirmesinin énemsiz goriilebilecegini sdylemislerdir.
Magnezyum 1-2 mol araliginda oldugu zaman ise amonyum gideriminin ¢ok etkili
oldugunu gozlemlemisler ama en etkili mol degerinin 1,5 oldugunu

belirtmislerdir.

Zhang vd. (2012), struvit kristallerinin olusumu i¢in yaptiklar1 optimizasyon
calismasinda 1:1:1,2; 1:1:1,7; 1:1:2,2; 1:1:2,7; 1:1:4; 1:1:5 gibi farkli P:Mg:N molar
oranlardave 9;9,5; 10; 10,5; 11; 11,5 farkli pH degerlerinde ham domuz atik suyu
ile calismislardir. pH ayarlamasi i¢in ise 10M ve 1M’ Lk NaOH c¢ozeltisi
kullanmiglardir. 1:1:1,2 molar oraninda en ytliksek NH4-N giderim verimi elde

etmislerdir.

Gadekar ve Pullammanappallil (2010), striivit ¢oktiirmesi ile ilgili yaptiklar
calismalarinda NHa4*/Mg2*/ PO43- oraninin pH degerini etkiledigini gostererek

molar oran 1:1:1 oldugunda optimum pH degerinin 8,5 oldugunu belirtmislerdir.

Uysal vd. (2011), anaerobik olarak c¢lritilmiis aritma ¢amurlarindan striivit
coktiirmesiyle nitrient geri kazanimi tzerine calismislardir. Calismalarinda
strivit ¢oktiirmesi Uzerine farkli Mg:N:P molar oranlarinin etkisini
incelemislerdir pH 8,5’te Mg:N:P orani 1:1:1 oldugunda % 99,7 PO4-P ve % 11,9
NHs-N giderim verimi elde etmislerdir. Mg molar oranini artirarak pH 8,5’te
Mg:N:P molar orani 1,5: 1:1 iken NH4-N giderim veriminin % 20,9’a ¢iktigini ve
pH 8,5’'te Mg:N:P molar orani 2: 1:1 oldugunda ise NHs-N giderim verimini % 26,7
olarak gozlemlemislerdir. Ayrica pH 8,5'te Mg:N:P orani 2:1:1,3 oldugunda %
99,8 PO4-P ve % 40,2 NH4-N giderim verimi elde etmislerdir.

Ren vd. (2015), camur yogunlastirma ve susuzlastirma iinitesinin geri devir
hattindan alinan atik su ile striivit optimizasyonu tlizerine ¢alisma yapmislardir.
Bu calismalarinda pH 9’da ¢alismislar ve 150 rpm karistirma hizi kullanmislardir.

Mg:P molar orani 2 oldugunda % 92,8 fosfat giderim verimi elde etmislerdir.
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2.5.1.3.3.Farkli magnezyum ve fosfat kaynaklari

Strivitin Ug¢ bileseni arasindaki gerekli molar oranin karsilanmasi i¢in ¢ok
miktarda fosfat ve magnezyum iyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir, bu da atik sudan
striivit liretimi i¢in harcamalarin artmasina neden olmaktadir. Bu zor durumu
¢6zmek icin arastirmacilar, striivit tiretimi icin diisiik maliyetli malzemeler
kullanilmasin1 énermektedirler. Ornegin diisiik maliyetli magnezyum kaynag:
olarak magnezit, bittern, deniz suyu kullanilabilmektedir (Kwon vd., 2017).
Bittern, deniz tuzundan sodyum Kkloriirtin kristallestirilmesinden sonra kalan ac1
tuzlarin ¢6zeltisidir. Bittern genellikle soya peynirinin yapiminda kullanilir (Shin

ve Lee, 1998).

Strivit birincil nitrient olan azotun yaninda ikincil niitrient olan magnezyum da
icermektedir (Schipper vd. 2001). Magnezyum genelde suda bulunmadig i¢in
disaridan Mg*2 eklenmesi gerekmektedir (Miinch ve Barr, 2000; Jaffer vd. 2002;
Ren vd. 2015). Magnezyum kaynagi olarak genellikle MgClz ve Mg(OH)2
kullanilmaktadir. MgCl2 daha yaygin kullanilmaktadir ciinkii daha kisa bekleme
suresi vardir ve daha hizli kimyasal reaksiyon gostermektedir. Mg(OH):z ise
magnezyum kaynagi olmasinin yaninda es zamanli olarak pH’'in diizenlemesini

de saglamaktadir ve daha ucuzdur (Jaffer vd., 2002; Miinch ve Barr, 2000).

Strivit olusumu azot giderimi lizerine odaklandiginda ¢ok biiyiik miktarlarda
fosfat gerekmektedir. Arastirmacilar genellikle fosfatin saf kimyasal reaktifleri
olarak H3POs, Na;HPO4-12H20 ve K:HPOs4 dahil olmak tzere cesitli fosfat
kaynaklari kullanmaktadirlar (Zhang vd., 2012; Kwon vd., 2017).

Magnezyum tuzlar1 ile besi maddelerinin giderimi ilizerine bir ¢alismada
magnezyum kaynagi olarak bittern, deniz suyu ve MgClz kullanildiginda,
amonyum giderimi sirasiyla % 72, % 62 ve % 83 olarak elde edilmis ve fosfor
giderimi ise sirasiyla % 99, % 95 ve % 97 olarak bulunmustur. Bu ¢alisma bittern
ve deniz suyunun MgClz kadar amonyum gideriminde benzer sekilde etki
edebilecegini ortaya koymustur. Fosfor gideriminde ise bittern ve deniz suyu
daha etkili olmustur. Arastirmacilar bittern ve deniz suyunun icinde bulunan
kalsiyum gibi diger metal iyonlarinin varligindan dolay1 giderim verimlerinin

yuksek olabilecegini belirtmislerdir. Bu ¢alisma bittern ve deniz suyunun iyi bir

25



magnezyum kaynagi olabilecegini gostermistir. Deniz suyunun tasima maliyetleri
goz oniine alindiginda bittern, deniz suyuna gore daha fazla bolgede rahatlikla

kullanilabilir bir magnezyum kaynagi olarak 6ne ¢cikmaktadir (Shin ve Lee, 1998).

Celen ve Tiirker (2001), anaerobik ciirtitiicii ¢ikis suyundan striivit elde ederek
amonyum geri kazanimi tizerinde ¢alismislardir. Yaptiklari ¢alismada atik suyun
kompozisyonunun o6nemli oldugunu vurgulamislardir. Calismalarinda Mg
kaynag1 olarak MgClz ve MgO, fosfor kaynag: olarak ise H3PO4 (fosforik asit)
kullanmislardir. Mg kaynagi olarak MgO kullandiklarinda N:P oranini 1:1,2 olarak
sabit tutup Mg oranim1 1,2 ile 1,6 arasinda degistirmisler ve calismalarinin
sonucunda Mg orani arttikca NH4 gideriminin % 57,8'den % 68,8’e ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Ancak calismalarinda her iki Mg kaynagini ayni sartlarda
Mg:N:P molar oram1 1,2:1:1,2 olacak sekilde yiiriittiklerinde MgO
kullandiklarinda amonyum giderim verimi % 48-58 araliginda kalirken MgCl: ile
bu verimin% 95’e ¢iktigini gérmiislerdir. Ayn1 zamanda MgCl. ve MgO, pH
ayarlamasina etki etmektedirler. Celen ve Turker (2001), yine aym
calismalarinda bu etkiyi gostermek i¢in farkli pH degerlerinde pH ayarlamasinda
kullanilan NaOH miktarini belirlemislerdir. pH 9’da Mg kaynagi olarak MgO
kullandiklarinda 3,5 mL NaOH tiiketimi oldugunu bulmuslardir, Mg kaynagi
olarak MgClz kullandiklarinda ise NaOH tiiketiminin 6 mL oldugunu

gozlemlemislerdir.

Huang vd. (2015), kimyasal ¢oktlirme ile aktif camurun anaerobik ciiriitiiciideki
st suyundan azot ve fosfor geri kazanimi lizerine c¢alisma yapmislardir.
Calismalarinda kimyasal ¢oktiirme i¢in AlCl3, CaClz ve MgClz kullanmiglar ve
fosfor geri kazanimina olan etkilerini incelemislerdir. Optimum pH degerinde en
etkili metal tuzunun MgClz oldugu daha sonrada sirasiyla CaClz ve AlCl3 oldugunu
gozlemlemislerdir. Diisiik maliyetli MgO kullanilarak striivit ¢oktiirmesi ile hava
siyiricilarinin kombine bir sekilde kullanildiklarinda iist sudan toplam azot geri
kazaniminin yaklasik olarak % 50’den % 100’e kadar artma olasilig1 oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica ¢alismalarinda kombine prosesler ile toplam fosfor
geri kazaniminin maliyetini kg basina 0,38 dolar oldugunu ve bu degerin fosfat
kayalarindan fosforun c¢ikarilmasi icin gerekli maliyetten daha diisiik oldugunu

aciklamislardir.
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2.5.1.3.4.Karistirma hiz1 ve reaksiyon siiresi

Striivit olusumunun gergeklesmesinde Mg+*2, NH4*, ve PO4* iyonlar1 arasinda
meydana gelen reaksiyonda gerekli olan denge siiresinin kurulabilmesi icin

gecen sure, reaksiyon stiresi olarak tanimlanmaktadir (Celen ve Tiirker, 2001).

Biylimenin ve c¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢cin 0Oncelikle
magnezyum, amonyum ve fosfat iyonlarinin striivit ¢ekirdeklerine tasinmasi
gerekmektedir. Bunun icin enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Enerji
ihtiyaci genellikle karistirma yapilarak saglanmaktadir. Karistirma ile CO2 ¢ikisi
meydana gelmektedir ve bu pH azalmasina sebep olmaktadir. Karistirma ayni

zamanda homojenlik saglamak icin kullanilabilmektedir (Demir, 2013).

Zhang vd. (2012), domuz atik sular1 ile yaptiklari striivit kristallerinin
optimizasyon calismasinda karistirma hizinin ve reaksiyon siiresinin etkisini
incelemislerdir. 160 ve 400 rpm karistirma hizlarinda ve 5, 10, 30, 60 dakika
reaksiyon siiresinde calismislardir. 5 dakika reaksiyon siiresinde 160 ve 400 rpm
karistirma hizlarinda NH4-N giderim verimlerini sirasiyla % 31,4 ve % 37,3
olarak gozlemlemislerdir. 160 ve 400 rpm karistirma hizlarinda 60 dakikada ise
NH4-N giderim verimlerini sirasiyla % 41,6 ve % 43,5 olarak bulmuslardur.
Ayrica, bu calismada karistirma hizi arttikca, MAP ¢okeltimi sirasinda NH4-N'nin
ucucu hale gelmesini biiyiik 6lciide etkiledigini, fakat karistirma hizinin MAP
cokeltmesindeki NH4-N giderim etkinligi tizerinde ¢ok az etkisi oldugunu ortaya

koymuslardir.

Literatiirde yapilan bir calismada 10-40 dakika arasinda bir siire MAP
coktiirmesi icin yeterli gorilmiistiir (Schulze ve Rettmer, 1991). Strivit
coktiirmesinin kok ve azot endistrisi atik sularinda uygulandigi bir diger
calismada en uygun reaksiyon siiresinin 25 dakika oldugu belirlenmistir

(Zydbiewska ve Kula, 1991).

Shin ve Lee (1998), magnezyum tuzlar kullanarak atik sudan besi maddelerinin
giderimi calismalarinda amonyum ve fosfor giderimi tiizerinde reaksiyon
stiresinin etkisini arastirmiglardir. 1-60 dk araliinda c¢alismislar ve yeterli

reaksiyonun gerceklesmesi icin gereken siirenin en az 10 dk oldugunu
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bulmuslardir. Reaksiyon siiresi 30 dk oldugunda amonyum ve fosfor giderim
verimlerini sirasiyla % 67 ve % 98 olarak elde etmislerdir. Ancak 60 dk reaksiyon
siiresinde sivida kalan fosfor miktarinin arttigini gézlemlemisler ve bunun
sebebini MAP c¢okeltilerinin ¢6ziinme 6zelliginden olabilecegi seklinde

yorumlamislardir.

Stratful vd. (2001), striivitin ¢okelebilmesi i¢cin pH 10’da c¢alismislar ve
stoikiyometrik olarak iyon konsantrasyonunda artis gormiislerdir bu da kristal
verimini arttirmistir. NH4* konsantrasyonlarinin artmasi ¢ékelmenin olmasini
saglamistir. Reaksiyon siiresi 1 dakikadan 180 dakikaya ¢ikarildiginda kristal
biiytiklikleri ise 0,1 mm’den 3 mm’ye artmistir. Celen ve Tiirker (2001),
anaerobik clriitiici ¢ikisindan alinan atik su ile amonyagin striivit olarak geri
kazanimi Uzerine yaptiklar1 ¢alismada MgClz ve MgO gibi farkli magnezyum

kaynaklari kullansalar bile giivenli reaksiyon stiresini 40 dk olarak bulmuslardir.

2.5.1.3.5.Yabanci iyonlar

Literatiirde belirtildigi gibi, atik suda bulunan yabanci iyonlarin varligi, ¢okeltilen
mineralin safligin1 etkilemektedir (Schulze-Rettmer, 1991; Le Corre vd., 2005;
Wang vd., 2005; Yilmazel vd., 2011). Striivit kristallerinin olusumu icin sentetik
olmayan atik su kullanildiginda atik suda Ca?*, COs%;, askida katilar ve agir
metaller gibi yabanci iyonlarin etkisinden s6z edilmektedir (Zhang vd., 2017).
Striviti olusturan bilesenlerden (N, P, Mg) farkli olarak atik suda K ve Ca gibi
iyonlar farkli tirde yapilar meydana getirerek striivit c¢oktiirmesini
etkilemektedir (Yilmazel vd., 2011). Yabanac iyonlarin etkisini azaltmak ya da
onlemek icin reaksiyona giren maddelerin bir veya birka¢inin fazla dozlanmasi

bu etkiyi 6nleyebilmektedir (Tiinay vd., 1999).

Ca?* fosfor giderimine etki ederek Cas(PO4)2 seklinde ¢okelti olusturmaktadir
(Moerman vd., 2009). Bu durum ayni zamanda striivit kristallerinin boyutunu
azaltmaktadir. Bu sirada, Caz(P04)2 tozunun 6nemli bir kismi atik su ile beraber

kolayca disar1 atilmakta ve su kalitesini azaltmaktadir (Zhang vd., 2017).
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Ayrica Ca?t, Mg?* ile rekabet edeceginden pH 9'da Ca3(PO4)z ve CaHPOas
cokeltilerini olusturmasi1 beklenmektedir (Le Corre wvd. 2005). Mg:Ca
konsantrasyonlarinin molar orani 0,5:1 oldugu durumda ise striivit olusumu
yabanci iyonlar tarafindan inhibe edilmektedir (Yimazel vd., 2011) ve

cogunlukla amorphous calcium phosphate olusmaktadir (Pastor vd., 2008).

K, potasyum striivit (K-MAP, KMgP04.6H20) olusturarak strivit olusumunu
etkilemektedir. Baz1 arastirmacilar K-MAP olusumunun diisik NHs4-N

konsantrasyonlarinda olabilecegini belirtmislerdir (Yilmazel vd., 2011).

CO3%  konsantrasyonlarinin artmasi ile strivit olusumunun doygunluk
derecesinin azaldig1 bilinmektedir. CO32- iyonu Mg?* ile kolayca birleseceginden
cozeltideki iyon doygunlugunu arttirarak striivit i¢in kullanilan Mg2+ iyonunun

konsantrasyonunu azaltmaktadir (Zhang vd., 2009).

Suzuki vd. (2007), yaptiklar1 ¢alismada negatif ytkli askida katilarin alkali
ortamda NHa4* ve Mg?* iyonlarini absorbe ettigini ve bu durumun striivit kristal

oranini geciktirdigini géstermislerdir.

Muryanto vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismada Cu?* ve Zn?* iyonlarinin strivit
kristalleri lizerine etkisini incelemisler ve bu iyonlarin striivitin biiylimesini ve

cekirdeklenme oranini geciktirdigini gostermislerdir.

2.5.1.3.6.Dolgu malzemesi

Strivit kristallesmesi i¢in endiistriyel 6l¢ekte ve laboratuvar 6lgekte yapilan bazi
calismalarda ponza, kum vb. dolgu malzemeleri de kullanilabilmektedir. Dolgu
maddesi kullanilmasinin amaci ise striivit kristallerinin dolgu malzemesi tizerine

yapisarak dolgu maddesinin yiizeyinde biiyiiyebilmesidir (Nieminen, 2010).

Battistoni vd. (1997), akiskan yatakli reaktorde striivit ile anaerobik ciirttiicii
camurunun Ust suyundan fosfat gideriminin uygulanabilirligi iizerinde
calismislardir. As1 maddesi olarak kuvars kumu kullanarak kimyasal eklemeden
kristal olusturmaya calismislar. Anaerobik iist suyunda 18-164 mg/L fosfor

konsantrasyonu ile % 53-81 fosfor giderimi elde etmislerdir.
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Dolgu malzemesi daha ¢ok endistriyel 6lcekteki calismalarda kullanilmakta olup
endiistriyel olcek icin tasarlanan Crystalactor prosesinde kullanilmaktadir. Bu
proseste dolgu malzemesi kum ya da ¢esitli mineraller olabilmektedir. Eklenilen
kimyasala gore ise elde edilen ana triin striivit formunda ya da kalsiyum fosfat
seklinde elde edilebilmektedir (Giesen, 2009a). Cornel ve Schaum (2009), dolgu
maddesi ile bu proseste calistiklarinda %70-80 PO4-P oraninda geri kazanim

yapilabilecegini gostermislerdir.

Regy vd. (2001), yaptiklari striivit ile fosfat geri kazanimi ¢alismalarinda iki ¢esit
dolgu malzemesi kullanmislardir. Bu malzemelerden bir tanesi kum digeri ise
Unitika sirketi tarafindan yapilmis striivit kristalleri i¢in tasarlanmis olan 6zel
maddedir. Kullandiklar1 malzemenin sadece boyutlar1 farkhidir. Dolgu
malzemelerinin kullanilan miktarini optimize etmeye calisarak striivit formunda
geri kazanim miktarin1 arttirmaya calismislardir. Karistirma hizinin striivitin
kum iizerinde biiylimesini etkiledigini belirterek, optimum kosullarda
cekirdeklenme iizerine etkilerini incelemislerdir. Kum iizerinde ¢ekirdeklenme
olusumunun az ve biiylimenin meydana gelmedigini gézlemlemislerdir. Unitika
sirketi tarafindan tasarlanan dolgu maddesinde ise karistirma hizinin ¢ok yiiksek
olmasindan kaynaklanan sorunlarin ortaya ¢ktifini ve bu sebeple

cekirdeklenmenin olamadigini gézlemlemislerdir.

Le Corre vd. (2009), dolgu maddesi olarak metalik elekli sistem kullaniminin
fosfor geri kazanimina etkisini incelemisler ve optimum kosullar altinda % 81
fosfor giderim verimi elde etmislerdir. Calismalarinin sonucunda ise metalik
sistemin fosfor geri kazaniminda kullanilabilecegini gozlemlemislerdir.
Literatiirde yer alan ¢alismalar géz 6niinde bulundurularak bu ¢alismada dolgu

maddesinin striivit olusumuna etkisi de incelenecektir.

Liu vd. (2014), yaptiklari fosfor geri kazanimi ¢alismalarinda dolgu maddesinin
etkisi ve bekleme siiresinin etkisini incelemislerdir. Dolgu malzemesi olarak ise
zeolit ve molekiler elek kullanmiglardir. Bu dolgu malzemelerinin fosfor
giderimini degil  striivit  kristallerinin  biyiikligtnt etkiledigini
gozlemlemisleridir. Yaptiklar1 ¢alismada 1 ile 2 saat bekleme siiresi sonunda

strivit geri kazaniminin % 90 civarinda oldugunu belirtmislerdir.
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2.5.1.4. Striuvitin gubre o6zelligi

Glibre olarak striivit kullanilmasi ilk olarak 1857 yilinda Murray tarafindan
onerilmistir (Bridger vd., 1962). Giibre olarak striivit, basit, konsantre, grantlli,
ve kokusuz oldugundan striivitin saf olarak iiretilmesi ve kullanilmasi kolay
olmaktadir (Bouropoulos ve Koutsoukos, 2000). Tarla bitkilerinin yani sira,
striivit, saksi bitkileri, bahgeler ve siis bitkileri i¢cin de giibre olarak kullanilmistir.
Giibre olarak kullanilan saf striivitteki N, P20s, K20 ve Mg icerigi oranlari sirasiyla
5.7:29:0:16.4 seklindedir (Westerman, 2009). Strivitin P icerigi, kaynak ve
liretim yontemine bagh olarak genellikle % 11-26 aralifinda kalmakta; bunlarin
% 1-2'si suda ¢ozlinmekte ve geri kalani ise asit ile ¢oziinebilmektedir (Johnston

ve Richards, 2003; Bridger vd., 1962).

Striivit, birincil niitrientler olan fosfor ve azotun yaninda ikincil niitrient olan
magnezyum da icermektedir. Bundan dolayi giibre endiistrisi icin strivit olarak
fosforun geri kazaniminin yapilmasi faydali olmaktadir (Schipper vd. 2001).
Ayrica Struvit, amonyum (NHs4*) ve potasyum (K*) ile olusabilmektedir ve
potasyum ile olustugunda Potasyum-Striivit (K-Strivit) adim1 almaktadir.
Kimyasal formilt ise (MgKPO4.6H20) olup yine giibre niteligi tasimaktadir (Yi
vd., 2005).

Ustelik striivit, yagmurla bile kolayca yikanmaz ciinkii zayif asidik suda striivitin
cozunurligi 100 mL’de 0,33 gramdir. Bu yavas salinimh 6zelliginden dolays,
strivitin kullanimi, giibrelerin neden oldugu noktasal olmayan kirliliklerin

azaltilmasinda yararh olabilir (Kwon vd., 2017).

Striivit glibresinin en avantajli 6zelligi, besleyici madde birakma oraninin yavas
olmasi seklinde belirtilmistir. Striivit, 0 °C’'de 100 mL suda 0,02 gr ¢oziintlirligi
ile suda az c¢oziinlir ve topragin icine yavasca siiziilerek eriyip saf hale
gelmektedir (Li ve Zhao, 2002; Negrea vd. 2010). Striivitin gilibre etkisi
topraktaki ¢o6zliniirlik ve emme 0Ozelliklerinin farkliliklar1 nedeniyle toprak
tipine gore degismektedir Striivitin, en etkili oldugu topraklar diisiik pH degerine
sahip topraklardir; yliksek pH degerine sahip topraklarda ise etkisi sinirh
olmaktadir. Striivitin ¢éziinebilirligi asidik kosullar altinda iyilestirilebilmekte ve

boylece glibre verimliligi artabilmektedir. Asidik kosullar, topraktaki fosfor
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emilmesinin artmasina sebep olmaktadir ve bunun sonucunda topraktaki
coziinebilirlik ve elverislilik artmaktadir (Bowden vd., 1980). Ornegin, Le Corre
vd. (2009), yaptiklar1 calismalarinda striivitin topraktaki ¢éziinebilirliginin 8,2-
8,8 pH araliginda en az 0,040 mM oldugunu belirtmislerdir.

MAP prosesi iki temel isletim sartina bagl oldugu ag¢iklanmaktadir. Birincisi
reaktor icindeki magnezyum, amonyum ve fosfat oranidir. ikincisi ise reaktérdeki
pH degeridir. MAP kristalleri ayni zamanda giibre 6zelligi tasimaktadir ve giibre
olarak MAP kristalerinin avantajlar1 sunlardir: ¢o6ziinebilen gilibreler ile
karsilastirildiklarinda  6ziitmeye gerek kalmadan bitkiler tarafindan
alinabilmektedir c¢iinkii iceriklerindeki niitrientlerin kii¢ciik oranlarla salinimi
gerceklesmektedir. Cok az siklikla uygulamaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Giibre
yakiti, yiiksek oranlarla uygulansa bile bir problem tegkil etmezler (Miinch ve

Barr, 2000).

Striviti giibre olarak kullanarak 20 farkhh bitki tizerinde calisan cesitli
arastirmacilarin calismalarina gore striivit kaynag1 ve toprak cesidi striivitin
glibre ozelligini etkilemektedir. Ghosh vd. (1996), yaptiklar1 ¢alismada nohut
bitkisini kullanmislar, striivit giibresi kullanarak striivitin verimliligine
bakmiglardir. Striivit kaynagi olarak sentetik su kullanmislar ve asitli toprak
tercih etmisledir. Kimyasal giibre etkisi ile hemen hemen ayni ya da daha fazla

oldugunu bulmuslardir.

Misir bitkisi ile ¢alisan arastirmacilar, gesitli striivit kaynaklari ile calismislar ve
etkilerini arastirmislardir, bu ¢alismalara gore Barak ve Stafford (2006), striivit
glibresinin kimyasal gilibre ile karsilastirildiginda daha verimli oldugunu

bulmuslardir.

Li ve Zhao (2003), ¢op sizint1 sularindan elde ettikleri striivit (pH=9 ve Mg:N:P
=1:1:1) ile Cin lahanasi, Cin pazisi ve iki ¢esit su 1spanagi (spinach ve convolvulus)
olmak tizere dort farkli bitki ile saksi denemesi ¢alismas1 yapmislardir.
Calismalarinda 2,8 gr strivit ekledikleri giibreli saksi ile kontrol saksisini
karsilastirmislardir. Hem yas hem de kuru agirlik olarak kontrol saksisina gore

en fazla gelisimi su 1spanag1 (convolvulus) gostermistir. Ayrica calismalarinda su
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1spanag (spinach) icin farkl striivit dozlarindaki gelisimini test etmislerdir. 2,8
gr struvit ile baslayarak sirasiyla 5,6 gr, 8,4 gr, 22,4 gr asir strivit dozlarini
kullanmiglardir. 2 kg bahce topragina belirtilen dozlarda striivit ilavesi yaparak
33 gin boyunca bitkilerin gelisimini gozlemlemislerdir. Yas agirliklarini
karsilastirdiklarinda su 1spanaginin en fazla gelisimin 5,6 gr striivit eklenen

saksida oldugunu gérmiislerdir.

Ganrot vd. (2007), bugday bitkisi lizerinde striivit giibresini kullanmislar ve
striivit kaynagi olarak tre kullanmiglardir. Toprak tipini ise kuvars kum olarak
secmislerdir. Calismalarinin sonucuna gore struvit gibresinin bugday bitkisi
lzerinde kimyasal giibreden % 50 daha az kuru agirliga sahip oldugunu
belirtmisler ve azot iceriginin ise kimyasal giibreden daha diisiik oldugunu

eklemislerdir.

Massey vd. (2009), yaptiklar1 calismada bugday bitkisinin {lizerinde striivit
glibresinin etkisini incelemislerdir. Calismalarinda strivit kaynagi olarak siit
endiistrisi atik suyu kullanmislardir. Calismalarinin sonucunda ise strivit
glibresi ile kimyasal glibrenin etkisinin benzer oldugunu bulmuslardir. Liu vd.
(2011), yaptiklar1 calismada ise farkl bir striivit kaynagi kullandigi i¢in kimyasal

glibre ile striivit giibresinin etkisinin benzer oldugunu belirtmislerdir.

Yetilmezsoy vd. (2013), bahge topragina ekilen farkl bitkilerin (roka, dereotu,
rezene, maydanoz) strivit giibresi ile biylimelerini goézlemlemislerdir.
Ekledikleri striivit glibresinin bitkiler tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Her
bir bitki icin bir adet kontrol saksisi ve bir adet 1,2 gr striivit (tavuk giibresinin
anaerobik atik suyunu kullanmislardir, Mg*2:NH4*-N:P04-P-3=1:1:1) ekledikleri
saksida denemelerini gerceklestirmislerdir. Striivit ekledikleri saksilardaki
biiyime ile kontrol saksilarindaki biytimeleri karsilagtirmislardir.
Calismalarinda 450 gr bahce topragina 1 gr tohum ekerek saks1 denemelerini
yuriitmuslerdir. 15 giin sonra biiyliyen bitkileri hasat ettiklerinde saksilardaki en
uzun gelisen 3 bitkiyi alarak degerlendirmelerini yapmislardir. Roka bitkisi icin
1,2 gr strivit kullandiklarinda kontrol saksisina gore yas agirlik artisinin % 405
oldugunu gormiislerdir. Yas agirlik olarak en fazla gelisen bitkinin ise rezene

oldugunu goérmislerdir. Bitkilerin kuru agirliklarini sirasiyla % 488, % 191, %
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379 ve % 208 olarak bulmuslardir. Calisma bulgularinin sonucunda striivitin

tarimsal amach salimim giibresi olarak kullanabilecegini onaylamislardir.

Uysal vd. (2014), striivit ¢oktiirmesinin olas1 uygulamalarini gostermek amaciyla
yaptiklar1 ¢alismalarinda yliksek NHs4-N konsantrasyonu igceren maya
endustrisinin ¢ikis suyundan elde edilen striiviti giibre olarak kullanmislardir.
Calismalarinda misir ve domates bitkileri tizerinde farkli dozlarda striivit (tekli,
ikili, Gi¢lti ve dortlii) kullanarak biiytimelerini izlemislerdir. Hem misir hem de
domates bitkisi icin azot ve fosfor aliminin, azot, fosfor ve potasyum iceren
glibreye kiyasla ikili, ticli ve dortli striivit dozlarinda 6nemli 6l¢iide yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir. Her iki bitkinin niitrient icerigine ve kuru agirligina

bagl olarak en etkili dozun ikili striivit dozu oldugunu belirtmislerdir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar gosteriyor ki striivitin iceriginde diisiik oranda
agir metaller ve diger kirleticiler bulunmaktadir (Battistoni, 2000; Nawa 2009;
Kern vd., 2008). Niitrientler bitkilerde ¢6ziinebilir formda bulunmaktadir ve bu
da struvit kristalini tarimda kullanilmaya elverisli hale getirmektedir. Kern vd.
(2008), yaptiklari ¢alismada striivitin suda ¢6ziinebilirliginin % 3,6 ve sitrik asit
cozeltisinde ¢ozunebilirliginin % 98,8 oldugunu bulmuslar ve misir ve bugday

bitkilerinde fosfor aliniminin sirasiyla % 66,7 ve % 85,9 oldugunu gérmiislerdir.

2.5.2. Potasyum striivit (K-Striivit)

Magnezyum potasyum fosfat hekzahidrat (MgKP04:6H20), bilinen adi ile
potasyum striivit (K-striivit), iyon biiyiikliigii 1,48 A olan NHs* iyonunun daha
kiiciik iyon biyiikligine (1,33 A) sahip olan K* iyonu ile yer degistirmesi
sonucunda olusmaktadir (Banks vd., 1975). Uluslararasi Mineraloji Dernegi, Yeni
Mineraller ve Mineral Isimleri Komisyonu tarafindan 2003 yilinda onaylanan
yeni bir inorganik fosfat mineralidir (Burke ve Ferraris, 2004). K-striivit, yapilan
bir dizi ¢alisma sonucunda striivitinkine benzer kristalografik 6zelliklere sahip
oldugu belirlenmis ayrica birden fazla besin elementi (potasyum (K), fosfor (P)
ve magnezyum (Mg)) icerdiginden striivit gibi verimli bir giibre olarak

kullanilabilecegi bildirilmistir (Lozano vd., 1999; Xu vd., 2011; Xu vd., 2015).
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K-striivitin kimyasal ve fiziksel ozellikleri striivitinkine benzer sekildedir. K-
strivitin, beyazimsi ve seffaf goriiniime sahip igne sekilli kristal yapida oldugu
belirtilmistir (Graeser vd., 2008). Strivitin (MAP) ¢oziniirliik sabiti bilinirken
(10-1326), K-striivitin ¢oziinirliik sabiti icin sinirh bilgi bulunmaktadir. Luff ve
Reed (1980), K-striivit icin ¢oziiniirliik sabitinin 10-117 oldugunu; Taylor vd.
(1963), ¢ozunitrlik sabitinin 10-1326 oldugunu ve Xu vd. (2015), K-strivitin
cozunirlik sabitinin 10-122 oldugunu rapor etmislerdir. Coziinturlik ve
kristallesme kinetigi hakkindaki diisiinceleri netlestirmek icin ve en uygun K-
striivit Uretimini gercgeklestirmek icin amonyagin geri kazanim ortamindan

miimkiin oldugunca uzaklastirilmasi 6nerilmektedir (Shih ve Yan, 2016).

Tarimda bir diger 6nemli besin maddesi olan K, tiiketimi artan potasyum hidrat
(kalya tas1) cevherinden iiretilmektedir. Fosfor kaynaklari 6rneginde oldugu gibi,
potasyumun atiklardan elde edilmesi, baz1 bolgelerdeki potasyum mineralinin
azlig1 nedeniyle giderek ilgi cekmektedir. K-striivit, hem K hem de P icerdigi i¢in
atiksulardan besin geri doniisimiinde umut verici bir {rin olarak

degerlendirilmektedir (Shih ve Yan, 2016).

Xu vd. (2011), sentetik iireden K-strivit ¢okeltimi potansiyelini arastirmiglardir.
Calismalarini laboratuvar 6lgekli olarak yiirtitmiislerdir. Calismalarinin sonucu,
atiksudan amonyumun giderilmesi gerektigini ortaya koymustur. Striivit olusum
reaksiyonlarinin, K-striivit olusum reaksiyonlarindan daha hizh gerceklestigini
gozlemlemislerdir. Ayrica striivitin, K-striivitten daha 6nce ¢6keldigi sonucunu
bulmuslardir. K-striivitin, ¢6zeltinin pH degerinden, Mg:K:P molar oranindan ve
cozeltide yabanci iyon etkisi yaratan sodyum iyonlarinin varligindan kolayca
etkilendigini gozlemlemislerdir. Ancak ideal sartlar1 belirledikten sonra (pH:10

ve Mg:K:P/2:1:2) % 77 P ve % 98 K giderimi elde etmislerdir.

K-strivit ¢oktiirmesi icin en uygun pH araliginin 9-11 degerleri arasinda oldugu
belirtilmistir. Yiiksek konsantrasyonda Ca?*, NH4* ve Na* gibi yabanci iyonlar
iceren camur c¢lrttiiciisiiniin sivisinda K-striivitin diisiik rekabet giiciine sahip

oldugu gozlemlenmistir (Shih ve Yan, 2016).
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Barat vd. (2009), anaerobik ciiriitiicii reaktorii icin yaptiklar1 termodinamik
hesaplar sonucunda pH degerini arttirdiklarinda HAP ve MAP olusabilecegini
gostermislerdir ancak K-striivit ¢okeltisine rastlamamislardir. Bu durum K-

strivitin rekabet giicliniin zayif oldugunu géstermektedir.

K-strivit ¢oktiirmesinde NH4*:K* molar orani 6nemli olarak goriilmektedir.
Ciink striivit olusumunun K-striivit olusumundan daha ¢abuk olmasi sebebiyle
K-striivit ¢cogunlukla denitrifiye edilmis idrar atiklarindan elde edilmektedir

(Shih ve Yan, 2016). Bu durum, K-striivit eldesini zorlastirmaktadir.

2.5.3. Hidroksiapatit

Kalsiyum fosfatlar, kimya, biyoloji, tip ve jeolojiyi igeren disiplinlerarasi bir bilim
alaninda biiytik ilgi ceken bilesiklerdir. Yaygin olarak bilinen kalsiyum fosfat tuzu

hidroksiapatittir (HAP) (Koutsopoulos, 2002).

Kalsiyum, fosfat ile Brushite (CaHPO4-2H20), Amorphous Calcium Phosphate
(Ca3(PO4)2), Monetite (CaHPO4) ve Hydroxyapatite (Cas(PO4)3(OH) gibi
formlarda kalsiyum kristalleri olusabilmektedir (Nieminen, 2010). Kalsiyum
fosfat ¢oktirmesi icin genellikle hidroksiapatit (HAP, Hydroxyapatite) formu
tercih edilmektedir. Son iirtin olarak olusan diger kalsiyum fosfat ¢okelti tirleri
ise pH degerine bagh olarak degismektedir ve hidroksiapatit formunun
termodinamik olarak déntisiimii ile olusmaktadir (Desmidt vd., 2015; Melia vd.,

2017).

Hidroksiapatit ve striivit bilesikleri suda az ¢éziinme 6zelligine sahip bilesikler
olarak bilinmektedirler. Kat1 halde ve yiiksek saflikta ¢cokeltilebilmektedirler. Bu
bilesikler atiksulardan geri kazanim yapilabilecek en uygun ortafosfat

formlaridir (Yigit ve Mazlum, 2006).
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Hydroxyapatite (HAP, (Cas(P04)3sOH), Ca2* varliginda ve yliksek pH degerinde
(pH=10) olusmaktadir (Rittmann vd., 2011). HAP olusumu Esitlik 2.9'da
gosterilmektedir (Yang vd., 2016).

5Ca*2 + 3P043 + OH- - Cas(P04)30H (2.9)

Kalsiyum fosfat, diisiik konsantrasyonlarda es zamanli olarak c¢okelme
gostermemektedir. Atik sularda, cesitli iyonlar bulunmaktadir bu yilizden
kalsiyum fosfatin ¢okeltilmesi ¢ok yiliksek miktarda bilesen iyonlarinin asiri
doymasini gerektirmektedir. Bu sebeple, kalsiyum fosfat ¢oktiirmesi ¢ogunlukla
dolgu maddesi kullanimini gerektirmektedir. Dolgu maddesi olarak kum veya

kalsiyum silikat kristalleri kullanilabilmektedir (Cornel ve Schaum, 2009).

Asir1 doymus ¢ozeltilerden HAP elde edilmesi diisiik maliyetli ve kolay olmasi
acisindan biiylik bir avantaja sahiptir. Ancak sitokiyomerik olarak karbonat,
hidrojen fosfat, potasyum, sodyum, nitrat ve Kklorid gibi yabanci iyonlarin
etkisiyle olusum yapisi kolayca degisebilmekte ve farkl tiirler olusabilmektedir

(Koutsopoulos, 2002).

Liu vd. (2001), sentetik ¢ozelti kullanarak pH 10-11 araliginda HAP olusumunu
incelemislerdir. 35 °C’de ve Ca:P molar oraninin 1,5'ten az oldugunda 10
dakikada HAP olusumunu gozlemlemisler ancak Ca:P molar orani arttiginda
olusumun yavasladigini belirtmislerdir. Farkh sicakliklarda HAP olusumlarinin
morfoloik yapisi etkilenebildigini gostermislerdir. 15 °C’de 10 nm olan HAP
partikiil biiytikliigii 60 °C’de 100 nm biiytiikliige ulasmaktadir. Saf olarak HAP
olusumunun meydana gelebilmesi icin sicakligin ve zamanin 6nemine dikkat
cekmiglerdir. HAP olusumunun morfolojik yapisim1 etkileyen faktorlerden
herhangi birinde sapma meydana gelmesi durumunda farkh tiirde kalsiyum
fosfat olusumu ile Kkarsilasilabilecegini belirtmislerdir. Benzer bir ifadeyi

Koutsopoulos (2002) kullanmistir.

Yigit ve Mazlum (2006), kesikli isletim durumunda kimyasal ¢oktiirme islemi ile
atiksudan fosfat geri kazanim potansiyelini aragtirmiglardir. Calismalarinda 20
°Cve 25 °C sicaklikta farkl pH degerlerinde apatit olusumunu gézlemlemislerdir.

Ayrica ¢alismalarinda daha kisa zaman diliminde HAP olusumu gozleyebilmek
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icin dolgu maddesi olarak bentonit kullanmislardir. Calismalarinda farkl
calkalama stirelerinde denemeler yapmislardir. 1-3 saat arasi ¢alkalama ile ¢ok
disiik kalsiyum ve fosfat giderim verimi elde etmisler ve apatit olusmadigi
seklinde yorum yapmislardir. Ancak optimum bentonit dozu belirlendikten sonra
pH 9,5 degerinde ve 6 saat ¢alkalama siiresi sonunda giderim verimlerinin
arttigin1 ve HAP olusumunun gergeklestigini gézlemlemislerdir. Ancak bentonit
dolgu malzemesi olarak kullanildiginda pH 9,5 degerinde ¢alkalama siiresinin 1

saate diistiigiinli gormiislerdir.

Kalsiyum fosfat kimyasal ¢oktiirmesi sonucunda elde edilen HAP iiriini, fosfat
kayasi ile benzer 6zellik tasimaktadir. Bu 06zelligi sayesinde endiistride ham
madde olarak ve tarimda dogrudan giibre olarak kullanilabilmektedir (Lee vd.,

2018).

Lee vd. (2018), kalsiyum silikat hidrat kullanarak aritma ¢amurlarindan fosfor
geri kazanimi gerceklestirmislerdir. Aritma ¢amurunu asit ve baz kullanarak
parcalamislar ve fosforca zengin sivi faz elde etmislerdir. Sivi fazdan CSH,
Ca(OH)z ve CaClz gibi cesitli kalsiyum bilesikleri kullanarak fosfor geri kazanimi
gerceklestirmislerdir. Fosfor geri kazanim isleminden sonra elde ettikleri CSH
kristallerini 60 °C’de 18 saat boyunca kurutmuslardir. Kurutma isleminden sonra
cokeltinin faz kompozisyonunu belirlemek i¢cin XRD islemi gerceklestirmislerdir.
XRD eslesme sonucunda c¢okeltinin CaHPO4-2H20 (Brushite), SiO2, CaCOs,
Ca(OH)2, CaS04-2H20, Ca0, AlOs, Ca0-SiO2-H20 gibi bilesiklerden olustugunu
gormugslerdir. Calismalarinda HAP seklinde fosfor geri kazanimi yapilirken
kalsiyum tuzlarinin bagka tiirlerinin olusabilecegine dikkat ¢ekmislerdir.
Calismalarini sonucunda elde ettikleri ¢okeltide % 43,1 Brushite icerdigini tespit

etmisler ve bu ¢okeltinin giibre olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Literatiirde yapilan bircok calismada striivit olarak fosfor geri kazaniminin HAP
olarak geri kazaniminina gore daha elverisli oldugu vurgulanmaktadir. Bu
calismalarda striivit kristallerinin kolay cokelebilir olmasi 6ne ¢ikmaktadir.
Ayrica HAP Kkristallerinin morfolojik yapisinin kolayca etkilenebilir olmasi
kararliligini etkilemektedir. Calismalarda HAP ¢oktiirmesinde giderim verimini

arttirmak ve kristallerin ¢okeltimini hizlandirmak i¢in dolgu malzemesinin
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gerekli oldugu gorilmektedir (Yigit ve Mazlum, 2006; Cornel ve Schaum, 2009;
Rittmann vd., 2011; Yang vd., 2016; Melia vd., 2017; Lee vd., 2018).

2.6. Striivitin Giibre Ozelliginin Degerlendirilmesi
2.6.1. Fitotoksisite degerlendirmesi

Toksisite testleri, sucul ortamlar igin atik zehirliligini, cevre kosullarina
uygunlugunu ve atiksularin desarj oranlarini belirlemek i¢in kullanmilmaktadir
(Aydin ve Kara, 2006). Fitotoksisite ise bitki biiylimesini olumsuz yonde
etkileyen malzemenin durumunun veya Kkalitesinin anlasilmasi i¢in
kullanilmaktadir (Barral ve Paradelo, 2011). Sucul ortamlar i¢in genellikle balik
zehirlilik testi, bitki zehirlilik testi ve bakteri zehirlilik testi gibi toksisite testleri
kullanilmaktadir (Atwater vd., 1983; Wang ve Williams, 1988; Han vd., 2006;
Aydin ve Kara, 2006). Ancak giibre, kompost gibi kat1 ortamlar i¢in genellikle
tohum cimlenme testi tercih edilmektedir (Zucconi vd., 1981b; Barral ve

Paradelo, 2011).

2.6.1.1. Tohum ¢imlenme testi

Fitotoksisite, biiylime sartlarindaki yetersizlik, 6zel maddelerin etkisi, diger
olumsuz etkiler ya da bitki bliyiimesinin yavaslamasi gibi sebeplerle cimlenmede
meydana gelen gecikmeler olarak tanimlanabilmektedir. Ayrica, belirli bir
maddeye cevap olarak bitkilerin normal bliyiime ve gorinim diizenlerinden
zararli sapmalar olarak da tanimlanabilmektedir. Bu kavram giibrelere
uygulanirsa, fitotoksisite, bitki biiylimesini olumsuz yonde etkileyen malzemenin
durumu veya Kkalitesi olarak anlasilabilmektedir. Tim giibre uygulamalari,
bitkilerle temasini goz 6niine aldigindan, fitotoksisite, tarimsal amaglar, peyzaj ve
cevre uygulamalar i¢in kalite ve uygunlugunu degerlendirmekte kullanilan en
onemli kriterlerden biri olarak goriilmektedir. Fitotoksisite degerlendirmesi,
giibreleme uygulamalarinda gilibre silirecinin asamasini degerlendirmenin bir

yolu olarak kullanilmaktadir (Barral ve Paradelo, 2011).

Zucconi vd. (1981b), damitilmis suda elde edilenle karsilastirildiginda nispi
tohum ¢imlenmesini ve kok uzamasini belirleyen nemlendirilmis komposttan

elde edilen basingla kompost 0Oziitleriyle temas halinde tere tohumlar: ile
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cimlenme testi tanimlamislardir. Tere, kolay ve hizli ¢imlenebilen ve aym
zamanda toksik maddelere iyi derecede cevap verebilen bir bitki olarak
bilinmektedir (Asgharipour ve Sirousmehr, 2012). Bir¢ok arastirmaci bu prosese
dayali ¢cimlenme testi kullanmaktadir (Tiquia, 1999; Selim vd., 2012; Siiltk vd.,
2017).

2.6.1.2. Balik toksisite testi

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)' ne gore zehirlilik, bir maddenin belirli bir
konsantrasyondan fazla olarak su ortaminda bulunmasiyla insan saghiginin,
cesitli indikatdr organizmalarin saghginin ve ekosistem dengesinin tehdit
edilmesini; akut veya kronik hastaliklara, teratojenik, genetik bozulmalara ve

Olimlere yol agmasi 6zelligini ifade etmektedir.

Balik toksisite testlerinde biyosensor olarak Lepistes (Lebistes reticulatus), Su
piresi (Daphnia magna) gibi balik tiirleri kullanilmaktadir (Aydin ve Kara, 2006;
Han vd., 2006). Genellikle balik toksisite testi evsel ve endiistriyel atiksular gibi
sucul ortamlar icin alict ortamda meydana gelecek olan zehirliliklerin
ongoriilmesinde kullanilmaktadir (SKKY, 2004; Yetilmezsoy vd., 2013). Ancak
balik zehirlilik testini Yetilmezsoy vd. (2013), yaptiklar1 g¢alismada striivit

cokeltisinin toksisite etkisini belirlemek amaciyla kullanmislardir.

Yetilmezsoy vd. (2013), calismalarinda elde ettikleri striivit giibresinin farkh
bitkiler tizerindeki biiytime etkilerini incelemisler ve ayrica striivit ¢okeltisinin
balik zehirlilik testi ile toksisite ozelligini arastirmislardir. Calismalarinda
biyoindikator olarak Lepistes (L. reticulatus) kullanmislardir. Denemelerini tli¢
ayr1 balik grubunda gerceklestirmislerdir. En hizli bliyiime gosteren bitkileri
hasat ettikten sonra besin olarak baliklara vermisler ve baliklarin tepkilerini
incelemislerdir. Calismalarin1 SKKY’ye gére yapmislardir. 170 saat boyunca balik
biyodeneyini gerceklestirmislerdir. Calismalarinin sonucunda bitkilerin baliklar

tizerinde toksik veya norotoksik etkilerinin olmadigini gozlemlemislerdir.

40



2.7.Aritma Camurlarindan Asit Coéziindiirme Yontemi ile Niitrient Geri
Kazanim
Aritma camurlarindan ve aritma ¢amuru kiillerinden niitrient geri kazaniminda
genellikle asit ve baz gibi ¢éziindiirme yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontem
ile aritma ¢amuru, siilftirik asit (Weidelener vd., 2007; Kwon vd., 2017), nitrik asit
(Baldan Pakdil ve Filibeli, 2007; Shiba ve Ntuli, 2017), hidroklorik asit (Uysal vd.,
2011; Xu vd., 2017) gibi asitler kullanilarak veya alkali kosullarda sodyum
hidroksit (Kim vd., 2015) ¢oéziinduriilmektedir. Kati-siv1 faz ayrimi yapildiktan
sonra fosforca zengin sivi faz elde edilmektedir (Weidelener vd., 2007; Uysal vd.,
2011). Ancak fosforca zengin sivi faz elde edilirken ¢amurun igindeki metal
iyonlar sivi faza gegmektedir (Weidelener vd., 2007). Bu durum asit ¢oziindiirme
yontemi icin dezavantaj olarak bilinmektedir. Sivi fazdan agir metallerin
ayrilmasi ya da striivit ¢coktirmesi ile elde edilen ¢okeltideki agir metallerin
alinmasi icin iyon degisimi, membran filtre kullanimi gibi ek isleme gerek

duyulmaktadir (Levlin, 1998; Gliney vd, 2008; Le Corre vd., 2009).

Aritma c¢amurlarindan azot ve fosfor geri kazanimi genellikle iic asamada
gerceklestirilmektedir. ilk olarak aritma ¢amuru asit, baz, 1s1, basing ya da
bunlarin kombinasyonlar gibi etkenler kullanilarak ¢éziindiiriiliir. ikinci adim
ise fosforca zengin tist sivinin kalan camurdan ayrilmasidir. Son asamada MAP
(Magnezyum Amonyum Fosfat, Striivit) ve HAP (Hidroksiapatit/Kalsiyumapatit)
gibi son iirtinler ile siv1 fazin icindeki fosforun coktiiriilerek ayrilmasi yer

almaktadir (Weidelener vd., 2005).

Weidelener vd. (2007), aritma camurlarindan fosfor geri kazanimi {izerine
yaptiklari ¢alismada aritma ¢amurunu % 50’lik H2SO4 kullanarak pH=2"de ve 24
saat boyunca ¢6zlindirmiislerdir. Ancak bu asamada fosforun yani sira diger
metal iyonlar1 ¢oziinmektedir. Fosforca zengin sivi fazi bir filtre pres yardimi ile
ayirmislardir. Sitrik asit kullanarak metal tuzlarinin sitrik asit ile kompleks yapi
olusturmasini saglamislar ve béylece ilerleyen kimyasal reaksiyonlarda (metal
fosfat olarak fosforun ¢okmesi gibi) meydana gelebilecek etkileri azaltmislardir.
MAP coktiirmesi icin ise Mg kaynagi olarak MgClz kullanmiglar, pH 8,5'da
calismiglar ve pH kontroli i¢in %50’lik NaOH kullanmiglardir.

41



Uysal vd. (2011), anaerobik olarak c¢iritilmis aritma ¢amurlarindan strivit
coktiirmesiyle niitrient geri kazanimi tizerine ¢alisma yapmislardir. Cirttilmiis
camurun kati1 fazindan fosforun geri kazanimi igin, kat1 faza fosfor ¢éziindiirme
islemi uygulamislar (% 37’lik HCI asit kullanilarak, pH=2’de) ve mevcut fosforu
ortofosfata doniistiirmiislerdir. Asidik kosullarda ¢6zlindiirme prosesi ile yiiksek
niitrient icerigine sahip fosforca zengin sivi faz1 elde etmislerdir. Striivit
coktiirmesi isleminde, Mg:N:P ve Mg:P molar oranlarinin etkisini incelemisler ve
pH 8.5’da, Mg:N:P molar oraninin 2:1:1,3 oldugu durumda PO4-P ve NH3-N

giderim verimlerinin % 99,84 ve % 40,19 oldugunu gézlemlemislerdir.

Xu vd. (2012), yaptiklar1 ¢alismada aritma ¢amurunun kiillerinden strivit ile
fosfor geri kazanimi izerine arastirma yapmislardir. Calisma sonuglari, 0,5
mol/L’lik HCI ¢6zelti kullanarak ¢amur kiillerinden % 95’den daha fazla toplam
fosfor icerigine sahip 6rnek elde edildigini gostermistir. Fosfor ayirma islemi
boyunca agir metaller de filtrelenmis olup bu agir metaller daha sonra katyon
degistirici recine kullanilarak giderilmis ve fosforca zengin ¢ozelti elde edilmistir.
Yaptiklar: calismada test sonuclari ise elde ettikleri striivit formunun optimum
degerlerini pH 10, Mg:N:P molar oranlar1 1,6:1,6:1 olarak belirlemislerdir.
Calismalarinin sonucunda ise %97 strivit icerigine, diisiik metal iyonlar:

konsantrasyonuna ve yliksek giibre 6zelligine sahip ¢okelti elde etmislerdir.

Kim vd. (2015), alkali ve termal aritma kombinasyonlarini1 kullanarak atik aktif
camurdan azot ve fosforun salinim karakteristigini incelemislerdir. Alkali aritma
icin 0.001-1 N NaOH arhginda c¢alismislar ve termal alkali aritma
kombinasyonlarinda atik aktif camurdan toplam fosfor ve toplam azot salinimina
bakmislardir. Termal alkali kombinasyonunda toplam fosfor, toplam azot ve KOI
salinimini sirasiyla % 94, % 76 ve % 49 olarak bulmuslardir. Sicaklhigin ciizi
miktarda etkileri goriliirken, salinimin NaOH Kkonsantrasyonuyla arttigini

gozlemlemislerdir.

Kwon vd. (2017), aritma ¢amuru kiillerinden fosfor ¢6ziindiirme islemi H2S04
(stilfiirik asit) kullanmiglardir. H2SO4 (gr)/¢amur kiilii (gr)oram 0,15 ile 0,55
arasinda olacak sekilde kiitlece orana gore ekleme yaparak oda sicakliginda iki

saat boyunca manyetik karistirici ile Kkaristirdiktan sonra 0,45 um
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biiyiikliigiindeki filtre kagitlarindan gegirerek fosforca zengin sivi faz elde
etmislerdir. Daha sonra struvit olusumu icin anaerobik islem gérmiis domuz atik
suyu ile karistirarak Mg/P molar orani 1,4 ve 5 M’'lik NaOH ¢6zeltisi kullanarak
pH 9,5 olacak sekilde ayarlamislar ve ¢okeltme islemini 2 litrelik beherde,

manyetik karistirici ile 400 rpm’de oda sicakliginda yuriitmislerdir.

Shiba ve Ntuli (2017), aritma ¢amurlarindan fosfor 6ziitleme ve ¢oktiirme ile ilgili
calismalarinda asit ¢éziindiirme isleminde HNO3 (nitrik asit), HCl (hidroklorik
asit) ve H2S04 (stlfiirik asit) olmak tizere ti¢ farkl asit kullanmiglar ve en etkili
asidin H2S04 oldugunu bulmuslardir. En uygun ¢éziindiirme kosullarini ise 100
°C’'de 1 M H2S04 ile % 5°’lik aritma ¢amuru i¢in 2 saat olarak elde etmislerdir.
Ancak asit ile ¢éziindiirme sonrasi aritma ¢amurunda bulunan agir metaller sivi
faza gececeginden, agir metalleri sivi fazdan ayirmak icin bentonit iizerine
adsorpsiyon veya katyonik bir recine ile iyon degisimi ydntemlerini
kullanmislardir. Bentonitin Mn (manganez) ve Fe (demir) gideriminde etkili
olmadigin1 gérmiislerdir. iyon degisimi kullanarak Fe ve Mn gideriminde etkili
sonuglara ulasmiglar ve sirasiyla % 82 ve % 74 giderim verimi elde etmislerdir.
Calismalarinin devaminda ise en uygun PO43- : NH4* : Mg2* molar oraninin 1:3:4
oldugunu bulmuslar ve yaklasik olarak % 57 oraninda striivit icerigine sahip

cOkelti elde etmislerdir.

2.8. Anaerobik Stabilizasyon

Aritma c¢amurlarinin dogrudan sistemden uzaklastirilmas: pek cok sebepten
dolayr mimkiin olmamaktadir. Bunun i¢in nihai bertaraf asamasindan 6nce
cesitli islemler uygulanabilmektedir. En ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan
stabilizasyon islemi, organik madde icerigi, koku potansiyeli ve patojen
mikroorganizma konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in kullanilan 6nemli
proseslerden biri olarak goriilmektedir. Mekanik, kimyasal, biyolojik ve termal
yontemlerle camur stabilizasyonu yapilabilmektedir. Yaygin olarak biyolojik
stabilizasyon yontemlerinden aerobik ve anaerobik ¢liriime yodntemleri
kullanilmaktadir. Anaerobik ¢iirlime sonrasi olusan biyogaz ile enerji dontistimii
saglandig1 icin bu o6zellik anaerobik c¢liriimenin en bilyiik faydasi olarak

gorilmektedir (Ayol 2005a).
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Biyolojik ¢amurlarin anaerobik olarak aritimi ili¢ asamadan olusmaktadir.
Birincisi hidroliz safhasi olarak adlandirilmaktadir. Hidroliz asamasi, hiicre disi
enzimlerle gerceklestirilen oldukca yavas bir siirectir. Bu asamada yaglar,
proteinler ve polisakkaritler gibi kompleks yapili bilesenler daha alt bilesenlerine
parcalanmaktadir. Bu esnada seliiloz ve nisasta basit sekere, proteinler ise
aminoasitlere  dontsiirken, yag asitleri hiicre dis1  enzimlerden
etkilenmemektedir. Yaglar ¢ok yavas hidrolize oldugu icin yag ve yavas
parc¢alanan maddeleri (seliiloz vb.) igeren atiklarin havasiz aritiminda bu satha
hiz sinirlayici bir faktor olarak goriilmektedir. Bu safthada fakiiltatif ve anaerobik
bakteriler tarafindan parcalanma islemi gerceklesmektedir (Oztiirk, 2007;
Filibeli vd., 2009; Tyagi ve Lo, 2013; Davis, 2015).

ikinci asama asitlesme asamasi (asit fermantasyonu) olarak adlandirilmaktadir.
Bu asamada ise basit olarak organik maddeler, organik asitlere, alkollere ve yeni
bakteri hiicrelerine dontstiirilmektedir. Asit Uretimi asamasinda hidroliz
trlnleri asetik asit veya isletme sartlari kararl halde degilse asetik asit yaninda
propiyonik, butirik, valerik asit gibi iki karbonlulardan yiiksek yag asitlerine
dontstirilmektedir. Bu asamada fermantasyon veya asitojenik bakteriler gorev
yapmaktadir. Bu bakteriler organik polimerlerin hidrolizinde ve beraberinde
aciga cikan monomerler gibi hidroliz triinlerinin organik asit ve solventlere
dontstirilmesinde rol oynamaktadir. Asetik asit bakterileri ¢ogalmalar: icin
gerekli enerjiyi organik asit ve solventlerin, hidrojen ve karbondioksite
parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan enerjiden saglamaktadirlar. Asit tUretim hiz
metan Uretim hizina gore bilylik oldugu icin, ¢ozlinmiis organik madde
konsantrasyonundaki artis asit Uretiminin artmasi sebebiyle asit birikimine yol
acmaktadir. Bunu izleyen adimlar sonucunda metan {retimi safhasinda
inhibisyona sebep olabilmektedir. Asit liretimi ile birlikte protein ve amino
asitlerin ayrismasindan NHs* ac¢iga ¢ikmaktadir. Amonyum Kkonsantrasyonu
genelde anaerobik siireclerde inhibisyona sebep olacak seviyede olmasa bile
azotca zengin atik sularda 6zellikle yiiksek pH’ larda sorun olusturabilmektedir

(Oztiirk, 2007; Tyagi ve Lo, 2013; Davis, 2015).
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Uclincii asama ise metan liretimi asamasidir. Metan iiretimi yavas bir siirectir ve
genellikle havasiz aritmada hiz sinirlayic1 asama olarak kabul edilmektedir. Bu
asamada, ikinci asamadaki son iirtinler farkli anaerobik bakteri tiirleri tarafindan
metan (CH4) ve karbondioksit (CO2) gazlarina doniistiiriilmektedir. CH4 ve CO2
treten bakteriler, asetik asit kullanan bakterilere gore daha hizl cogalmaktadir.
Bu sebeple ortamda yeteri kadar H2 ve CO2 oldugu siirece bu yolla CHa4 liretimi
devam etmektedir. Bu durumda metan tiretimi safhasi her zaman kisitlayici
asama olmayabilmektedir. Belli durumlarda hidroliz asamasi daha kritik
olabilmektedir. Metan bakterileri, yapilar1 geregi pH=6,7-8 araliginda faaliyet
gostermektedir. Anaerobik stabilizasyon sonucunda a¢giga ¢ikan biyogaz elektrik
ve 1s1 lUretiminde kaynak olarak kullanilabilmektedir. Anaerobik ayrisma
basamaklar1 Sekil 2.18" de gosterilmektedir (Oztiirk, 2007; Tyagi ve Lo, 2013;
Davis, 2015).

| POLIMERLER |

Fermantasyon bakterileri

| MONOMERLER | ]

Fermantasyon bakterileri —
% 76

Asit Uretenler

Yag Asitleri
Alkoller

9 0 1

ha Laktik Asit %20

Zorunlu hidrojen tireten
asetojen bakterileri

Asitojenler

%28 %52

H ]F —— { Asetik Asit | —

Homoasetojen bakterileri e

. //
%28 %72
Hidrojen kullanan \\ yd Asetat kullanan

metanojenler - metanojenler
! ﬁ CH,, CO, k !

Metanojenler

Sekil 2.18. Anaerobik ayrisma basamaklar: (Oztiirk, 2007; Davis, 2015)

Anaerobik aritmanin ekonomik olarak bir¢cok avantaji bulunmaktadir. Anaerobik
cirime isleminin en o6nemli avantaji camuru stabilize ederek icerigindeki
organik madde miktarin1 azaltmasi ve cevreye zarar vermeyen bir ¢camura
dontiistirmesi olarak bilinmektedir. Havalandirma ihtiyaci olmadigi icin enerji

tasarrufu saglamaktadir. Mekanik donaninim ve isletme maliyeti daha diisiik
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olup mevsimsel olarak isletime uygun oldugu icin tercih edilmektedir. Aerobik
aritim ile birlikte kullanilabilmektedir. Organik yiikleme hacmi 5-10 kat daha
fazla olmaktadir. Niitrient ihtiyaci aerobik aritima goére daha azdir. Son iiriin
olarak 1s1 ve elektrik enerjisinde kaynak olarak kullanilabilecek faydali metan
gaz1 a¢iga cikmaktadir. Anaerobik aritimin birtakim dezavantajlarn
bulunmaktadir. Ornegin, metan bakterileri ¢ok hassas bakterilerdir ve yavas
ireme gostermektedirler. Organik maddelerin yiiksek derecede par¢galanmamasi
bir diger dezavantaj olarak goriilmektedir. Isletmeye alma siiresi uzundur ve
yiiksek sicaklik degerine ihtiya¢c duyulmaktadir (Oztiirk, 2007; Erden ve Filibeli,
2006). Ayrica biyolojik islem sonras1 gamurlarin su verme 6zelliginin bozulmasi
bu islemi izleyen asamalar1 olumsuz etkiledigi icin dezavantaj olarak

degerlendirilmektedir (Ayol 2005a).

Anaerobik ¢lirtime 6ncesi yapilacak 6n aritim ile ¢camur icindeki Kkirleticilerin
cozunirligu artarak daha kisa slirede ¢liriime gerceklesmektedir (Rittmann,
2008). Bu sayede anaerobik stabilizasyon prosesinde hiz sinirlayici adim olan
hidroliz asamas1 azalmakta ve stabilizasyon derecesi artmaktadir (Filibeli ve

Erden, 2006).

2.9. Camur Dezentegrasyonu

Aritma camuru dezentegrasyonu, camura uygulanan fiziksel, kimyasal, biyolojik
kuvvetler (dis gerilmeler) ile c¢amurun yapisinin bozulmasi olarak
tanimlanmaktadir (Miiller vd., 2004; Filibeli ve Erden, 2006). Dezentegrasyon
islemi ile ilk 6nce camurun flok yapisi bozulmaktadir. Hiicre duvar1 zarar
gormekte ve parcalanmaktadir. Hiicre duvarinin iginde bulunan ¢oziintr
formdaki maddeler ve ince parcaciklar sivi faza gecis yapmaktadir.

Dezentegrasyon asamalari Sekil 2.19‘da gosterilmektedir (Miiller vd., 2004).
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Camur sivis1

Camurun flok yapisi

bakteri . etkisiz pargacik ’ hiicre dis1 polimerler

Sekil 2.19. Camur dezentegrasyonu (Woo ve Goldhardt, 2015)

Aritma camurlarinin hacmini etkili bir sekilde azaltabildigi ve patojen
mikroorganizmalar etkisiz hale getirdigi ve zengin bir biyogaz eldesi miimkiin
olabildigi icin anaerobik stabilizasyon islemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Chu
ve Lee, 2004; Appels vd., 2008). Ancak anaerobik ¢iirlime isleminin alikoyma
stiresi uzun (20-30 giin) oldugu icin sinirlayici olabilmektedir bu sebeple ¢lirtime
asamalar i¢in siirelerin kisalmasi 6nemli avantajlar saglamaktadir (Appels vd,,
2008). Biiyik molekulli bilesiklerin pargalanmasi anaerobik c¢iirtime
asamalarinda hiz sinirlayici etki yapabilmektedir. Camurdaki biiyiik molekilli
parcalarin hidrolizini ve parcalanmasini saglayan ve bdylece sindirimin
etkinligini arttirabilen gesitli 6n islemler bulunmaktadir (Chu ve Lee, 2004). Bu
on islemler termal 6n aritma, mekanik 6n aritma, kimyasal 6n aritma ve biyolojik
On aritma teknolojilerini kapsamaktadir (Atay ve Akbal., 2016). Son yillarda 6n
aritim teknolojilerine mikrodalga, ultrasonik ve darbeli elektrik alan (PEF) gibi

yeni 6n aritim teknolojileri eklenmistir.

2.9.1. Camur dezentegrasyon yontemleri
2.9.1.1. Termal dezentegrasyon

Aktif camurun 1sitilarak aritilmasi anaerobik ¢lirime icin etkili bir 6n aritim
olmustur ve 1970’li yillardan 6nce bu aritim uygulamalarina rastlanmaktadir
(Appels vd., 2008). Ozellikle atik aktif camurun yiiksek sicakliklara maruz
birakilmasi ve buna bagl olarak camurun ytiksek basing altinda kalmas;, hidroliz
icin gereken zamani azaltan hiicresel dezentegrasyona ulasmak icin etkili bir

yontem oldugu gosterilmistir (Elliott ve Mahmood, 2007). Nadir olarak 50-90 °C
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araliginda 1s1l islem uygulanarak diisiik sicakliklarda bile etkili olabilecegini
gosteren calismalar bulunmaktadir (Brooks, 1970). Goruldiigi tizere, termal 6n
aritimin genis calisma araligl bulunmaktadir (60-270 °C). Ancak pratik olarak
optimum sicaklik araligr 160-180 °C, calisma siiresi 30-60 dakika ve basincla
birlikte kullanilmak istendiginde 600-2500 kPa basing¢ araligi kullanilmaktadir

(Weemaes ve Verstraete, 1998).

Valo vd. (2004), camura 6n aritim islemi olarak termal aritimi se¢misler ve
anaerobik stabilizasyon i¢in kesikli sistemde 24 giin ¢alismislar. Termal 6n aritim
sicakligl olarak 170 °C kullanmislar ve 30 ve 60 dakika olmak tizere iki, farkli 6n
aritma stiresi kullanmislardir. 170 °C ve 60 dakika o6n aritim islemi
uyguladiklarinda anaerobik ciiriime ile biyogaz iliretiminin % 45’in lizerinde
arttirmiglardir. 170 °C ve 30 dakika 6n aritim sonrasi ise biyogaz liretiminin %

76’ nin Uizerinde arttigin1 bulmuslardir.

Bougrier vd. (2006), atik aktif camuruna termal 6n aritim islemi uygulamis ve
cesitli sicaklik derecelerini karsilastirmistir (130 °C, 150 °C ve 170 °C). Elde
ettikleri sonuclar termal 6n aritimin anaerobik ¢liriime asamalarinda pozitif
etkilerini ortaya koymustur. Ozellikle, 30 dakika boyunca 170 °C 1s1l islem ile 20
glin sonunda anaerobik ¢liriime performansini arttirmis, % 51’in tizerinde metan

artis1 gozlemlemislerdir.

2.9.1.2. Biyolojik dezentegrasyon

Biyolojik 6n aritma prosesleri enzim reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bu
reaksiyonlar, geleneksel aktif camur sisteminin, icinde fazla camurun termofilik
enzim ile c¢o6ziindirildigi yeni bir atitk su aritma isleminin temeline
dayanmaktadir (Pérez-Elvira vd. 2006). Enzimler, katalizlenen enzim
reaksiyonlar tarafindan hiicre duvari bilesenlerini patlatarak hiicre duvarinin
eriyip yok olmasini saglamaktadir (Filibeli ve Erden, 2006; Tyagi ve Lo, 2011).
Ancak biyolojik dezentegrasyon uygulamalarinin 6n aritim asamasi olarak

kullanilmasi sinirli olmaktadir.
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Biyolojik yontemlerin sinirlari, beklenen proses verimini tahmin etmesinin,
olaylari modelleyebilmesindeki zorlugunun ve c¢o6ziinurlik veriminin disik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu sinirlar camurun aritimi i¢in gerekli
kimyasal dozlarin ya da enerji yogunlugunun kesin olarak karar verildigi fiziko-

kimyasal yontemler kullanilarak asilabilmektedir (Tyagi ve Lo, 2011).

Pilot 6lgekli uygulamalar yiiksek biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) giderimi
sagladigini ve % 93’lUn Uzerinde asir1 ¢amur Uretimini azalttigin1 géstermistir.
Tam o6lgekli tesislerde ise evsel aritma ¢amurlarinin aritiminda ti¢ y1l boyunca
uygulanmistir ve % 75’in lizerinde asir1 ¢amur Uretimini azalttig1 gorulmustir.
Genellikle enzimatik reaktorler 50-60 °C’de c¢alistirilmaktadir. Bu sartlarda
sadece belli tir mikroplarin gelisimi s6z konusudur. Bu mikroplar aktif hale
geldiklerinde enzimler {retmektedirler. Bu enzimler ¢amurda bulunan
bakterilerin hiicrelerinin dis ceperlerine saldirmaktadir ve hiicre duvarlarini

par¢alamaktadir (Pérez-Elvira vd., 2006).

Ayol vd. (2007), aritma ¢amurlarinin biyolojik dezentegrasyonunda enzimatik
aritimin ¢amur azaltimi Uzerine etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda
anaerii¢ adet anaerobik tank kullanmislardir. Bir tanka alfa amilaz sinifindan bir
enzim ilave etmislerdir. Diger bir tanka ise beta-glukonaz sinifina ait enzim
eklemislerdir. Enzim ilave edilen iki tanki enzim eklenmemis kontrol tanki ile
performans acisindan kiyaslamiglardir. Anaerobik reaktorleri 37 + 3 °C sicaklik
ve 15 gilnlik isletim sartlarinda c¢alistirmislardir. Enzim ilave edilen
reaktorlerde, kontrol reaktoriine gore daha yiiksek organik madde giderimi elde
etmislerdir. Toplam gaz liretimi sonuglarinda enzim eklenen tanklarda kontrol
tankina gore daha yiiksek seviyede kalmistir. Ve gaz iceriginde daha yiiksek
metan miktar1 oldugunu belirlemislerdir. Calismalarinda eklenen enzim

miktarinin 6nemli oldugunu belirtmislerdir.

Biyolojik 6n aritimin tam 6l¢ekli uygulamalarinda denenmesi en 6nemli avantaji
sayllmaktadir. Ayrica filamentli organizmalarin biiytimesini azaltmasi, yatirim ve
isletme maliyetinin orta seviyelerde olmasi avantajlari arasinda yer almaktadir.
Ancak KOI ve toplam kati konsantrasyonlarindaki verimlerin diisiik olmasi

dezavantaj olarak goriilmektedir (Pérez-Elvira vd., 2006).
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2.9.1.3. Kimyasal dezentegrasyon yontemleri
2.9.1.3.1.0zon ile dezentegrasyon

Ozonlamada  kimyasal gereksiniminin  olmamasi  sebebiyle ¢amur
dezentegrasyonu icin kullanilan kimyasal prosesler arasinda essiz bir 6zellige
sahiptir. Ozon 06n isleminin amaci, zar zor ¢ozlnebilir bilesikleri daha kolay
bozunabilen bilesenlere dontstiiren organik maddenin kismi oksidasyonu ve
hidrolizidir. Ozon gii¢cli bir oksidandir ve c¢ok cesitli organik ve inorganik
bilesikleri oksitleyebilmektedir. Ozon gili¢lii hiicre eritme ve yok etme
aktivitesine sahiptir ve aktif c¢amurda bulunan mikroorganizmalari
oldirebilmekte ve hiicrelerden salinan organik maddeleri oksitleyebilmektedir
(Saktaywin, 2005; Tyagi ve Lo, 2011). Camur ozonlama islemi genel olarak, flok
parcalamasinin ardisik ayrisma reaksiyonlari, ¢éziinme ve sonradan salinan
organik maddelerin karbondioksit i¢ine oksidasyonunun sirali ayrisma
reaksiyonlari, c¢o6ziindiirme ve sonradan salinan organik maddelerin
karbondioksit i¢ine oksidasyonu ile tarif edilmektedir (Tyagi ve Lo, 2011).
Optimum ozon dozu ¢amur tipine bagh olarak degismektedir ancak genellikle
0,005- 0,5 g 03/g kat1 madde araliginda degismektedir (Tyagi ve Lo, 2011; Atay
ve Akbal, 2016).

Erden ve Filibeli (2010), yaptiklar1 ¢alismada ozon oksidasyonu ile ¢camurun
anaerobik bozunabilirligi ve ozon oksidasyonunun dezentegrasyon tiizerine
etkilerini incelemislerdir. 0,005-0,25 g 03/g kuru madde araliginda ozon dozlari
ile proses optimizasyonunu arastirmislardir. En yliksek parcalanma derecesini %
51,1 olarak 0,1 g O3/g kuru madde ozon dozunda elde etmislerdir. Bu ozon dozu
icin metan tUretiminin ham ¢amur ile karsilastirildiginda % 25 daha fazla

oldugunu belirtmislerdir.
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Ozon 6n aritiminin birtakim avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Optimum
doz araliginda aerobik tankta meydana gelen inorganik katilarin birikiminin
onemli miktarlarda olmamas1 avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Camur
cokelebilirliginin iyi olmasi ve tam o6l¢ekli denemelerde basarili sonuglar elde
edilmesi avantajlarindan sayilmaktadir. Yiikksek maliyetli olmasi ve ¢amurun
ozonlanmas1 ile ¢ikis suyunda toplam organik miktarinin fazla olmasi

dezavantajlari olarak goriilmektedir.

2.9.1.3.2. Asidik ve alkali dezentegrasyon

Genellikle NaOH, KOH, CaO, Mg(OH)2 ve Ca(OH)2 gibi bazlar ve HCl, H2S04 gibi
asitler kullanilarak gerceklestirilen 6n aritim tekniklerini kapsamaktadir (Pérez-
Elvira vd., 2006; Tyagi ve Lo, 2011; Atay ve Akbal, 2016). Alkali kimyasal aritim
genellikle daha ¢ok kullanilmaktadir. Alkali aritim sirasinda ¢gamurun pH degeri
12 civarina ¢ikarilarak bir stire ayarlanan degerde sabit kalmasi saglanmaktadir.
Bu islem genellikle 24 saat siirmektedir. Bu sirada lipidler, hidrokarbonlar ve
proteinler, alifatik asitler, polisakaritler ve aminoasitler gibi daha az ¢oziintr

maddelere hidrolize edilmekte ve ayristirilmaktadir (Pérez-Elvira vd., 2006).

Knezevicvd (1995), 6n aritim teknigi olarak alkali aritimi tercih etmisler ve NaOH
kullanmiglardir. Yaptiklar1 NaOH dozunun arttirilmasiyla calismalarinda gaz
uretiminde artis saglanirken ucucu kati maddelerin giderilmesinde gelisme

olmamuistir.

Tanaka vd (1997), ¢amur igin alkali 6n aritim uygulamislar ve akabinde
anaerobik gelisimini incelemislerdir. Kimyasal olarak NaOH tercih etmislerdir.
Camura alkali 6n aritim isleminden gecirirken 130 °C sicaklik degerini
kullanmiglardir. Calismalarinin sonucunda % 20 biyogaz artisi meydana
gelmistir. Biyogaz icerigindeki metan miktarinda ise % 50 iyilestirme elde
etmislerdir. Inagaki vd (1997), NaOH ile alkali 6n aritim uyguladiklarinda
camurda meydana gelen pargalanmanin % 60 civarinda oldugunu

belirtmislerdir.
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Kim vd. (2003), cesitli bazlar kullanarak alkali 6n aritimda etkinligini
incelemislerdir. 130 ° C sicaklik altinda ¢alismislardir. Kullandiklar1 bazlardan en
etkili olaninin NaOH oldugunu bulmuslardir. Siralamay1 KOH, Mg(OH)2 ve
Ca(OH)z bazlar izlemektedir. Bu ¢alismanin sonucunda ise % 30 ugucu kati
maddenin giderildigini bulmuslardir. Ancak literatiirde gecen baska bir
calismada ise KOH bazinin NaOH bazindan daha etkili oldugu tespit edilmistir
(Penaud vd., 1999).

Carballa vd. (2004), CaO kullanarak yaptiklari 6n aritim ¢alismasinin akabinde
anaerobik ciliriime performansini incelemislerdir. Calismalarinin sonucunda
anaerobik stabilizasyon veriminde herhangi bir iyilesmenin olmadigini
belirtmislerdir. Ancak Geng vd. (2016), atik aktif camur icin ultrasonik 6n aritim
ile birlikte CaO kullanmiglardir ve akabinde anaerobik ¢iirtime performansini
incelemislerdir. Calisma sonuglarinda % 68,92 oraninda metan tretimini

arttirdiklarini bulmuslardir.

Asit ve alkali 6n aritim tekniginde diisiik enerji gereksinimi ve son ¢amurdaki
susuzlastirma oraninin iyi olmasi avantajlar1 olarak yorumlanmaktadir. Koéti
koku ve camurun islem gordiikten sonra iist sivisindaki KOl degerinin yiiksek
olmasi1 dezavantaj olarak gorilmektedir. Ayrica bu teknik ekipmanlarda
korozyona ve tikanmaya sebep olmaktadir. Mikrobiyal faaliyetler icin
bakterilerin olas1 zarar géormeme ihtimali baska bir dezavantaj olarak yer

almaktadir (Pérez-Elvira vd., 2006).

2.9.1.3.3.Fenton prosesi ile dezentegrasyon

Fenton prosesi genellikle ileri oksidasyon prosesi olarak kullanilmaktadir.
Fenton, H202 ve demir tuzunun (Fe?*) kombinasyonlar1 ile saglanan
peroksidasyon prosesi olarak kullanilmaktadir. Fe2*, iyonu organik bilesiklere
saldiran reaktif hidroksil radikallerini katalize etmektedir. Fenton reaksiyonu,
toksik yan iirtinler olusturmadan ¢ok ¢esitli organik bilesikleri yok etmektedir.
Fenton parcalanmasi, camur ¢6ziiniirliigiinii ve biyolojik bozunmay1 arttirmakta,
sindirim ve ¢camur susuzlastirmada basarili sonuglar elde edilmektedir (Tyagi ve

Lo, 2011; Atay ve Akbal, 2016).
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Foto-fenton prosesinde ise benzer sekilde ortama verilen hafif 1s1ma ile birlikte
ortamda devamli olarak Fe2+ artis1 meydana gelmekte ve fenton reaksiyonlarini

arttirmaktadir (Atay ve Akbal, 2016).

Dewil vd. (2007), yaptiklar1 ¢alismada Fenton peroksidasyonu ile ¢camur 6n
aritimi boyunca biyogaz liretimini arastirmiglardir. Calisma sonuglarinda fenton

prosesiyle % 75 biyogazin arttigini gozlemlemislerdir.

Erden ve Filibeli (2010), ¢alismalarinda fenton 6n aritimi ile anaerobik ¢amur
cluriime performansini incelemislerdir. Calismalarinda 0.067 g Fe2*/g H202 ve 60
g H202/kg kuru madde araliginda fenton calismalarini ytlriitmiislerdir. En etkili
reaktor isletim sartlarinin termofilik kosullarda oldugunu gozlemlemislerdir. Bu
reaktorde kontrol reaktoriine gore % 28,2 kuru madde, % 26,8 ucucu kati madde,
% 39,6 askida kat1i madde ve % 46 ugucu askida kati madde giderimi elde

etmislerdir.

2.9.1.4. Mekanik dezentegrasyon

Mekanik 6n aritim islemi hiicrelerin fiziksel olarak parcalanmasi ve iceriginin
¢ozilmesi icin cesitli fiziksel stratejileri icermektedir (Appels vd. 2008).
Karistiric1 bilyeli degirmenler, 6giitme, donma ve ¢6ziilme, ylksek basinc¢h
homojenizasyon, lysate santriiij teknikleri, yiiksek basing¢h jet ve carpisma
sistemleri gibi yontemlerle mekanik 6n aritim gerceklestirilmektedir (Elliott ve

Mahmood, 2007; Appels vd., 2008; Carrere vd., 2010; Zhang, 2010).

2.9.1.4.1.Kanstiric1 bilyeli degirmenler

Bu teknikte hiicre duvarlarini par¢alamak i¢in kiiciik bilyeler kullanilmaktadir,
bu nedenle kullanilan bilyelerin boyutu, maksimum ¢amur dezentegrasyonu igin
kritik 6nem tasimaktadir (Baier ve Schmidheiny, 1997). Bircok degirmen 6giitme
tekniginde kiiciik c¢apli bilyeler (0,2-0,25 mm) kullanilmaktadir (Elliott ve
Mahmood, 2007). Ogijtijcii, 1 m3 hacme sahip silindirik bir odaciktan
olusmaktadir. Bu odacik tamamen tas bilyelerle doldurulmaktadir. Bir karistirici
ise bilyeleri donme hareketine zorlamaktadir. Basing ve kesme kuvvetleri ile
bilyeler camuru mekanik olarak ezmektedir (Pérez-Elvira vd., 2006; Tyagi ve Lo,

2011).
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Baier ve Schmidheiny (1997), aktif camura 9 dakika boyunca 0,25 mm ¢apinda
bilyeler ile 6glitme islemi uygulamislar ve 6n aritim yapilmis camuru anaerobik
olarak degerlendirdiklerinde (21 giin, 37°C) lretilen metan miktarinda % 10
artis gozlemlemislerdir. Ancak endiistriyel camur kullandiklarinda bu sistemin

sonuglarini etkili bulmamislardir.

Karistiric1 bilyeli degirmenlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Guvenli bir calisma yapisinin olmasi ve koku problemi olusturmamasi avantajlari
arasinda yer alirken, 6giitme odaciginin fazla asinmasi, ytliksek enerjili stirtiinme
kayiplar1 ve tikanma problemleri dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Diger
on aritim teknikleri ile karsilastirildiginda dezentegrasyon derecesi diisiik

kalmaktadir (Pérez-Elvira vd., 2006).

2.9.1.4.2.Yiiksek basin¢li homojenizasyon teknigi

Bu ({niteler, yiiksek basing pompasindan ve homojenlestirici valften
olusmaktadir. Pompa yiliksek basing ile silispansiyonu sikistirmaktadir.
Homojenize edici valften gecerken, basing sivinin buhar basincinin altina
diismekte ve h1iz 300 m/saat’e ¢cikmaktadir. Olusan kavitasyon kabarciklari, hiicre
zarlarim1 tahrip ederek yiiksek santigratlik sivi sicakliklarina neden olacak

sekilde patlar (Pérez-Elvira vd., 2006; Carrere vd., 2010).

Engelhart vd. (1999), yaptiklar1 ¢alismalarinda aktif camurun 6n aritimi igin
homojenizasyon tinitesini se¢mislerdir. 300 bar ve 600 bar ile calismislardir. 300
bar basincta siirekli anaerobik sistemde (10-15 giin, 35 °C) calistiklarinda elde
edilen metan {tretiminin % 60 arttifini goézlemlemislerdir. 600 bar ile
calistiklarinda stirekli anaerobik sistemde (20 giin, 36 °C) calistiklarinda elde

edilen biyogaz tiretiminde % 18’in lizerinde artis saglamislardir.

Kopplow vd. (2004), yaptiklar1 ¢alismada yiiksek basin¢li homojenizasyon
tinitesinde 600 bar ile yaptiklar1 calismalarinda gaz tiretimi gelisiminin % 18

oldugunu bulmuslardir.
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Yiiksek basingli homojenizasyon tlinitelerinin avantajlari arasinda koku problemi
olusturmamasi, herhangi bir aritma tesisine kolay uygulanabilmesi ve son
camurun su verme Ozelliginin daha iyi olmasi1 yer almaktadir. Patojenlerin
giderilmesinin diisiik olmasi, tikanma problemleri, pompada ve homojenizasyon
valfinde asinmalarin fazla olmasi dezavantajlari olarak sayilabilmektedir (Pérez-

Elvira vd., 2006).

2.9.1.4.3. Lysate santrifiij teknigi

Bu yogunlastirici santrifiijde meydana gelen merkezkag¢ kuvveti ile hiicreleri
parcalamaktadir. Parcalama islemi, santrifiij yogunlastiricisina entegre edilen ve
santrifiij sagladig1 kinetik enerjinin dagitan 6zel bir karistirma halkasi veya disli
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Genellikle parcalama halkasi veya disliler
santifiij cihazinin en sonuna yerlestirilmektedir. Hiicrenin parcalanmasi, bilinen
santrifiij tekniginden farkli degerlendirilmektedir. Bu teknigin amaci ¢camurun
ogutilmesi degil, camurun parcalanmasi seklinde degerlendirilmektedir. Disli
veya halka camurun par¢alanmasini saglarken camurda yogunlasma meydana
gelmektedir. Boylece disliler veya halka kullanilarak santrifiij ile elde edilen
kinetik enerjiyle hiicre bozulmasi meydana gelebilmektedir (Pérez-Elvira vd,,

2006; Tyagi ve Lo, 2011; Atay ve Akbal, 2016).

Lysate santrifiij teknigi diinyada bir¢ok aritma tesisinde anaerobik aritim 6ncesi
On aritim olarak uygulanmaktadir. Cek Cumhuriyeti'nde Liberec sehrinde 100 bin
niifus yogunluguna sahip atik su aritma tesisinde Lysate santrifiij tekniginde
3140 rpm ile galismislar ve hemen akabinden siirekli ¢calisan anaerobik ciiriime
bolimiine alarak biyogaz veriminde artis elde etmislerdir. Almanya’nin
Furstenfeldbruck ve Aachen sehirlerinde yer alan sirasiyla 70 bin ve 650 bin
popiilasyon yogunluguna sahip atik su aritma tesislerinde 6n aritim teknolojisi
olarak bu sistem kullanilmaktadir. Diinya’da kullanim alanina sahip bu tesislerde
yaklasik olarak % 15-26 arasinda biyogaz verimi elde etmislerdir (Baier ve

Schmidheiny, 1997; Zabranska vd., 2006; Carréere vd., 2010).
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Orta derecede enerji tiikketimi olmasi ve koku problemi yaratmamasi sebebiyle
tercih edilen bu teknolojinin diisiik dezentegrasyon derecesi olmasi ve ekipman
plakalarinin asinmasi dezavantajlar1 arasinda sayilabilmektedir (Pérez-Elvira

vd., 2006).

2.9.1.4.4.Donma ve ¢oziilme teknigi

Donma ve ¢o6ziilme mekanik 6n aritim tekniginde, ¢camur dondurulmakta ve
akabinde ¢oziindiirilmektedir. Bu sayede flok yapi1 geri doniisiimsiiz olarak daha
kompakt bir formata doniistiiriilebilmekte, bagh su icerigi azalmakta ve bu
nedenle camur susuzlastirma 6zellikleri gelistirilebilmektedir (Chu vd., 1999). Bu
teknigin avantaji ¢camurun su verme 06zelliginin iyilestirilebilmesi olarak
yorumlanmaktadir. Ancak yiliksek enerji tiiketimi (donma olayr oldugu ic¢in
normal olarak degerlendirilmektedir) bu teknik icin dezavantaj olmaktadir

(Pérez-Elvira vd., 2006).

2.9.1.4.5.0giitme teknigi

Bu teknikte iki cark bir 6giitme haznesinde zit yonde donmekte ve parcacik
boyutunu azaltan basing farklari iiretmektedir. Bu teknikte camurun flok yapisi
bozulmakta ancak hiicre yapilar1 parcalanmamaktadir (Cartmell vd. 2004;
Peltola vd., 2004). Bu teknigin avantajlar1 arasinda koku probleminin olmamasi
ve camurun siskinlik problemi olmadig i¢in ¢okelebilme 6zelligini artirmasi yer
almaktadir. Ancak hiicresel parcalamada etkili olmamasi ise en oOnemli

dezavantaji olarak belirtilmistir (Pérez-Elvira vd., 2006).

2.9.1.4.6.Yiiksek basingh jet ve carpisma plakalar

Yiiksek basingl piiskiirtme sistemlerinde, aktif camur bir basing pompasi ile
basin¢landirilmaktadir ve daha sonra bir valften gecerek c¢arpisma yiizeyine
puskiirtilmektedir. Aktif camur 5-50 bar aralifinda basin¢landirilmakta ve
yaklasik 30-100 m/s arasinda teorik hizda c¢arpisma plakasina dogru
puskiirtilmektedir. Hiicre duvari, mekanik jet ve basin¢hi kosullar altinda

bozulmaktadir (Tyagi ve Lo, 2011; Atay ve Akbal, 2016).
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Choi vd. (1997), atik aktif ¢amur kullanarak bu teknik ile 30 bar basingta
calismislar ve akabinde camuru anaerobik olarak degerlendirmislerdir (26 giin).
Calisma sonuglarina gére CKOI degerlerini yaklasik 6 kat arttirmislardir. Ugucu
kat1 maddeleri ise 6n aritim yapmadan % 2-35 aralifinda azaltabilmisler ancak
O6n aritim yaptiklarinda azalma miktarini % 13- 50 oraninda oldugunu
gozlemlemislerdir. On arntim ile birlikte biyogaz iiretiminde artis elde

etmislerdir.

Nah vd. (2000), farkli basinglar altinda c¢arpisma plakalar1 ile yaptiklari
calismalarinda 30 bar basing kullanmislardir. Daha sonra ¢amuru anaerobik
olarak degerlendirmisler (13 giin) ve énemli miktarlarda hem CKOI degerlerinin

arttiginl hem de biyogaz tiretiminin arttigini gézlemlemislerdir.

Bu teknikte 6nemli miktarda biyogaz verimi elde ediliyor olsa da yiiksek kurulum
maliyeti ve 0Ozellikle basin¢gli pompanin pahali olmasi, literatiirdeki calisma
eksikligi ve tam 0lcgekli calisma sonuglarinin bulunmamasi dezavantaj olarak

yorumlanmaktadir (Tyagi ve Lo, 2011).

2.9.1.5. Mikrodalga dezentegrasyon teknolojisi

Mikrodalga (MD) 1sinlamasi, kirlenmis toprak 1slahi, atik isleme, mineral isleme
gibi cevre muhendisliginde genis bir uygulama alanina sahiptir (Jones vd., 2002).
Son yillarda, geleneksel termal yontemler yerine 1s1 kayiplarim1 azaltmak,
reaksiyon siirelerini kisaltmak ve enerji gereksinimlerini en aza indirmek i¢in
mikrodalga kullanilmaya baslanmistir (Atay ve Akbal, 2016). MD 1simasi, 300
MHz-300 GHz  frekans araligindaki elektromanyetik  radyasyonla
iliskilendirilmektedir, bu 1 mm-1 m araligindaki dalga boyuna karsilik
gelmektedir. Evsel ve endistriyel mikrodalga firinlar genellikle 12,2 cm dalga
boyuna ve 1,02x10-5 enerjisine karsilik gelen 2.45 GHz frekansinda calismaktadir.
MD, hem icten hem de islenen malzemenin yiizeyinden 1s1 lretmek icin iki
kutuplu saliniml elektrik alanlarin yeniden hizalanmasiyla enerji tiretmektedir

(Tyagi ve Lo, 2011).
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Camur su, mineral ve organik maddeler, proteinler ve mikroorganizmalarin
hiicrelerini iceren ¢ok fazli bir ortamdir. Yiiksek su igeriginden dolayi, aritma
camuru MD 1sinlamasini absorbe etmektedir (Qiao vd., 2008). MD etkisi, temel
olarak elektromanyetik alanin kutuplariyla siralanan makromolekiillerin
kutuplasmis kisimlarindan kaynaklanmaktadir. Bu, hidrojen baglarinin

kopmasina neden olmaktadir (Tyagi ve Lo, 2011).

Eskicioglu vd. (2006), aktif camura 6n aritim olarak MD 1sin1 uygulamislar ve
daha sonra 23 giin boyunca mezofilik anaerobik ¢liriime yapmislardir.
Calismalarinin sonucunda % 211 yiiksek kiimilatif biyogaz iiretimi elde
etmislerdir. Bu yontemle anaerobik ciirimede kontrole gore % 17 daha fazla

biyogaz artis1 elde etmislerdir.

Yu vd. (2010), gamurun ¢okelebilme 6zelligini gelistirmek icin optimum sartlari
arastirmislardir. Ve gamura MD enerjisi uygulandiginda 900 W enerjiyi ve 60

saniye temas siiresini 6nermislerdir.

Literatiirde yapilan bir¢ok c¢alismada MD 1sitmasi, ¢amurdaki patojen
mikroorganizmalarin giderilmesinde olduk¢a basarili olmustur (Hong vd., 2004;

Pino-Jelcic vd., 2006; Tang vd., 2010).

MD 06n islem yontemi, mevcut 1sitma teknolojilerine enerji verimi ac¢isindan bir
alternatiftir. Temassiz, hizli ve yiiksek oranda 1sitma saglamaktadir. Bu nedenle
MD, geleneksel 1sitma ile karsilastirildiginda uygun maliyetli (enerji, zaman ve
mekan bakimindan) 6n islem teknigidir. Ayn1 zamanda tehlikeli emisyonlari
azaltmakta ve ¢evre dostu olan sterilize camur liretmektedir. Bununla birlikte,
arastirma ve veri eksikligi ve tam 6lcek deneyiminin bulunmamasi bu teknigi

sinirlandirmaktadir (Tyagi ve Lo, 2011).

2.9.1.6. Ultrasonik dezentegrasyon teknigi

Ultrasonikasyon, ¢camurun biyolojik olarak pargalanabilirligini arttirmak icin
etkili bir mekanik 6n aritma yéntemidir. Bu teknoloji ¢gamurun pargalanmasin
oldukeca etkilidir (>% 95). Camurun biyolojik olarak bozunmada iyilesme,
gelismis biyokat1 kalitesi gibi bir¢ok olumlu 6zelligi bulunmaktadir. Ayrica

58



herhangi bir kimyasal ilavesi olmadan, kisa bekleme siiresi ve biyogazdaki metan
ylzdesinin artisi bu 6n aritim yontemini 6ne ¢ikarmaktadir. Ultrason enerjisinin
geri kazanimi (1kW), elektrik enerjisinin kayiplar1 dahil 7 kW enerji
uretmektedir (Pilli vd., 2011).

Ultrasonik 6n aritim cihazlarinda 20-40 kHz yiiksek frekansli voltaj saglayan bir
glic kaynagi kullanilmaktadir. Bir ultrasonik prob ile gii¢c kaynagindan elde edilen
glcti akiskanin icine iletmektedir ve basingh elektriksel bir malzeme elektrigi
mekanik darbelere dontistirmektedir. Bu sayede degisken algak ve yiiksek
basing ile kavitasyon baloncuklar: yaratilmaktadir. Bu baloncuklar igeriye dogru
patlarken, hiicrenin par¢alanmasi i¢in yliksek miktarlarda enerji tiretmektedirler
(Pérez-Elvira vd., 2006; Carrere vd. 2010). Boylece kimya mekanizmalarinda
onemi bir yeri olan OH*, HOO*H* ve hidrojen peroksit gibi radikallerin olusumu
gerceklesmektedir. Uygulanan enerji, ultrasonik frekans ve gamurun kati madde
icerigi camurun ultrasonik 6n aritim ile par¢alanmasinda ti¢ temel faktor olarak

belirtilmistir (Carrere vd., 2010; Atay ve Akbal, 2016).

Erden ve Filibeli (2009), aritma ¢amuruna ultrasonik 6n aritim uygulamislardir.
Calismalarinda gamurun anaerobik bozunmasini ve filtrelenebilirlik 6zelliklerini
incelemislerdir. Ultrasonik homojenizer icin 200 W giiciinde ve 20 kHz
frekansina sahip gii¢ kaynag1 kullanmislardir. 9690 kJkg/toplam kat1 camur icin
coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (CKOI), ¢oziinmiis organik karbon (COK),
toplam azot, toplam fosfor parametrelerinin ¢camurun tst sivisinda yaptiklari

analiz sonucunda sirasiyla % 340, % 860, % 716 ve % 207,5 arttirmislardir.

Woo ve Goldhardt (2015), anaerobik stabilizasyon ©Oncesi ultrasonik
dezentegrasyonu aritma tesislerinde kullanilabilir bir ¢6ziim Onerisiyle yola
cikararak Almanya’nin Bamberg atik su aritma tesisinde ultrasonik 6n aritimin
faydalarini arastirmiglardir. Atik su aritma tesisinde iki farkl bolgeye ultrasonik
reaktor kurmuslardir. Ik olarak yogunlastirici sonrasina ultrasonik reaktor
ekleyerek camuru ultrasonik reaktore ve akabinde anaerobik ciirlime tankina
almislardir. Ikinci olarak yogunlastiria sonrasinda ¢ikis suyunu ultrasonik

reaktore alarak akabinde havalandirma havuzuna geri devir saglamislardir.
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Yerinde uygulanabilirligini arastiran bu ¢alisma sonucunda biyogaz tiretiminin %

30 gozlemlemislerdir.

Geng vd. (2016), atik aktif camur i¢in CaO-ultrasonik 6n aritim uygulamislar ve
akabinde 6n aritim yaptiklar: camuru anaerobik olarak degerlendirmislerdir. On
aritim islemi yapmadan 6nce ¢gamurun % 20 olan kati madde igerigini % 8 kati
madde icerigine yiikseltmislerdir. 5L hacmine sahip behere aldiklar1 camurun
icerisine 40 mg CaO eklemisler. Daha sonra camuru 75 W giice sahip ultrasonik
prob ile 20 kHz frekansinda ultrases iireten ultrasonik reaktore almislardir. 30
dakika 6n aritma siiresi kullanmislardir. Calisma sonuglarinda % 68,92 oraninda

metan lretimini arttirdiklarini bulmuslardir.

Ultrasonik 6n aritim sistemlerinin etkili aritimi olmasi, son ¢amurdaki
susuzlastirma oraninin iyi olmasi, en iyi ¢amur dezenfeksiyonunun bu aritim
sistemine ait olmasi en 6nemli avantajlar1 olarak degerlendirilmektedir. Is1
degistiricilerin tikanmasi ve gaz akintilarinin olasi aritilamama durumlarinda

aciga cikan kotli koku dezavantaj olarak sayilmaktadir (Pérez-Elvira vd., 2006).

2.9.1.7. Darbeli elektrik alan (PEF) dezentegrasyon teknigi

Mihendislikte ve fizikte, ‘plazma’ kelimesinin anlami notr gazlardan, iyonlardan
ve elektronlardan olusmus iyonlasmis gaz ortamlarinin elektriksel olarak
iletkenligi anlamina gelir. Bunun en c¢arpici 6rnegi ise giinlik hayatimizda
karsilasabilecegimiz 30 kA’den 100 MA’e kadar 151k ve radyo dalgalar gibi anlik
darbeler yayan simsek gosterilebilir. Boyle plazma 6rneklerinin elektron sicakligi
yaklasik olarak 28.000 K (2,4 eV) kadar yiiksek olabilir ve elektron yogunlugu ise
1024 m3 (1018 cm3) degerini asabilir. Buradan sdyle bir sonug¢ ¢ikarilabilir, oda
sicakligindaki atmosferde bulunan nétr atomlarin 3,3x1022 m-3 ya da 3,3x1016
cm? oldugu g6z 6niinde bulundurulursa simsek plazmalarin ¢ogu iyonize edilmis

haldedir (Kawai vd., 2010).

Endiistriyel plazmalarin sicaklifa ve basinca dayali farkli plazma tiirleri
bulunmaktadir. Bunlar; diistik basingli plazmalar, non-termal plazmalar, termal

plazmalar ve niikleer flizyon plazmalaridir (Kawai vd., 2010).
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PEF teknolojisi uygulamalar oncelikli olarak gida endiistrisinde yiyeceklerin
daha uzun siire muhafaza edilebilmesi i¢in alternatif bir yontem olarak goriildi

(Oziembtowski ve Kope¢, 2005; Shamsi ve Sherkat, 2009).

PEF teknolojisi yiyecekleri korumada kullanilan non-termal bir metottor.
Mikrobiyal faaliyetleri ve zararli organizmalarin faaliyetlerini azaltmak ve
yiyeceklerin kalitesini arttirmak icin kisa siireli elektrik darbeleri olusturur. PEF
teknolojisinin gida sektoriindeki amac tiiketicilere yiiksek kalitede yiyecekler

sunmaktir (Quass, 1997).

PEF’'in kullanilmaya baslanmasi 1960’11 yillara dayanmaktadir. 1980’li yillar:
izleyen bilimsel ¢alismalar ger¢ek ve tahmin edilebilen o6lgeklerde PEF’in
mikrobiyal inaktivitesini gostermekteydi. Teknolojik gelismeleri izleyen 1990’'h
yillarda ise PEF teknolojisi artik endiistriyel o6lgekte kullanilmasi igin
hazirlanmistir. Diger non-termal uygulamalarda oldugu gibi, PEF teknolojisinin
ticari uygulamalar1 taze meyve sularinin pazarlanmasinda kullanilmaya
baslanmustir. iIk ticari iiriinler Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’'nde iiretilmis ve
tim dogal PEF-pastorize meyve sularinin karisimini iceren bu lrinler tim
Kuzeybati Pasifik tilkelerine 2005 yilinda basariyla tanitilmistir (Ravishankar vd.,
2008).

Gida endistrisinde PEF teknolojisinin diger 1sitma proseslerine gore avantaji
islenmemis gida lizerinde mikroorganizmalar: 6ldiiriirken ayn1 zamanda orjinal
rengini, tadini ve besin degerini korumaktadir. PEF teknolojisi, sivi ya da yar1 kati
yiyeceklerin iki elektrot arasindan gecirilerek darbeli yiiksek gerilim
uygulanmasina dayanmaktadir. Cogu PEF calismalar, siit, siit iirtinleri, meyve
suyu ve diger siv1 icecekler gibi sektorlerde PEF aritiminin mikrobiyal

inaktivasyonu iizerine gerceklestirilmistir (Qin vd., 1995).

Wouters vd. (2001), yiyeceklerdeki mikroorganizmalarin inaktivesi i¢in non-
termal proseslerden en ¢ok gelecek vaat eden teknoloji olarak PEF teknolojisine
atifta bulunmustur. Iki elektrot arasinda elektrik alan olusturarak kisa siireli
ylksek darbeli gerilim ile belli sicakligin altinda mikrobiyal inaktiviteyi termal

prosesin icinde kullanmistir. Darbeli elektrik alanin mikroorganizmalar
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lizerindeki inaktive islemi kesin olarak anlasilamamistir fakat genellikle PEF

teknolojisinin mikroorganizmalarin hiicre duvarini parcaladigini aciklamiglardir.

Non-termal teknolojiler, atmosferik degisiklikler, pH diizenlenmesi,
antimikrobiyal katkilar dahil éldiriicii olmayan sicakliklarda etki eden tiim
koruyucu aritim yontemlerini kapsamaktadir. Bu non-termal prosesler, yiiksek
hidrostatik basing, darbeli elektrik alan, ytuiksek yogunluklu ultrases dalgalari,
ultraviyole 1sinlari, darbeli 1sinlar, salinimli manyetik alan gibi proseslerdir. Bu
proseslerin hepsi de mikroorganizmalar1 c¢esitli derecelerde inaktive

edebilmektedir (Butz ve Tauscher, 2002).

Son zamanlarda atik su aritma tesislerinde ¢amurun bertarafi ¢ok maliyetli
oldugundan dolay1 bu durumla basa ¢ikmanin yollar1 aranmaktadir. Camur
minimizasyonu i¢in kullanilabilir stratejilerden birisi ¢amura dezentegrasyon
islemi uygulamaktir. Dezentegrasyon isleminin amaci ¢amurun flok yapisini
bozarak hiicre duvarini pargalamaktir. Bu sekilde ¢amurun icindeki organik
maddeler c¢oziillebilmekte ve sivi faza ge¢mektedir bu islem sonucunda ise
aerobik ve anaerobik bozunma gelismekte ve camur iretimi azalmaktadir
(Mdller vd., 2004). Ultrasonik dezentegrasyon, ozonlama gibi ¢ogu camur
dezentegrasyon teknolojisi hala gelistirilmektedir. PEF teknolojisi de ¢amur
dezentegrasyonu icin kullanilabilecek teknlojilerden birisidir. Diger aritma
teknolojileriyle karsilastirildiginda PEF teknolojisi hiicre duvarlarinin

par¢alanmasinda daha etkili olmaktadir (Koners vd., 2004).

PEF teknolojisinin calisma prensibi, 10-80 kV/cm arasinda yogunluga sahip mili
ve mikro saniye boyunca kisa darbeli elektrik alan uygulanmasina
dayanmaktadir. Proses siiresi, etkili darbe sliresiyle sayisiz darbe siiresinin
hesaplanmasiyla olusmaktadir. Bu proses elektrotlar arasinda PEF ¢emberinin
bosluklar1 bulunan bir dizi elektrot arasina meydana gelen anlik darbeli elektrik
akimina dayanmaktadir. Uygulanan yiliksek gerilim sonucunda mikrobiyal
inaktivasyonu saglayan elektrik alan olusmaktadir. Elektrik alan, ortamda kare
dalga, bipolar ya da salinan dalgalarin katlanarak devam ederken ortam
sicakliginin beklenenden daha yiiksek olmasina sebep olabilir (Pal, 2017).

Darbeli yiiksek gerilimli desarj teknigi kullanilarak camurun 6n aritimina yonelik
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literatlirde cesitli calismalar mevcuttur (Lee vd.,2003; Choi vd.,2006; Rittman
vd.,2008, Salerno vd., 2009; Zhang vd.,2009, Lee vd.,2010, Loeffler vd.2001; Lee
ve Rittmann, 2011). Bu calismalar incelendiginde calismalarin ¢ogunun PEF
aritimi sonrasi anaerobik c¢iirime performansinin artirilmasina yoneliktir. PEF
reaktori kullanilarak ¢amurdan azot ve fosforun geri kazanildig1 ¢alismalara

literatirde rastlanmamaktadir.

Kopplow vd. (2004), darbeli elektrik alan tekniginin ¢amurda yaptigl
dezentegrasyon etkisini incelemislerdir. Darbeli elektrik alanin ¢amur tizerinde
etkili ve hizli parcalama islemi yaptigin1 gozlemlemislerdir. Daha sonra darbeli
elektrik alan etkisine maruz kalan camuru laboratuvar 6lcekli testlerle anaerobik
olarak degerlendirmislerdir. On aritimin etkisi ile dezentegrasyon derecesinin %
20 kadar arttigin1 gérmiislerdir. Anaerobik ¢alismalarinin sonucunda ise % 9

organik madde giderimi elde etmislerdir.

Choi vd. (2006), darbeli elektrik alan kullanarak atik aktif camurun 6n aritimini
arastirmisladir. Daha sonra dezentegrasyon islemine ugrayan c¢amurun
anaerobik performansini gozlemlemislerdir. Calismalarinin sonucunda darbeli
elektrik alan ile ¢6ziinmiis kimyasal oksijen ihtiyacinin toplam kimyasal oksijen
ihtiyacina olan oraninda 4,5 kat artis gozlemlemislerdir. Camurun anaerobik
olarak degerlendirilmesinde ise kesikli anaerobik reaktor kullanmiglar ve toplam

gazin kontrole gore 2,5 kat arttigini gozlemlemislerdir.

Zhang vd. (2009), tam oOlgekli anaerobik tank kullanarak g¢amurun
parcalabilirligini gormek istemisler. Bu sebeple 6n aritim teknigi olarak darbeli
elektrik alan kullanmislardir. On aritim uygulanmis camurda % 30 metan artisi

gozlemlemislerdir.

Salerno vd. (2009), atik aktif camurun darbeli elektrik alan ile 6n aritim
isleminden sonra anaerobik c¢lirlime performansini degerlendirilmesi iizerine
calisma yapmislardir. Camurda 6n aritim islemi uyguladiklarinda darbeli elektrik
alan ile ¢ozliinmis kimyasal oksijen ihtiyacinin 20 mg/L’den 1000 mg/L’ye
arttigini  gozlemlemislerdir. Bu sayede anaerobik reaktorde otiriime

peformansinin gelistigini gézrmiislerdir.
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Lee ve Rittmann (2011), camurun darbeli elektrik alan ile dezentegrasyon
isleminden sonra anaerobik c¢iirlime potansiyelini test etmislerdir. Darbeli
elektirk alan teknigin ¢amur lizerinde fazlasiyla etkili oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu sayede anaerobik ciiriime isleminde % 33 metan artisi
elde etmisler ve % 18 toplam kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde

etmislerdir.

2.10.Deneysel Modelin Olusturulmasi
2.10.1. Yanit yiizey metodolojisi

Yanit Yiizey Metodolojisi (YYM), mihendislik problemlerinin analizinde ve
modellenmesinde kullanilan istatistiksel ve matematiksel yontemlerin birlikte
kullanilarak olusturuldugu yaklasimdir. Bu teknikte, temel amag ¢esitli isletim
parametrelerinden etkilenen yanit yiizeyinin optimize edilmesidir. YYM ayrica
kontrol edilebilir giris parametreleri ve elde edilen yanit ytlizeyleri arasindaki
iliskiyi gliclendirir. Yeterli sayidaki bir dizi deneylerin ve ilgili yanitlarin giivenilir
Olglimiiniin tasarlanmasi, bu tasarima en iyi yanit ylizeyini kurarak ikinci derece
matematiksel modelin gelistirilmesi, maksimum ya da minimum bir yanit degeri
tireten optimal deneysel parametrelerin kiimesinin bulunmasi, iki ve ti¢ boyutlu
cizimler araciligiyla siire¢ parametrelerinin dogrudan ve etkilesimli etkilerinin
temsil edilmesi YYM tasarimina ait adimlar1 olusturmaktadir (Manohar vd.,

2013).

YYM tasarimlari, etkilesimi ve hatta ikinci dereceden etkileri tahmin etmemizi
saglamaktadir ve boylece bize inceleme altindaki yanit yiizeyinin sekli hakkinda
bir fikir vermektedir. Box-Behnken tasarimlari ve merkezi kompozit tasarimlar,
tepki yiizeylerine ikinci dereceden polinomlar1 yerlestirmek icin verimli
tasarimlardir c¢iinkii parametreleri tahmin etmek icin nispeten az sayida gézlem

kullanmaktadirlar (Manohar vd., 2013).
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YYM, bir fiziksel sisteme ait k sayidaki bagimsiz degiskene (x) bagh olarak olusan
tepki 6lciimiine dayanmaktadir. Fonksiyonel olarak ifade edilmesi Esitlik 2.10” da
gosterildigi gibidir (Demircioglu ve Yazgi, 2006).

Y =f(x1, X2, «eveesy Xk) (2.10)
Burada, Y sistemin cevabini, xk bagimsiz degiskenleri temsil etmektedir.

Bir denemede gozlemlenen Y degeri ile beklenen Y degeri arasindaki uyumsuzluk
sistemin hatas1 olarak degerlendirilmektedir ve ‘€’ ile gosterilmektedir. Bu
durumda Esitlik 2.10, Esitlik 2.11’deki sekline dontismektedir (Demircioglu ve
Yazgi, 2006).

Y=f(x)+¢ (2.11)

Burada, Y gozlenen cevab, f(x) degiskenlerin dizisini, € sistemin hatasini temsil

etmektedir.

YYM, degiskenler ve degiskenlerin etkilesimlerini iceren 2. derece (kuadratik) ya
da 3. derece (kiibik) polinomiyal model seklindedir. Teorik olarak Esitlik
2.12’deki gibi gosterilmektedir (Demircioglu ve Yazgi, 2006; Babu vd., 2011;
Ozdikicierler vd., 2016).

Yn=Bo.Xo + Bi. X1 + Bo. X + B3. X3+ Br1. XF + Bog. X5 + Baz. X5+ Bra. X1Xp + Pro. X1 X3 + Pi3. XoXz + € (2-12)

Burada, Y sistemin cevabini, B, model sabitini, B;, S2,83, Bi1 P22, B33
B12, B13, B23-degisken katsayilarini, x4, x;, x5 kodlanmis bagimsiz degiskenleri, €

ise deneysel hatay1 ifade etmektedir.

Bagimsiz degiskenler belirlendikten sonra calisilacak bagimsiz degiskenler kodlu
degerlere dontstiiriilmektedir. Calismanin belli bir araligi olacag1 i¢in bu
dontisiim ile ilgili kodlama Esitlik 2.13'te verilen denklemde belirtildigi gibi
yapilmaktadir (Demircioglu ve Yazgi, 2006).

¥, =2iZWio (2.13)

4 S;

Burada, x; degisken kodunu, w;, wio sirasiyla ¢alisma araligindaki degisken

degerini ve calisma aralig1 merkez degerini, Si adim degerini temsil etmektedir.

65



YYM tasarimlari arasinda Yiuz Merkezli Tasarim (Face Centered Design), Merkez
Esasli Kompozit Tasarim (Central Composite Design), Box-Behnken Tasarim gibi

tasarimlar bulunmaktadir.

2.10.1.1. Box-Behnken tasarimi

Box-Behnken Tasarimi (BBT), li¢ seviyeli tam veya kismi faktoriyel tasarim
icermeyen tasarimlardir. BBT noktalarinin geometriksel yerlesimi bir kiipiin
veya hiperkiipiin kenarlarinin ortasinda olacak sekildedir ve bu noktalarin hepsi
bir kiirenin yilizeyine yerlesmistir. BBT tasariminda en az ¢ degisken
kullanilmaktadir (Demir vd., 2017). U¢ degiskenli bir sistemin BBT i¢in kodlama
seviyesi ve tasarimin geometriksel gosterimi Sekil 2.20’de gosterildigi gibidir

(Ferreira vd., 2007).

" ‘oo//.o
0
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o > o

Sekil 2.20. Geometriksel gosterim ve kodlama sistemi (Ferreira vd., 2007)

BBT, li¢ faktorlii ve li¢ seviyeli bir deney tasarimi icin en yliksek etkiye sahiptir.
Ayrica merkezi kompozit tasarima gore daha az deney sayisi ile

yluriitiilebilmektedir (Manohar vd., 2013).

Literatiirde bir¢ok optimizasyon c¢alismasinda yanit ylizey metodolojisinden
faydalanan arastirmacilar bulunmaktadir. Wu ve Zhou (2012), striivit ¢okeltimi
boyunca amonyum giderimi izerindeki tahminlerin gelistirilmesi ¢alismalarinda
yanit yiizey metodolojisi olan merkezi kompozit tasarimi kullanmislardir. Ug
degiskenli tasarimlarinda cevap olarak amonyum giderimi ve kalan artik fosfat
miktarini istemisler ve elde ettikleri sonuglar1 istatistiksel olarak

degerlendirmislerdir.
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Capdevielle vd. (2013), striivit ¢oktiirmesi icin optimum Kkosullarin
belirlenmesinde proses parametreleri i¢in yanit yiizey metodolojisi olan Box-
Behnken tasarimini kullanmislardir. Calismalarinda bes degiskenli ve kirk sekiz
tane deneme iceren deney matrisi olusturarak genis bir calisma tercih

etmislerdir. Elde ettikleri sonuglar1 varyans analizi ile yorumlamislardir.

Uysal vd. (2014), yanit ylizey metodolojisi olan Box-Behnken tasarimi kullanarak
calismalarinda elde ettikleri striivit ile misir ve domates bitkisinin biiylime ve

gelisme sturecini gozlemlemislerdir.

Ren vd. (2015), camur susuzlastirma ve yogunlastirma Unitesinin geri devir
hattindan temin ettikleri atik sudan strivit c¢oktiirmesinde yanit ytlizey
metodolojisinden yararlanmislardir. Doért faktorliic tasarim  kullanarak

calismalarini yliritmiislerdir.

2.10.1.2. Merkez esashi kompozit tasarim (Box-Wilson)

Merkez esasli kompozit tasarimlar (Central Composite Design, CCD), 1951 yilinda
Box ve Wison tarafindan literatiire giris yapmistir. Bu tasarim, ikinci derece
tasarimlar arasinda en ¢ok tercih edilen model olarak yer almaktadir (Myers ve

Montgomery, 2009).

Bu tasarimin en biiytlik avantaji, tasarima sadece eksen ve merkez noktalarinin
eklenmesi ile olusturulabilmektedir. Bu sayede merkezi birlesik tasarima
dontisiim gerceklesmektedir. Bu tasarimlar temelde iki seviyeli faktoriyel tam
veya kismi tasarimlardir. Sadece bazi denemelerin yapilmasi ile model ekonomik
olarak tamamlanabilmektedir (Demircioglu ve Yazgi, 2006; Bas, 2010; Demir,

2017).

Bu tasarimda yapilan merkezi denemeler tasariminin egiminin bulunmasina
olanak saglamaktadir. BOylece tasarimda egim varsa ilave eksen noktalar
kullanilmakta bu sekilde ikinci dereceden terimlerin etkili olarak tahmin
edilmesini saglamaktadir. Tasarimda ti¢ farkl1 deneme noktasi bulunmaktadir. Bu
noktalarin kendine 06zel gorevleri vardir. Faktoriyel noktalar etkilesimli
terimlerin tahmin edilmesine yardimci olmaktadir. Eksen noktalar1 ikinci
dereceden terimlerin toplamini tahmin ederken etkilesiml terimlerde bir etkisi
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s0z konusu olmamaktadir. Merkezi denemeler ise hem hatanin tanimlanmasi icin
hem de ikinci derece terimlerin tahmini icin kullanilmaktadir (Myers ve

Montgomery, 2009).

Dogan vd. (2018), ¢op sizint1 sular i¢in strivit ¢oktirmesi ile ilgili ¢alisma
yapmislardir. Deneylerinin ve veri analizlerinin istatistiksel tasarimini Design
Expert Software kullanarak yiiriitmislerdir. Bu ¢alismalarinda cevap yiizey
yontemi olarak merkezi kompozit tasarimi se¢misler ve girdi olarak Mg/N ve P/N
molar oranlarini tercih etmislerdir. Boylece strivit ¢oktiirmesi i¢cin pH 9,2’de
farkli Mg:NH4*:PO4 molar oran araliklarini ¢alismislardir. Fosfor kaynag: olarak
sodyum hidrojen fosfat (NazHPO4) ve magnezyum kaynagi olarak magnezyum
klorid (MgClz) kullanmiglardir. pH 9,2’de Mg/N oram 1.20 ve N/P orani 1.27

oldugunda % 99,8 amonyum giderimine ulagmislardir.

2.10.2. Kimyasal denge modelleri

Striivit olusumunun hesaplanmasinda kimyasal modeller kullanilabilmektedir.
Kimyasal denge modelleri ilk olarak 1940’ yillarda gaz ve kati1 faz iceren
sistemlerdeki sorunlar1 ¢6zme amach uygulamalarda kullanilmistir. 1960°’larda
biyokimyacilar tarafindan fizyolojik akiskanlar1t modellemek amaciyla kimyasal

denge modelleri denenmistir (Ocak, 2005).

Coziinen maddelerin yeralti suyu veya ylzey sularindaki hareketlerini kontrol
eden mekanizmalara bakmak miimkiin olmaktadir. igme suyunun pH, alkalilik
veya asindiriciligini kontrol etmek, ¢ozilmiis metallerin canhlar tizerindeki
toksikolojik etkilerini degerlendirmek isteyen arastirmacilar kimyasal denge
modellerini rahatlikla kullanabilmektedir. Sucul sistemlerle (veya toprak
sistemleriyle veya deniz sistemleriyle) ilgilenen bir arastirmaci icin birkag
varsayim bulunmaktadir: Cozeltideki ¢6zliinmiis iyonlar birbirleriyle etkilesime
girmekte (kompleksler olusturur), partikiil yiizeylerle etkilesime girmekte ve

muhtemelen kat1 halde faz (¢okelti) olusturmaktadir (www.mineql.com).

Tipik bir dogal sistemde, bir dere suyunda, ¢ozelti icinde ¢6ziilmis 10 ila 20 ana
kimyasal bilesen olabilmektedir. Bu bilesenler, yiizlerce ¢oziinmiis kimyasal

kompleks, kat1 faz veya adsorbe edilmis tiir olusturma potansiyeline sahiptir. Bu
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kimyasal tiirlerin bazilar1 biyolojik olarak aktif olabilmekte, hatta bazilar1 inert
olabilirken toksik olabilmektedir. Tim bunlar, her bir bilesenin toplam
konsantrasyonu, pH, iyonik kuvvet ve sicaklik gibi faktorlere bagh olarak
degisiklik gostermektedir. Bu faktorler kimyasal dengenin hesaplanmasina
yardimc1 olmaktadir. Adindan da anlasilacaglr gibi, kimyasal denge tim
reaksiyonlarin tamamlandigini ve birbiriyle dengede oldugunu varsaymaktadir

(www.mineql.com).

Dogal bir sistemde c¢ozelti icindeki ¢6zilmiis kimyasal bilesenlerin
hesaplanabilecegi gibi bir ¢ozeltideki striivit olusumunun tahmin edilebilmesine
olanak saglayan kimyasal denge modelleri bulunmaktadir (Wu ve Zhou, 2012).
Struvite (Doyle vd., 2002), PHREEQC (Capdevielle vd., 2013), MINEQL+ (Ohlinger
vd., 1998; Ocak, 2005), MINTEQAZ2 (Buchanan vd., 1994; Miles ve Ellis, 2001;
Nelson vd., 2003), MINTEQ+ (Bhuiyan vd., 2007), Visual MINTEQ (Shen vd., 2011;
Wu ve Zhou, 2012; Edahwati vd., 2016; Jia vd., 2017; Thapa vd., 2018; Li vd.,
2019) gibi farkli kimyasal denge model programlari kullanilarak arastirmacilar
strivit olusumunu ve striivit ile birlikte olusabilecek kompleks yapilari

degerlendirmislerdir.

2.11.X Isim Kirinimi

X1sinlari, 1895’te Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan kesfedilmistir. Bu kesif,
tiim bilimsel disiplinlerde tibbi ve teknik uygulamalarin gelistirilmesinde 6nemli
yeniliklere olanak saglamistir (Roentgen, 1895). Ozellikle, 1912'de Laue,
Friedrich ve Knipping tarafindan baslatilan X 1s1n1 kirinimi ile (XRD) kristaller
lzerine yapilan arastirmalar, kristal malzemelerin arastirilmasinda

uygulanmaya baslanmistir (Friedrich vd., 1913).

X 1511 toz kirinim (XRD) teknigi malzemelerin yapisal karakterizasyonunun
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. X-1sin1 Kiriniminin 6nemli
avantajlarindan biri, malzemelerin yiizeyinden malzemenin kiitlesine niifuz

ederken malzemeye hasar vermeyecek bir yontem olmasidir (Kvick, 2017).
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X 1sinlari, dogada elektromanyetik olarak bulunmaktadir ve atomlar, X-151m1
radyasyonu i¢in orta derecede absorpsiyon Kkesitlerine sahiptir ve c¢alisilan
materyallerle orta diizeyde enerji alisverisine neden olmaktadir ve ¢ogu
durumda kirinimi tahribatsiz bir yontem haline getirmektedir. Genellikle, X
1sinlari, anot malzemelerinin 30 kV ilizerinde potansiyele sahip hizlandirilmig
elektronlarla bombardiman edilmesi suretiyle turetilmektedir. Hizlandirilmis
elektronlarin ¢arpismasi bremsstrahlung olarak adlandirilan siirekli bir ¢izgi
spektrumu iiretmektedir. Anot malzemesinin bombardimaninin sonucunda elde
edilen karakteristik bir c¢izgi spektrumu olarak yansimaktadir ve strekli

spektrumdan ¢ok daha yiiksek foton yogunluklarina sahiptir (Kvick, 2017).

Kirinim yoéntemi, sirali yapidaki atomlar tarafindan yayilan radyasyonun
girisimini kullanmaktadir. Gelen X 1s1ni1, incelenen malzemenin elektronlariyla
etkilesime giren bir diizlemsel radyasyon dalgasi olarak tanimlanabilmektedir.
Etkilesim hem emilim hem de sa¢ilma seklinde olabilmektedir. Sa¢ilma, sagilma
atomlarindan c¢ikan radyasyon alanlari olarak diistiniilebilmektedir. Bir X 1s1n1
tiipiinde anot ve katot arasina uygulanan potansiyel fark sebebiyle elektronlar
ivme kazanarak enerji aciga cikarmaktadir. Bu elektronlar anota ¢arparak aniden
durmakta ve kazandiklar1 enerjinin biiyiik bir kismini 1siya doniistiirtirken bir
kismini X-1s1n1 olarak sagmaktadir. Bu elektronlarin sadece ¢ok kii¢tik bir kismi
cekirdege carparak kazandigi kinetik enerjisinin tamamini X-1s1mn1 olarak
salmaktadir. Elektronlar, materyal icinde atom c¢ekirdeklerinin yakinindan
gecerken atomlarin frenleme etkisiyle karsilasabilmektedir ve burada kaybettigi
enerji kadarin1 X-i1s1n1 olarak yaymaktadir. Meydana gelen bu frenleme etkisi
frenleme 151n1m1 (Bremsstrahlung X-Isinlari1) olarak adlandirilmaktadir. Eger
elektonlar atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlardan birini kopartirsa tist
yoriingede bulunan elektronlar bu yeri doldurmakta ve bu arada yer degistiren
elektronlar iki enerji diizeyindeki fark kadar enerjiye sahip olan X-151m1

yaymaktadir. Olusan bu isinlara X-1sin1 adi verilmektedir.
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Atomlar yapisal olarak belirli yonlerde noktalar ireterek girisimde
bulunmaktadir ve bu Bragg yansimalar1 olarak adlandirilmaktadir. Spesifik
sacilma agilart (hkl), atomlarin boyutlar1 hakkinda bilgi tasimaktadir ve
yogunluk, bu sirada elektronlarin konumu hakkinda bilgi vermektedir. X-1s1n1
kirinimi kullanarak yapilan tiim malzeme bilimi ¢alismalarinin temelinde Bragg

kanunu (Esitlik 2.14) bulunmaktadir (Buyana, 1997; Kvick, 2017).

A= Zdhlein(ehkl) (214)

Burada A, dalga boyunu, dhkl, (hkl) atomik diizlemin araligini. ve 6, yapici

girisimin gergeklestigi kirinim diizleminin agisini temsil etmektedir.

Bir materyal X-ray 1s1k kirlniminda Bragg yasalar1 g¢ercevesinde Esitlik 2.14’e
gore hesaplanmaktadir ve gelen X-ray 1sin1 ile yansiyan X-ray 1sin1 arasinda

olusan ac1 diizlemsel aralikta Sekil 2.21’deki gibi gosterilmektedir.

Gelen X-ray 1s1n1 Yansiyan X-ray 1s1n1

Ay
(hkl) diizlemi

Sekil 2.21. Diizlemsel araliktaki yansimalar (Kvick, 2017)

Kristal bir malzemenin yapisini belirlemek icin tercih edilen en kullanigh yontem
X-151m1 kirinim yontemi olarak yer almaktadir. Bragg yansimalarinin nisbi
yogunluklari, elektronlarin kati maddelerdeki yeri hakkinda bilgi tasimaktadir ve
boylece atomlarin goreceli konumlari ve termal hareketi hakkinda kesin bilgiler
vermektedir. Hatta bag elektronlar1 hakkinda bilgi bile alinabilmektedir (Kvick,
2017).
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Saf bir malzemenin X-1s1n1 kirinimiyla elde edilen XRD deseni, parmak izi gibi
nitelendirilebilmektedir. Clinkii bu madde ile ilgili pik yogunluklar1 ve konumu
hakkinda bilgi icermektedir. Pik konumlari, incelenen maddenin kristal yapisini
ve simetrisini agiklamaktadir. Pik yogunluklari ise kristal yapidaki her diizlemin
sacilmasini yansitmakta ve uyumlu olan 6rnekle ilgili kristallenme derecesini
belirtmektedir. Dolayisiyla, X-1s1n1 kirinim teknigi, ¢ok kristalli faz 6érneklerinin

tanimlanmasi ve karakterizasyonu i¢in ideal olmaktadir (Shih ve Yan, 2016).

XRD metodu ile striivit faz tanimlamasi yapilabilmektedir fakat ¢okeltilerdeki
fosfat fazlarini nitel olarak dogrulamasi ile sinirli kalmaktadir. Rietveld yaklasimi
ile, XRD verileri kullanilarak kantitatif (miktarsal) analiz yapilabilmektedir.
Rietveld yaklasimi, hesaplanmis deneysel XRD verisi ile uyumlu olabilecek
modelleri tanimlayarak nicel olarak analiz yapabilme imkani sunmaktadir.
Ayrica, Rietveld yaklasimi ile istatistiksel degerlendirme yapilarak eslesme

yapilan modelin uyumu test edilebilmektedir (Lu vd., 2016).

Rietveld analizi, Hugo Rietveld tarafindan XRD verilerinin kalitatif analizi icin
gelistirilmis bir tekniktir (Rietveld, 1969). Rietveld analizi ile kantitatif
degerlendirme yapabilen LHPM (Hunter ve Howard, 1998), TOPAS (Lira-
Hernandez vd., 2016; Lu vd., 2016), MAUD (Lira-Hernandez vd., 2016), RIETICA
(Heraldy vd., 2017), FullProf (Edahwati vd., 2016), HighScore Plus ve ORIGIN
(Shih ve Yan, 2016) gibi bir siirti ticari yazilim bulunmaktadir.

Uluslararasi Kirinim Verileri Merkezi (International Centre for Diffraction Data,
ICDD), XRD desenleri i¢in eslesme veri tabani yayinlamistir ve analizlenen XRD
desenleri ICDD tarafindan belirtilen toz kirinim dosyasi (Powder Diffraction File,
PDF) ile Kkarsilastirilarak eslesme saglanabilmektedir. ICDD tarafindan
olusturulan tcretli veri tabaninin yani sira Kristalografi Agcik Veri Tabani
(Crystallography Open Database, COD) ve Amerikan Maden Bilimcileri Kristal
Veri Tabani (American Mineralogist Crystal Database, AMCD) gibi licretsiz veri
tabanlari bulunmaktadir. Bu veri tabanlari, ¢ok fazla sayida mineral veri setine
sahiptir. Sadece ICDD yaklasik olarak 893,400 mineral tanimlamistir (ICDD,
2019). Bu sebeple, Rietveld analizi i¢in gelistirilen ticari yazilimlar, bir X-1s1n1

kirinim desenini tanimlayabilmek icin bu tarz veri tabanlarini kullanmaktadir. Bu
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programlar pik konumlari, pik yogunluklari, atomik koordinatlar gibi pek ¢ok

faktori ayni anda tarayarak iyi bir eslesme yapabilmektedir.

En iyi veri eslesmesini belirledikten sonra, iyi kalitede yapisal sonuclar elde
etmek i¢in bir sonraki husus, hesaplanan kirinim deseninin en iyi sekilde
modellenmesini saglamaktir. Genellikle en kiiciik kareler yonteminin, modelin
guvenilirligi icin yeterli oldugu 6n gorulmektedir. Modelin uygulanabilirligi
konusunda olumlu bir degerlendirme yapmak yerine en kii¢ctik kareler yontemi

ile daha kesin sonuglar elde edilebilmektedir (David, 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Evsel Atik Camurun Temini

Calismada kullanilan aritma ¢gamuru, Antalya Hurma ileri Biyolojik Atik su Aritma
Tesisi (ATT)’ nden temin edilmistir. Bu tesis Antalya’nin bati boélgesindeki
yerlesim yerleri olan Kemer, Konyaalti, Kumluca, Kepez, Muratpasa il¢elerini
kapsamakta ve 210.000 m?/giin ile 1.400.000 esdeger niifusa hizmet etmektedir
(http://www.asat.gov.tr). Bu tesisin tercih edilmesinde iki temel sebep
bulunmaktadir. Birincisi Hurma Atiksu Aritma Tesisi’ nde atik sudan Karbon (C),
Azot(N) ve Fosfor (P) giderimi uzun havalandirmali aktif camur sistemine gore
yani Bardenpho Prosesi sistemine gore yapilmaktadir (http://www.asat.gov.tr).
ikinci sebep ise {iniversitemizin yer aldig1 Isparta iline yakin ileri aritim yapan

tesislerden biri olarak konumlanmasidir.

Tesisin iki farkli bolgesinden ¢amur 6rnegi alinarak ¢amurlarin karakteristik
ozellikleri belirlenmistir (Cizelge 4.1). Birinci 6rnek, havalandirma havuzu
cikisindan (a), ikinci 6rnek havalandirma havuzu geri devir hattindan (b), temin

edilmistir (Sekil 3.1).

@) (b)

Sekil 3.1. Aritma ¢amurlarinin temin edildigi bolgeler
3.2. PEF Sistemi

Siirekli akigh PEF sistemi, camurun 6n aritimi i¢in kullanilmistir. Sistem ytiksek
gerilim verebilen PEF reaktort, yliksek gerilimi istenilen diizeyde ayarlayabilen
giic kaynag, atik gamurun iletimi i¢in kullanilan peristaltik pompa, ham ¢amurun
sistemden homojen olarak gecirilmesini saglamak icin kullanilan manyetik

karistirici olmak tizere dort temel bilesenden olusmaktadir (Sekil 3.2).
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PEF reaktori, paslanmaz celikten yapilmis iki adet elektrotun baglanabilecegi
iletim odaciklar1 ve bu iki odacig1 birbirine baglayan polipropil etilenden (PPE)
yapilmis yalitkan aritma odacigi olmak tizere li¢ par¢adan olusan etkili hacmi 180
cm?3 olan silindirik yapili bir reaktordiir. Elektrotlar, PEF reaktoriiniin tst
kisminda bulunmaktadir. Bu elektrotlardan biri giic kaynagina digeri toprak
elektrotuna baglanmistir. Atik camur, PEF reaktoriiniin orta kisminda bulunan
aritma kanalindan gecirilmektedir. Atik gamur bu kanaldan gecerken yiiksek

gerilime maruz birakilarak 6n aritim islemi gergeklestirilmektedir.

Sekil 3.2. PEF sistemi

Calismada kullanilan gii¢c kaynagi, 1 kVA giiciinde yiiksek gerilim verebilen giic
transformatoridiir (Sekil 3.3). Transformator, sebekeden beslenerek alternatif
akimi (AC), dogru akima (DC) cevirebilmektedir. Gli¢ transformatoriine bagh
alternatif akim gerilim ¢ikis1 15kV degerindeki dort adet seri diyot ile yarim dalga
dogrultularak 10 milisaniye iletim siireli yarim dalga sinilis darbeler
olusturulmaktadir. Trafonun besledigi ve trafonun c¢ikisindaki gerilim seviyesi
cikis degerleri 6l¢iim cihazi kullanilarak 6lgtilmistiir. Gii¢ kaynagindan 6-12-18-
24-30 ve 36 kV olmak tizere alt1 farkli degerde c¢ikis gerilim kademeleri elde
edilebilmekte ve yiliksek gerilim bu alti kademeden istenilen degere

ayarlanabilmektedir.
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Gosterge «—— @ Ag¢ma-Kapama

Voltaj i ~
Ayarlama @

Sekil 3.3. Gii¢ kaynagi
3.3. Struvit Coktiirme Kosullar:

PEF sistemi sonrasi ¢amur, azot ve fosfor geri kazanimi i¢in biriktirilmistir.
Biriken ¢amurda kati-s1v1 faz ayrimi gercgeklestirilmistir. Kati-sivi faz ayrimi igin
camura ¢okelme islemi (yer ¢cekimi etkisi ile) veya santrifiij islemi uygulanmistir.
Camurun kendi haline birakilarak yer ¢ekimi etkisi ile cokelmesinin uzun siirmesi
ve tam bir ayrim saglanamamasi nedeniyle camurun kati-sivi faz ayirma
isleminde santrifiij islemi tercih edilmistir. Bu amacgla PEF sistemi ¢ikisindan
alinan ¢amur, 10000 rpm hizda 20 dk boyunca santriflijlenmistir. Santrifiijleme
islemi sonrasi kati-sivi olmak iizere iki faza ayrilan ¢amurun iist kisminda kalan
swv1 faz (atik su) ile kati faz farkli beherlerde ayr1 ayr biriktirilmistir. Beherde
toplanan sivi faz, striivit olusumu igin kullanilmistir. Farkl bir beherde toplanan

kat1 faz ise camur stabilizasyonu ic¢in kullanilmistir.

Striivit olusumu i¢in, 50 mL hacmindeki taban1 konik yapiya sahip genellikle
falkon tiipii olarak bilinen kapakli plastik tiipler kii¢iik 6lgekli striivit (MAP)
reaktorleri olarak kullanilmistir. MAP reaktorlerinde striivit olusumu i¢in 10 mL

sivi faz hacmi ile ¢alisilmistir.

Calismada fosfor kaynagi olarak Sigma Aldrich marka 2,5 L, % 85-88’lik, 0,146 M
fosforik asit (H3PO4) kullanilmistir. Magnezyum kaynag olarak Merck marka
magnezyum Kklorid hekzahidrat (MgCl2.6H20) kimyasalindan 0,049 M olarak
hazirlanan magnezyum kloriir ¢ozeltisi kullanilmistir. Strivit olusumunun
gerceklestirilecegi pH degerlerine ayarlanabilmesi i¢in ise NaOH (% 50’lik) ve
HCl asit (% 50’lik) ¢ozeltileri kullanilmistur.
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3.4. Fosfor Coziindiirme Kosullar

Bu c¢alismada, klasiklesmis bir ydontem olan asit kullanarak aritma ¢amurlarinda
fosfor ¢oziindiirme calismasi yapilmistir. Literatiirde kullanilan g¢alismalarda
genellikle stilfiirik asit (Weidelener vd., 2007; Kwon vd., 2017), nitrik asit (Pakdil
ve Filibeli, 2007; Shiba ve Ntuli, 2017), hidroklorik asit (Uysal vd., 2011; Xu vd.,
2017) gibi asitler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Calismalar farkli pH
kosullarinda 1<pH<2 araliginda kalacak sekilde yuritilmistir (Weidelener
vd.,2007; Uysal vd., 2011). Calismamizin bir boliimiinde aritma ¢amuruna (%4
KM igerigine sahip) fosfor ¢oziindiirme islemi uygulanmistir. Bu islem stilfiirik
asit (H2S04) kullanilarak yapilmistir. pH= 1,8 (1< pH <2) olacak sekilde 20 °C’de
2 saat boyunca manyetik karistirici ile 200 rpm hizda karistirilmistir. Daha sonra
camur 10000 rpm hizda ve 20 dk boyunca santrifiijlenmistir. Elde edilen sivi fazin

kompozisyonu belirlenmistir(Cizelge 4.29).

3.5. Deneysel Tasarim ve Veri Analizi

Bu calismada, yanit ylizey metodolojisi olan Box-Behnken tasarimi (BBT)
tarafindan saglanan optimizasyon yaklasimi oOnerilmistir. Bu yaklasim icin,
Desing Expert Yazilimi (Versiyon 7, demo siiriimt, @Stat Ease Inc., Minneapolis,

USA) kullanilmistir.

Design Expert (DE) yazilimi, bir dizi matematiksel ve istatistikler analizleri
icermektedir. Girdi degerlerinin (X), cevap olarak istenen ¢ikt1 degerleri (Y) ile
arasindaki yeterlilik iligkisinin o6l¢ildigi ve degerlendirildigi teknikleri
kapsamaktadir. Yazilimin gelistirdigi istatistiksel model ¢ikti degerlerini tahmin
etme konusunda neredeyse her kosulda yeterliligini kanitlamaktadir. Elde edilen
gercek veriler, model kullanilarak tahmin edilen veriler ile iyi derecede eslesme
gostermektedir. DE yazilimi, icerdigi paket programlar ile istenilen tasarim
yontemine gore deneysel tasarim olusturmak icin kullanilmaktadir ve deneysel

tasarimlari rastgele yapmaktadir (Manohar vd., 2013).

DE yazilimi, gelistirdigi modelin yeterliligini kanitlamak ve yorumlamak ig¢in
varyans analizi (ANOVA) kullanmaktadir. ANOVA, test edilen parametrelerin

ortalama performanslarindaki herhangi bir farkliligin tespit edilmesinde
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kullanilan istatistiksel bir karar verme araci olarak bilinmektedir. Analiz edilen
islem parametrelerinin, 6l¢lim hatalarinin ve kontrolsiiz parametrelerin nispi
onemini bulmak icin kareler toplamini ve F istatistiklerini kullanmaktadir

(Manohar vd., 2013).

Striivit olusumunda en uygun kosullar: belirleyebilmek i¢in pH (X1), Mg*? (X2),
PO4-P (X3) degiskenleri olmak lizere li¢ faktorli BBT olusturulmustur. Tasarimda
NHs-N (Y1) ve POs-P (Y2) giderim verimleri cevap olarak istenmistir. BBT
olusturmak icin se¢ilen deneysel veri araligini iceren tasarim 6zeti Cizelge 4.20°

de gosterilmistir.

3.6. Rietveld Analizi

Rietveld yonteminde kullanilan uygunluk kalitesinin degerlendirilmesi genellikle
standart R faktorleri ve GOF degeri kullanilarak yapilmaktadir. Rietveld analiz
programlarinin ¢ogunda eslesme faktorii (Rp), agirlikh eslesme faktori (Rwp),
tahmin edilen eslesme faktorii veya tahmin edilen hata (Rexp), Ortiisme diizeyi
(GOF), Bragg faktort (Rs) gibi R faktorleri kullanilmaktadir (David, 2004; Yan ve
Shih, 2016). Bu faktérler 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 numaral esitliklerde

gosterilmektedir.

YN(Yicgoz — i(hes))z

R, : 3.1)
ZIiV(Yi(géZ))
Yoo — Y,
Rp _ Zl i(g6z) l(hes)l (32)
Z Yi(gbz)
5 1
X w; [Yi(g('iz) - Yi(hes)] ’
Ruwy = 2 (33)
Y wilYiggo)
1
XNg—N 2
Rexp = —pz (30
Y wilYicgo)]
R
GOF = —2 (3.5
Rexp
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Burada Yi (g6z), i veri noktasindaki gozlemlenen veri, Yi (tah), i veri noktasindaki
tahmin edilen veri, wi, i veri noktasindaki agirlikli veri, Nd, veri noktalarinin

sayis1 ve Np ise parametrelerin sayisini temsil etmektedir.

Bu calismada, Dr. Holger Putz tarafindan gelistirilen MATCH! (Versiyon 3.7.0.124,
Crystal Impact, Bonn, Germany/Deneme Siiriimii) toz kirinimindan faz belirleme
programi kullanilmistir. MATCH! toz kirinim verilerinden faz tanimlamasi igin
kullanimi kolay bir yazilimdir. Mevcut olan fazlar1 tanimlamak i¢in numunenizin
Kirinim desenini referans desenleri iceren bir veri tabani ile karsilastirmaktadir.
Ornek hakkindaki bilinen fazlar, elementler, yogunluk gibi ek bilgiler kolaylikla
eklenebilmektedir. Bu nitel analize ek olarak Rietveld analizi kullanarak nicel
analiz yapabilmektedir. MATCH! programinin icinde Rietveld analizine kolayca
gecis yapilmaktadir ve gergek hesaplamalar arka planda otomatik olarak g¢alisan
iyi bir kantitatif yazilim olarak bilinen Juan Rodriguez-Carvajal tarafindan
gelistirilen FullProf (Versiyon 6.20, CEA-CNRS, France) kullanilmaktadir (Crystal
Impact, 2019).

Veri tabani olarak, ticretsiz programin icine dahil edilen COD (Crystallography
Open Database) veri tabanini uygulayabilir, herhangi bir ICDD PDF (The
International Centre for Diffraction Data/ Powder Diffraction File) lirtintini
kullanabilir veya kendi kirinim diizeninize gore veri tabani olusturabilirsiniz.
Kullanici veri tabam kaliplar: elle diizenlenebilmektedir, pik dosyalarindan ige
aktarilabilmekte, kristal yap1 verilerinden (6rnegin CIF dosyalari)
hesaplanabilmekte veya is arkadasinizin kullanici veri tabanindan ige

aktarilabilmektedir (Crystal Impact, 2019).

Bu calismada MATCH! programi ile birlikte FullProf yazilimi kullanilarak
kantitatif analiz yapilmis ve toz kirinim faz miktarlari belirlenmistir. Veri tabani
olarak COD kullanilmistir. Rietveld analizinde kullanilan kristal yap1 modelleri
Cizelge 3.1'te verilmistir. Kristal yapl1 modellerine

http://www.crystallography.net adresinden ulasilabilmektedir.
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Cizelge 3.1. Rietveld analizinde kullanilan modellerin kristal yapilari

Yapisal Formiilii ICDD PDF No Referans
Modeller
Striivit MgNH4P04-6H20 712089 Whitaker ve Jeffery, 1970
Dorfmanite | NazHPO4-2H20 10190 Catti vd., 1977
Nahpoite NazHPO4 35735 Wiench ve Jansen, 1983

Kantitatif faz analizi, ¢ok fazli 6érneklerde Hill ve Howard (1985) tarafindan
tanimlanan formiil kullanilarak yapilmaktadir (Hunter ve Howard, 1998). Bir
fazin agirlik¢a oranlari Esitlik 3.6’daki gibi elde edilmektedir (Hunter ve Howard,
1998; Edahwati vd., 2016).

(SZMV),,

Wo (%) = 5 cszmvy,

(3.6)

Burada Wp, fazin % agirhigy, S, 6lgek faktoriidiir, Z, birim hiicre basina formiil
birimlerinin sayisidir, M, formiil birimin molekiil agirhigidir, V, birim hiicre

hacmidir ve i, tiim fazlar tizerinde ¢alisan bir endekstir.

3.7. Visual MINTEQ

Visual MINTEQ, US EPA tarafindan kapsamli bir termodinamik veri tabanina
sahip tuicretsiz bir kimyasal denge modeli programi olarak Jon Petter Gustafsson
tarafindan gelistirilmistir. Bu calismada Visual MINTEQ (Versiyon 3.1, KTH, Seed,
Stockholm, Sweden, 2012) kimyasal denge modeli olarak kullanilmistir. Visual
MINTEQ kimyasal denge modelinin kurulum dosyalar1 tcretsiz olarak

http://hem.bredband.net adresinden indirilebilmektedir.

Striivit 6l¢eklendirme potansiyelinin belirlenmesi, 6nce islem akisinin kosullari
altinda striivit dengesinin belirlenmesini icermektedir. Striivit, Esitlik 3.7’de
gosterilen magnezyum, amonyum ve ortafosfat tepkimesinden olusmaktadir
(Merlo vd., 2011). Strivit icin aktivite orani Esitlik 3.8’deki gibi hesaplanmaktadir
(Ohlinger vd., 2003).

Mg?** + NH} + PO}~ + 6H,0 = MgNH,PO, - 6H,0 (3.7)

Qsp = IAP = {Mg**} {NH]} {PO;7} (3.8)
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Burada Qsp, striivit i¢in iyonik aktivite tirtiniint (tiim sartlar altindaki ¢éziintrlik
tiriinii), {Mg?*}, serbest magnezyum iyon aktivitesini, {NHJ}, serbest amonyum

iyon aktivitesini, {POi‘}, serbest fosfat iyon aktivitesini temsil etmektedir.

Strivit doygunluk sarti (SI), doygunluk indeksi hesaplanarak belirlenmektedir ve
Visual MINTEQ bu doygunluk indeksini kullanarak bilesiklerin olusmakta ya da
olusmamakta ya da dengede oldugunu gostermektedir (Ohlinger vd., 2003; Li vd.,
2019). Doygunluk indeksinin (SI) olusum formiilii Esitlik 3.9'da gosterilmektedir.

SI =logIAP — logKj, (3.9

Burada striivit icin denge ¢oziintirliik tirtiniinii temsil eden Ksp= 10-13.26 olarak

kullanilmaktadir (Ohlinger vd., 2003).

SI > 0 oldugunda, bir sistem doygunluk sinirinin iizerindedir baska bir sdylem ile
asirt doymustur ve bu, o bilesigin var olus potansiyelinin oldugu anlamina
gelmektedir. Eger SI < 0 ise, sistem doygunluk smirinin altindadir, olusum
yetersizdir ve c¢Okelme gerceklesemez, SI=0 ise sistem dengededir anlami

tasimaktadir (Shen vd., 2011; Edahwati vd., 2016; Li vd., 2019).

Visual MINTEQ icinde iyonik gii¢ hesaplamasi yapmak i¢in alternatif denklemler
bulunmaktadir. Bu denklemler Davies esitligi, Debye-Huckel esitligi ve SIT
(Specific Ion Interaction Theory of Bronsted-Guggenheim Scatchard) esitligi
olmak iizere li¢ tanedir (Buchanan vd., 1994; Thapa vd., 2018). Literatiirde yer
alan arastirmalarin gogunda Debye-Huckel yontemi tercih edildiginden dolay: bu
calismada ¢ozeltinin iyonik giliclinii hesaplamak icin Debye-Huckel yontemi
secilmistir. Iyonik gii, tiim asir1 doygun katilarin ¢okeltildigi varsayimiyla model

tarafindan hesaplanmistir.

3.8. Fitotoksisite Degerlendirmesi

Strivitin fitotoksisite degerlendirmesi tohum ¢cimlenme teknigi ile tere tohumu
kullanilarak yapilmistir (Zucconi vd., 1981b). Tere, kolay ve hizli cimlenebilen ve
ayni zamanda toksik maddelere iyi derecede cevap verebilen bir bitki olarak
bilinmektedir (Asgharipour ve Sirousmehr, 2012). Striivit 6rnegi 1/10 kati-sivi

oraninda hazirlanmigtir. 10 x 90 mm petri kaplarinda, Whatman #2 filtre kagitlari
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tizerine 10 adet tere tohumu ekilmistir. Hazirlanan striivit 6rnegi % 20, % 10, %
5, % 2,5 ve % 1 olacak sekilde seyreltilmistir. Seyreltilen numunelerden 5 mL
alinarak petri kaplarina pipet yardimi ile konulmustur. Calisma 3 tekerrir
halinde ytrutilmiistir. 25 °C’'de karanlik ortamda 2 giin boyunca bekletilmistir.
2 glinlin sonunda petri kaplarinda meydana gelen ¢cimlenmeler gézlemlenmistir.
Kontrol olarak saf sudaki ¢imlenen tohumlar kullanilmistir. Tohum ¢imlenme
yuzdeleri, kok uzamalar1 hesaplanarak ¢imlenme indeksi belirlenmistir (Esitlik
3.10 ve Esitlik 3.11) (Zucconi vd., 1981b; Asgharipour ve Sirousmehr, 2012; Selim
vd., 2012; Suluk vd., 2017).

. . . Striivit 6zilitiinde ¢cimlenen tohumlarin sayisi
Tohum ¢imlenme ytizdesi (%)= L Y2 %100 (3.10)

Kontrolde ¢cimlenen tohumlarin sayisi

Tohum ¢cimlenme yiizdesi (%) x Denemedeki kok uzunlugu

Cimlenme indeksi (%)= x100 (3.11)

Tohum ¢imlenme yiizdesi (%) x Kontroldeki kok uzunlugu
3.9. Saks1 Denemesi

Bu calismada tere (Lepidum sativum) ve roka (Eruca sativa) bitkisinin farkl
oranlarda strivit kullanilarak biiylime oranlar1 gozlemlenmistir. Bitkilerin
cimlenmesi ve biliyiimesi i¢cin kati ortam olarak bahge topragi kullanilmistir.
Bahge topraginin 6zellikleri belirlenmistir (1/10 kati-sivi oraninda, pH=7,5;
iletkenlik=104,3 pS/cm, organik madde miktar1 % 2,1). Bu ¢alisma i¢in esit
hacimde saksilar kullanilmistir. Saksilar 375 gr bahge topragi ile doldurulmustur.
Tere ve roka bitkisi icin kontrol saksisi birakilmistir. Diger saksilara eklenecek
strivit dozlan sirasiyla 0,5 gr, 1,5 gr, 2 gr, 3 gr, 6 gr olarak belirlenmistir. Saksi
denemesi calismasi bazi adimlar izlenerek yapilmistir (Li ve Zhao, 2003;
Yetilmezsoy vd., 2013). (1) Her bir saks1 350 gr bahce topragi ile doldurulmustur.
(2) Bitki tohumlar ekilmeden 6nce 350 gr topraga belirlenen oranlarda striivit
ilave edilerek toprak ile harmanlanmistir. (3) Her saksiya 10’ar adet tohum
ekilmistir. (4) Tohumlarin tlizeri 25 gr toprak ile ortiilerek kapatilmistir.
Tohumlarin hareket etmemeleri i¢cin tohumlar plastik bir kasigin arkasi ile
yavasca topraga sikistirilmistir. (5) Her bir saksiya 100 ml g¢esme suyu
eklenmistir. (6) Saksilar 25 °C’de beyaz 1sik altinda birakilarak bitkilerin
cimlenmeleri ve bliyiimeleri gozlemlenmistir. Saks1 denemesine ait ¢alisma plani

Sekil 3.4’te gosterilmektedir.
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TERE (Lepidum Sativum) |

0,5 gr Striivit 1,5 gr Striivit 2 gr Striwvit 3 gr Striivit 6 gr Strivit

N S S
E ey B eviiey B ey BTy

KONTROL STRUVIT STRUVIT STRUVIT STRUVIT STRUVIT
Tere + Bahge Tere + Bahge Tere + Bahge Tere + Bahee Tere + Bahge Tere + Bahge
Topragi Toprag) Toprag Toprag Topragi Topragl
ROKA (Eruca Sativa) |
0,5 gr Strivit 1,5 gr Strivit 2 gr Striivit 3 gr Strivit 6 gr Strivit

N R

ATy ATY AT I TY Ty

KONTROL STRUOVIT STRUVIT STROVIT STROVIT STRUVIT
Roka + Bahge Roka + Bahge Roka + Bahge Roka + Bahge Roka + Bahge Roka + Bahge
Topragl Toprag Toprag Topragi Topragi Topragi

Sekil 3.4. Saksi denemesi ¢alisma plani
3.10.Anaerobik Stabilizasyon

Calismada ¢camurun anaerobik stabilizasyon verimi biyolojik metan potansiyeli
(BMP) testi ile belirlenmistir. BMP testi icin test siseleri Speece (1996)’'a gore
hazirlanmis ve BMP testi Owen vd. (1979)’a gore olciilmiustiir. Serum siselerde
anaerobik sartlar %30 CO2 ve %70 N gazinin 3-4 dakika gecirilmesi ile
saglanmistir. Alkalinite ise NaHCO3 eklenmesi ile gercgeklestirilmistir. Serum
siseler 35+1 °C’'de su banyosunda veya inkiibatorde yaklasik 30 giin boyunca
bekletilmis ve belirli araliklarla kiimiilatif metan gazi miktarlar1 6l¢ilmistiir.
Uretilen metan gazi ise olusan gazin % 3 lilkk NaOH iceren sividan gazin
gecirilmesi ile siv1 yer degistirme prensibine gore ol¢iilmiistiir (Sekil 3.5) (Roza-

Flores vd., 1997, Kuscu ve Sponza,2005).

Sekil 3.5. BMP testi ve metan gazi 6l¢timi
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3.11.Kullanilan Cihazlar
3.11.1. Etiiv

Bu calismada Mikrotest marka etiiv kullanilmistir (Sekil 3.6). Bu etiiv, arastirma
ve sanayi laboratuvarlarinda, sterilizasyon, kurutma, 1sitma, 1s1l islem ve uzun
siireli kararlilik testi uygulamalarinda kullanilmak tizere tasarlanmistir. Homojen
1s1 dagilimi ve kararl sicakliklar icin ¢ok iyi sicaklik kontrolii saglamaktadir.
Glivenilir ve hassas kontrol sistemi ile kontrol edilen fanl sirkiilasyon sistemi
sayesinde, hassas ve sabit sicakliklar elde edilmektedir. Kullanimi kolay dijital
kontrol paneline sahiptir. Cihazin i¢ kullanim hiicresi bircok kimyasala dayanikli
olan paslanmaz celikten yapilmistir. Etiiv, kati madde analizleri ve 1s1l islem

gerektiren asamalarda kullanilmistir (http://www.mikrotestcihazlari.com).

5.
%

Sekil 3.6. Etlv
3.11.2. Kiil firim1

Bu calismada Protherm marka kil firin1 kullanilmistir (Sekil 3.7). Kiil firini,
givenilir bir sekilde laboratuvarlarda kullanilabilmektedir. Tugla ve fiber
izolasyon elementleri kullanilarak {retilmistir. Yiksek sicakliklarda
kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada kiil firin1 UKM, UAKM analizleri i¢in 550°C

sicaklik ile kullanilmistir (http://www.unitermlab.com).
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Sekil 3.7. Kiil firim
3.11.3. inkiibatér

Bu ¢alismada Binder marka KB serisi 240 model inkiibator kullanilmistir (Sekil
3.8). Bu inkiibatorde sicaklik ve fan ayar1 yapilabilmektedir ve sicaklik ayarinda
sapmalar olmamaktadir. -5°C-100°C sicaklik araliginda her sicaklikta calisma
yapilabilmektedir. Dijital ekrani sayesinde kolay kullanilabilmektedir. Calismada
inkiibator sabit sicaklik gerektiren islemlerde, anaerobik stabilizasyonda,
fitotoksisite degerlendirilmesinde ve saksi denemesinde kullanilmistir

(https://www.binder-world.com).

Sekil 3.8. Inkiibatér
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3.11.4. Su banyosu

Bu ¢alismada niive marka BM 402 model su banyosu kullanilmistir (Sekil 3.9). Su
banyosu, saf su veya calisma sivisi ile doldurulan sivi ortamin isitilmasi ile
calismaktadir. Dijital ekrani1 sayesinde ortam sicakligl ayarlanabilmekte ve
kontrol edilebilmektedir. Bu ¢alismada su banyosu, 1sitma gerektiren islemlerde

ve anaerobik stabilizasyonda kullanilmistir.

Sekil 3.9. Su banyosu
3.11.5. Termoreaktor

Termoreaktorler 1sitmal tiip testler Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), Toplam
Fosfat ve Toplam Azot gibi testlerin 1sitilmasinda kullanilmaktadir. Belli bir siire
boyunca gerekli sicakliga ayarlanarak sicaklig1 sabitlemekte ve reaksiyon icin
uygun ortam olusturmaktadir. Bu durumda tiip test numuneler iyi derecede
ozltlenmektedir. Bu calismada WTW marka 3200 model ve Lovibond marka RD
125 model termoreaktorler kullanilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Termoreaktdrler
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3.11.6. Spektrofotometre

Bu ¢alismada Hach Lange marka DR 6000 model spektrofotometre kalorimetrik
analizler i¢in kullanilmistir (Sekil 3.11). UV-VIS spektrofotometresi DR6000 hem
rutin laboratuvar goérevleri hem de zorlu fotometri uygulamalar1 icin
kullanilmaktadir. Bu sistem, profesyonel laboratuvarlarda etkili ¢alisma icin
tasarlanmistir.  Sistemdeki akilli yazilim, Kkalibrasyon rutininde, Kkalite
giivencesinde ve 6zellestirilmis uygulama gelistirme islemlerinde yapilan testleri
desteklemektedir. DR6000, UV Spektrumunda ve Goriiniir Spektrumda yiiksek
hizli dalga boyu taramasi sunmaktadir ve giinlimiizde en yaygin kullanilan test
yontemlerini de iceren 250'nin lizerinde 6nceden programlanmis yontem ile

kullanilabilmektedir (https://tr.hach.com).

Sekil 3.11. Spektrometre

3.11.7. Orbital karistiric

Bu calismada Grant Bio marka PSU-20i model orbital karistirici kullanilmistir
(Sekil 3.12). PSU-20j, siselerde, beherlerde, petri kaplarinda ve diger laboratuvar
kaplarinda iyice karistirilmasi gereken ne varsa rotasyon, pistonlu g¢alisma ve
titresim saglayarak homojenlik saglamaktadir. Gii¢lii ve verimli bir mikroislemci
kontrolii sayesinde ¢ok fonksiyonlu orbital ¢alkalayici olarak kullanilmaktadir.
Bu calismada orbital calkalayic1 striivit reaktorlerinin homojen karisimini
saglayarak  ¢okeltim islemini hizlandirmak amaciyla kullanilmistir

(https://www.grantinstruments.com).
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Sekil 3.12. Orbital karistirici
3.11.8. Santrifiij

Bu ¢alismada Sigma marka 2-16 P model santrifiij cihazi kullanilmistir (Sekil
3.13). Cihaz en az 2 ve en fazla 6 adet tiip ile merkezkac¢ kuvvetinin etkisiyle faz
ayrimi yapmak icin kullanilabilmektedir. Bu kompakt model farkli aparatlar1 ve
eslestirme aksesuarlar1 ile ¢ok yilinli kullanim imkani sunmaktadir. Dijital
gostergesi ile hiz ve slire ayarlamasi yapilabilmektedir. Calismada santrifiij cihaz
50 mL ve 15 mL hacmine sahip tiipler ile faz ayrimi1 yapmak i¢in kullanilmistir

(https://www.sigma-zentrifugen.de).

Sekil 3.13. Santrifiij cihaz
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3.11.9. Vakum filtrasyon seti

Bu calismada ME 4R NT model vakum pompasi ile birlikte filtrasyon seti
kullanilmistir (Sekil 3.14). Bu tek asamali diyafram pompasi, bir vakum
jeneratori ve bir kompresor olarak ¢alismaktadir. Pompalanan ortamla temas
eden tiim pargalar alliminyumdan ve segilen plastiklerden (PTFE diyaframlari ve
valfleri) yapilmistir. ME 4R NT'nin giris ve ¢ikis baglantilari, vakum ve asir1 basing
icin regiilator valflerle donatilmistir. Hem sikistirma basinci hem de vakum
seviyesi ayarlanabilmektedir. Giris vakum seviyesi ve ¢ikis basinc
manometrelerle gosterilmektedir. Filtrasyon seti ile vakum pompasi bir hortum

ile birbirine baglanmaktadir (https://www.vacuubrand.com).

Sekil 3.14. Diyafram pompas ve filtrasyon seti
3.11.10.Hassas terazi

Bu calismada tartim yapmak amaciyla RADWAG marka AS 220.R2 model hassas
terazi kullamlmistir (Sekil 3.15). Bu terazide, tartim sonucunun daha net
gosterilmesini saglayan modern, okunabilir LCD ekran bulunmaktadir. Ekranda
irin adi, dara degeri, veriler veya mesajlar gibi bilgi iceren metin satir1 yer
almaktadir. 110 gr dan kiiciik ve 0,1 mg dan biiyiik tartim araliinda hassas
Ol¢ctimler yapmaktadir (https://radwag.com).
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Sekil 3.15. Hassas terazi

3.11.11.0Osiloskop

Bu ¢alismada EZ Digital marka DS 1080 model osiloskop kullanilmistir (Sekil
3.16). Dogru akim i¢in 80 MHz frekans bant genisligi bulunmaktadir. 5.7 in¢ LCD
ekrani ile dalga formlar1 goriilmektedir. Hafizasina kaydetme, tasinabilir bellege
aktarma gibi imkanlari ile kullanim kolaylig1 saglamaktadir. Bu ¢alismada giig

kaynagindan PEF reaktoriine gelen dalga seklini belirmek icin kullanilmistir.

Sekil 3.16. Dijital osiloskop

PEF sistemi calistirildiktan sonra osiloskop baglantilar gii¢ kaynag1 ve PEF
reaktoriinlin elektrotlar1 arasinda elektrotlara yakin mesafede sabitlenerek
Olcim gercgeklestirilmistir. Osiloskop ekraninda olusan dalga sekilleri

gorilmiistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. Dalga sekilleri

3.12. Analitik Yontemler
3.12.1. pH ve sicakhik

pH 6l¢limii, su kimyasinda en 6nemli ve en sik kullanilan testlerden biridir. Asit-
baz dengesi ol¢iimlerinde pH kullanilmaktadir. Elektrometrik pH 6l¢iimiiniin
temel prensibi, hidrojen iyonlarinin aktivitesinin, standart bir hidrojen elektrotu
ve bir referans elektrotu kullanilarak potansiyometrik olgiimle belirlenmesi
prensibine dayanmaktadir. Hidrojen elektrodu, icinden 101 kPa basingta

hidrojen gazi gegirilen bir platin elektrottan olusmaktadir (APHA, 2005).

Bu calismada WTW marka pH metre ile Standart metot 4500-H* gore
elektrometrik metot kullanilarak él¢ciim yapilmistir (APHA, 2005). Kullanilan pH

metrede hem pH 6l¢timii hem de sicaklik 6l¢iimii yapilmistir.

3.12.2. iletkenlik

lletkenlik 6l¢iimii, pipet veya daldirma formunda kullanilabilen elektrotlar ile
yapilabilmektedir. Iletkenlik araligi, 6l¢iilen numunenin 6zelliine gore degisim
gosterebilmektedir (APHA, 2005). Bu ¢alismada iletkenlik 6l¢limii Hach marka
Multi 40d (HQ40D) cihaz1 kullanilarak Standart metot 2510 B'ye gore

olcilmistir.

3.12.3. Kimyasal oksijen ihtiyac (KOI)

Bu calismada kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) Standart Metot 5220 D’de belirtilen
reaktifler hazirlanarak kapali refliiks metota gore 600 nm dalga boyunda
kalorimetrik yontem ile spektrofotometre (Hach Lange DR 6000) kullanilarak
Olctilmistir (APHA, 2005).
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3.12.4. Coziinmiis Kimyasal Oksijen ihtiyaci1 (CKOI)

Standart metotlara gore 10.000 rpm hizda 20 dakika santrifiij isleminden sonra
stiziintiiniin KOI icerigi Standart metotlar 5520 D’de aciklandig1 Hach Lange DR
6000 spektrofotometre kullanilarak 600 nm dalga boyunda kalorimetrik olarak
Olgiilmustir (APHA, 2005).

3.12.5. TKM, AKM, UAKM ve UKM ol¢iimii

Katilar, suda veya atik suda asili veya ¢Ozlinmis maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Toplam katilar, bir numunenin belirli bir sicaklikta
buharlastirilmasindan ve ardindan belirli bir sicaklikta bir firinda
kurutulmasindan sonra kapta kalan malzeme tortusu ile ifade edilmektedir.
Askida katilar, fitre tarafindan siiziildiikten sonra kalan katilar ve toplam
coziinmiis katilar ise filtreden gecen kisimdaki katilar olarak tanimlanmaktadir

(APHA, 2005).

Toplam katilar, iyi karistirillan numunenin, agirlig: bilinen bir kaba konularak
103-105 °C’de firinda buharlastirilmasi ile bulunmaktadir. Bos kabin agirhigina
gore agirhktaki artis, toplam katilar1 temsil etmektedir. Ucucu Kkatilar,
buharlagsma kabinin 550 °C'de 1 saat boyunca kiil firininda tutulduktan sonra
Olgiilmesi ile bulunmaktadir. Toplam ve ugucu katilar icin genellikle yiliksek
sicakliklara dayanikli porselen kaplar kullanilmaktadir. (APHA, 2005). Toplam ve
ucucu katilar tayini, Standart Metot 2540°ta belirtildigi sekilde yapilarak Esitlik
3.12'ye gore gravimetrik yontemle hesaplanmistir (APHA, 2005).

mg) B (A—B)x1000 (3.12)

Toplam kat1 (—) =
oplam xatt ( L Numune Hacmi (mL)

Burada A, kap ve kuru agirhigin toplamini (mg) ve B, kabin agirhgini1 temsil

etmektedir.
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3.12.6. Toplam azot

Toplam azot, Hach Lange Laton LCK 338 (20-100 mg/L TNb) kit seti ile test
edilmistir (APHA, 2005). Kit icinde belirtilen talimatlar izlendikten sonra Hach
Lange DR 6000 spektrofotometrede bulunan kit haznesine konularak toplam

azot 6l¢limi yapilmistir.

3.12.7. Toplam fosfor

Toplam fosfor, Hach Lange Laton LCK 350 kit seti ile test edilmistir (APHA, 2005).
LCK 350 kit seti ile hem toplam fosfor hem de orta fosfat tayini yapilabilmektedir.
Bu sebeple 2-20 mg/L PO4-P ve 6-60 mg/L PO4 olmak tizere iki farkli 6l¢tim aralig1
bulunmaktadir. Kit i¢inde belirtilen talimatlar izlendikten sonra Hach Lange DR
6000 spektrofotometrede bulunan kit haznesine konularak toplam fosfor él¢iimii

yapilmistir.

3.12.8. Amonyum azotu (NH4-N)

Amonyum azotu analizi i¢cin Nessler reaktifi ve potasyum sodyum tartarat
sollisyonu hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden numuneye metotta belirtilen
miktarlarda ekleme yapilmistir. Saridan kahverengiye dogru renk degisiminin
meydana gelmesiyle kalorimetrik olarak belirlenmistir. Bu metotta 425 nm dalga
boyunda Hach Lange DR 6000 spektrofotometre ile kalorimetrik o6l¢iim
yapilmistir. Standart ¢ozelti ile hazirlanan kalibrasyon o6l¢ciim araligi ise 0-10

mg/L NHas-N seklindedir (Lefevere vd., 2015).

3.12.9. Orta fosfat (P0O4-P)

Orta fosfat, Standart Metot 4500 P(E)’de belirtildigi sekilde askorbik asit metodu
kullanilarak yapilmistir. Bu metotta yer alan g¢ozeltiler belirtilen oranlarda
hazirlanmistir. Standart fosfat ¢ozeltisi ile 0,25-2,5 mg/L PO4-P aralifinda
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Standart metotlarda tanimlandig1 gibi
deneysel adimlar tamamlanarak renk degisimi gézlemlenmis ve 880 nm dalga
boyunda Hach Lange DR 6000 spektrofotometre ile kalorimetrik o6l¢ciim
yapilmistir (APHA, 2005; Doolittle, 2014).

93



3.12.10.Magnezyum analizi

Magnezyum, Hach Lange LCK 326 (0,5-50 mg/L Mg) kit seti ile test edilmistir
(APHA, 2005). Kit icinde belirtilen talimatlar izlendikten sonra Hach Lange DR
6000 spektrofotometrede bulunan kit haznesine konularak magnezyum 6l¢iimii

yapilmistir.

3.12.11.Bikarbonat alkalinitesi

Bikarbonat alkanitesi titrimetrik olarak ol¢tilmiistiir (Anderson ve Yang, 1992;

Kuscu ve Sponza, 2005).

3.12.12.X-151m1 kirinimi (XRD) analizi

Siileyman Demirel Universitesi (SDU) Jeotermal Enerji, Yeralti Suyu ve Mineral
Kaynaklar1 Arastirma ve Uygulama Merkezi Laboratuvar’'nda bulunan
PANalytical X’Pert Pro X-1sim1 kirinim yontemi (XRD) cihazi ile XRD deseni
belirlenmistir (Sekil 3.18). PANalytical X'Pert Pro XRD cihazinda kristal faz
belirleme i¢in CuKa tiipti bulunmaktadir. Cihazin bagli bulundugu jeneratér 40
kV ile desteklenmektedir. Cihazda kristallerin tarama ve veri toplama islemi 5°-

77° (20) acis1 araliginda belirlenmistir.

‘ HJ -EII » =l a8

Sekil 3.18. PANalytical X'Pert Pro XRD cihazi

94



3.12.13.Agir metaller

Calisma kapsaminda aritma ¢amuru numunesi ve potansiyel giibre ozelligi
tasiyan strivit Ornekleri icin iceriklerindeki agir metallerin miktarlarinin
belirlenmesine ihtiya¢ duyulmustur. Aliminyum (Al), arsenik (As), civa (Hg),
kalsiyum (Ca), kadmiyum (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe),
magnezyum (Mg), mangan (Mn), nikel (Ni), kursun (Pb), cinko (Zn) gibi agir
metaller Siileyman Demirel Universitesi (SDU) Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama

ve Arastirma Merkezi (YETEM)'inde hizmet alimi1 yoluyla analizi yaptirilmistir.

95



4. ARASTIRMA BULGULARI

Calisma dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada, aritma ¢amurunun PEF
sistemi ile ¢camur dezentegrasyon (6n aritim) islemi uygulanmistir. Birinci
asamadan sonra PEF sistemi ile 6n aritimi ger¢eklesmis ¢amur, kati ve sivi faz
olmak tizere iki faza ayrilmistir. ikinci asamada ise PEF sistemi ile 6n aritimi
yapilan c¢amurun kati-sivi faz ayrimindan elde edilen sivi faz ile striivit
kristallerinin olusumu gergeklestirilmistir. Striivit eldesi icin 50 mL hacme sahip
falkon tiipleri striivit reaktorleri olarak kullanilmistir. Uglincii asamada ise
camurun PEF sistemi ile 6n aritiminin akabinde yapilan kati-sivi faz ayrimindan
kalan kati fazda anaerobik ciirlime islemi yapilmistir. Son asamada ise tez
calismas1 kapsaminda elde edilen striivit giibresinin saksi denemesi ¢alismasi
yapilarak bitki biiylimesi tizerine olan etkileri arastirilmistir. Calismada
kullanilan ¢amurun aritim ve geri kazanim asamalarn Sekil 4.1'de

gosterilmektedir.

PEF Dezentegrasyonu (1) Kati-siv1 faz ayrim Stravit Eldesi (2) Saks1 Denemesi (4)
1 r L i f—lﬁ
— O O O O = =
v

Anaerobik Stabilizasyon (3)

1

ZRy] ney|

Sekil 4.1. Camurun aritim ve geri kazanim asamalari
4.1. Calismada Kullanilan Aritma Camuru

Antalya Hurma ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi (ATT) ’'nin havalandirma
havuzu cikisi ve havalandirma havuzu geri devir hatt1 olmak tizere iki bolgeden
alinan camur érneklerinin CKOI, toplam azot ve fosfor, magnezyum ve kat1 madde
kompozisyonlarn belirlenmis ve pH, sicaklik, iletkenlik 6lciimleri yapilmistir

(Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Ham ¢amur numunelerinin karakteristik 6zellikleri

Havalandirma
Havalandirma . .
Parametreler Havuzu Cikisi Havuzu Geri Devir
Hatti
pH 7,61 7,15+ 0,28
Sicaklik (°C) 20,3 19,73 + 0,46
iletkenlik (uS/cm) 1473 1760,67 + 449,98
CKOIi (mg/L) 183,6 202,85 £ 88,96
Toplam Azot (mg/L TN) 29 82,5 + 38,55
Toplam Fosfor (mg/L TP) 20,9 30,4 £ 26,18
Magnezyum (mg/L Mg) 6,5 52,5
AKM (g/L) 18,2 22,75 + 2,68
UAKM (g/L) 12,75 14,13 + 0,15
TKM (g/L) 19,14 26,05+ 2,57
UKM (g/L) 14,66 16,64 + 0,08

Her iki bolgeden alinan ¢camur 6rneklerinin pH, sicaklik ve iletkenlik degerleri
yakin olarak o6l¢tlmiistiir. Havalandirma havuzunun ¢ikisindan alinan 6rnegin
CKOI konsantrasyonu 183,6 mg/L iken havalandirma havuzu geri devir
hattindan alinan é6rnegin CKOI konsantrasyonu 202,85 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
Ancak toplam azot ve toplam fosfor degerlerinin konsantrasyonlar:
havalandirma havuzu ¢ikisinda sirasiyla 29 mg/L ve 20,9 mg/L olciiliirken geri
devir hatt1 icin bu parametrelerin konsantrasyon degerleri sirasiyla 82,5 mg/L ve
30,4 mg/L olarak bulunmustur. Havalandirma havuzu geri devir hattindan alinan
camurun havalandirma havuzunun ¢ikisindan alinan ¢gamur 6rnegine gore daha
yogun oldugu gozlemlenmistir. Havalandirma havuzu ¢ikisi ve geri devir hatti
ornekleri icin yapilan kati madde analizi sonuglar1 bunu destekleyici niteliktedir.
Geri devir hattinda % 2 kat1 madde icerigi tespit edilirken havuzun ¢ikisindan
temin edilen ¢camurda % 0,5 kat1 madde igerigi tespit edilmistir. Havalandirma
havuzu geri devir hattindan alinan camur 6rneginin toplam azot, toplam fosfor
konsantrasyonlarinin havalandirma havuzu ¢ikisindan alinan camur 6rneginden
fazla olmasi ve daha konsantre ¢amur nedeniyle geri devir hatti 6rneginin
calisma kapsaminda kullanilmasina karar verilmistir. Yapilan o6n calisma
sonuglar1 kati madde miktar yiiksek camurun PEF sisteminde daha iyi verim
verdigi tespit edilmis ve bu nedenle tez kapsaminda camur 6rnekleri icin geri

devir hatti tercih edilmistir.
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4.2. PEF Reaktériiniin isletim Sartlarinin Belirlenmesi

Bu ¢alismada PEF reaktoriiniin isletim sartlarinin belirlenmesinde camurun kati
madde miktari, camur akis hizi, voltaj siddeti, camurun iletkenlik degeri, PEF
reaktorinde ¢amurun aritim sayisi, camurun ilk sicakligi gibi PEF reaktoriiniin

aritim verimini etkileyen faktorler arastirilmistir.

4.2.1. Kat1 madde miktarinin etkisi

Camurun kati madde (KM) miktarinin PEF reaktoriiniin aritim verimine olan
etkisi CKOI, TN ve TP parametreleri lizerinden degerlendirilmistir. Havalandirma
havuzu geri devir hattindan alinan ¢gamur 6rneginin kati madde analizi yapilmis
ve % 2 KM icerigi bulunmustur. Daha sonra ¢amur santrifiijlenmis ve gamurun
st sivisi atilarak daha yogun ¢amur elde edilmistir. Bu yogunlastirma islemi ile
% 2 KM igerigine sahip camur % 3 ve % 4 KM icerigine sahip olacak sekilde
ayarlanmistir. % KM miktarini ayarlama islemi ¢amurun ¢okeltilmesi ve st
swilarinin alinmasi ile yapilmistir. Ug farklh kati madde icerigine sahip camur
ornekleri PEF sisteminden gegirilerek CKOI, TN, TP analizleri yapilmistir. PEF
oncesi yani islem gérmemis kontrol camurunun CKOI, TN ve TP analizleri ile
karsilastiriimistir. Elde edilen CKOI, TN ve TP artis miktarlari ile PEF reaktoriiniin
performans1 degerlendirilmistir. Camurun kati madde igeriginin PEF
reaktoriindeki performansimin CKOI artis miktan ile degerlendirilmesi Sekil

4.2’de gosterilmektedir.

& CKOI

250
S 200
& 150
2 100
< 50
0

2% 3% 4%

= cKol 112 134 208

Kat1 Madde (%)

Sekil 4.2. Kati madde miktarinin CKOI parametresi lizerindeki etkisi

98



Kati madde miktar1 arttikca CKOI konsantrasyonunun artmakta oldugu
gozlemlenmistir. PEF oncesi ve PEF sonrasi CKOI analizi yapilmis ve CKOI
artislar1 hesaplanmustir. % 2 KM icerigine sahip camurda % 112 CKOI artis: elde
edilmistir. % 3 KM igerigine sahip camur icin PEF éncesi ve PEF sonrasi CKOI
analizi yapilarak CKOI artisinin % 134 oldugu bulunmustur. Ayn sekilde % 4 kati
madde icerigine sahip c¢amurda PEF o6ncesi ve PEF sonrasi CKOI
konsantrasyonlar: belirlenmistir. Daha sonra elde edilen konsantrasyonlar ile
CKOI artis1 hesaplamis ve PEF sonrasi CKOI artisinin % 208 oldugu gérilmiistiir.
Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde ¢amurun kati madde igeriginin
artmasiyla PEF sonrasi CKOI konsantrasyonlarinin dogru orantih olarak

artmakta oldugu gorilmiustiir.

Bu calismada ayrica KM degisiminde, TN ve TP parametreleri ile PEF
reaktoriiniin aritim verimliligi incelenmistir. TN ve TP artislann Sekil 4.3’ te
gosterilmektedir. % 2, % 3 ve % 4 KM miktarina sahip camur icin PEF 6ncesi ve
PEF sonrasti TN ve TP konsantrasyonlar1 olciilerek elde edilen artislar
hesaplanmistir. Kati madde miktarinin artmasiyla TN ve TP
konsantrasyonlarinin arttig1 gézlemlenmistir. % 2 KM igerigine sahip ¢amur i¢in
TN ve TP artislar sirasiyla % 138 ve % 127 iken % 3 KM igerigine sahip camur
icin TN ve TP artislar: sirasiyla % 165 ve % 261 seklindedir. % 4°liik KM igerigine
sahip camur icin TN ve TP artislart sirasiyla % 245 ve % 546 olarak elde

edilmistir.
#TP WTN
S
(5]
.-
.=
(3}
=
5 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
2% 3% 4%
# TP 127 261 546
ETN 138 165 245

Artis Orani (%)

Sekil 4.3. Kati madde miktarinin TN ve TP {izerindeki etkisi
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Camurun % KM degerinin artmasiyla PEF reaktoriinin aritim degerleri
artmaktadir. Bunun nedeni KM icerigi yiiksek aktif camurun UKM miktarinin
yuksek olmasi ki bu degerler camurun biyokiitle yani mikroorganizma miktarinin
yuksek oldugunu gostermektedir. Camurun icindeki yiiksek yogunluktaki
biyokiitle PEF reaktoriine verildiginde daha fazla mikroorganizmaya etki ettigi
icin mikroorganizmalarin hiicre i¢i ve hiicre dis1 materyalleri sivi faza daha ¢ok
gecmektedir. Bu durum PEF sonrasi sivi fazda CKOI, TN ve TP
konsantrasyonunda daha fazla artis yaratmaktadir. Ancak ¢amurun fazla yogun
olmasi, ¢camurun PEF reaktoriine iletimi i¢in peristaltik pompa kullanilmasi
sebebiyle pompanin hortumunda ve PEF reaktoriinde tikanmalara sebep
olmakta ve camurun iletimini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismada ¢camur
yogunlugu % 4 KM iceriginin Uzerine ayarlanmamistir. Bu nedenle PEF
reaktorinden gecirilecek olan ¢camur % 4 KM icerigine ayarlanarak PEF

reaktorint etkileyen diger faktorler incelenmistir.

4.2.2. Akis hizinin etKisi

Calismada kullanilan akis hizi, ¢camurun peristaltik pompa yardimiyla PEF
reaktorine verildigi camur debisidir. Akis hi1z1 denemesi, belirlenen kati madde
oraninda (4 %) hazirlanan evsel aritma ¢amuru 6rnegi ile yapilmistir. Calismada
farkli akis hizlarinin CKOI, TN ve TP artis miktarlari iizerindeki etkisi incelenmis
ve camurun PEF reaktoriine iletilmesi gereken en uygun akis hizi belirlenmistir.
Akis hizi belirlenmesinde 6 mL/dk, 8 mL/dk ve 10 mL/dk olmak iizere ii¢ farkh
akis hiz1 kullanilmistir. PEF éncesi ve PEF sonrasi CKOI, TN ve TP analizleri
yapilarak bu parametrelerde elde edilen artis miktarlar1 belirlenmistir.
Kullanilan akis hizina gére sivi fazda CKOI icin elde edilen artis degerleri Sekil

4.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Akis hizinin CKOI konsantrasyonlarina etkisi

CKOI parametresi icin ¢amur 10 mL/dk akis hizi ile PEF reaktoriinden
gecirildiginde % 145 CKOI artis1 elde edilmistir. Camur 8 mL/dk akis hizi ile
reaktorden gecirildiginde ise elde edilen CKOI artistnin % 152 oldugu
gorilmiistiir. 6 mL/dk akis hizi ile camur PEF reaktoriine iletildiginde PEF 6ncesi
CKOI konsantrasyonu 917,01 mg/L iken PEF sonrasi aritma ¢amurunda CKOI
konsantrasyonu 1900,7 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. CKOI konsantrasyonu i¢in PEF
sonrasl ¢camurda PEF 6ncesi camura gore 2,07 kat artis gozlemlenmistir. 6 mL/
dk akis hizinda CKOI artis1 % 207 olarak elde edilmistir. Akis hizinin azalmasiyla
CKOI konsantrasyonunun arttigl gozlemlenmistir. Bu durum TN ve TP
parametreleri ile degerlendirilmis ve akis hizinin azalmasiyla TN ve TP
konsantrasyonlarinin da arttigi gézlemlenmistir. Kullanilan akis hiz1 degerlerine

gore TN ve TP artislar Sekil 4.5’ te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Akis hizinin TN ve TP konsantrasyonlarin etkisi

Camur PEF reaktoriine sirasiyla 6 mL/dk, 8 mL/dk ve 10 mL/dk ile iletilmistir.
PEF reaktoriinde islem gormemis ¢amurda ve PEF reaktorii ¢ikisinda islem
gormiis camurda TN ve TP analizleri yapilmis ve artis miktarlar1 hesaplanmistir.
Camurun 10 mL/dk akis hiz1 ile iletilmesinde TN ve TP parametreleri i¢in
sirasiyla % 247 ve % 191 artis elde edilmistir. Camurun 8 mL/dk akis hiz1 ile
iletilmesinde TN ve TP parametreleri icin sirasiyla % 286 ve % 277 artis
bulunmustur. Camurun 6 mL/dk akis hiz1 ile iletilmesinde TN ve TP
parametreleri i¢in sirasiyla % 307 ve % 305 artis elde edilmistir. Akis hizinin
azalmasiyla hem TN hem de TP konsantrasyonlarinda artis meydana gelmistir.
Ornegin, akis hiz1 6 mL/dk akis hizina diisiiriildiigiinde PEF éncesi camurda TN
konsantrasyonu 74 mg/L iken PEF sonrasi ¢amurda TN konsantrasyonu 227
mg/L 6l¢iilmiis ve TN konsantrasyonunda 3,07 kat artis gozlemlenmistir. Benzer
sekilde akis hiz1 6 mL/dk oldugunda PEF 6ncesi ¢gamurda TP konsantrasyonu
15,96 mg/L iken PEF sonrasi ¢gamurda TN konsantrasyonu 48,65 mg/L dl¢iilmiis

ve TN konsantrasyonunda 3,05 kat artis gozlemlenmistir.

Gachovska vd. (2013), yaptiklar1 ¢alismada 6 mL/dk, 10 mL/ dk ve 14 mL/dk
olmak tizere ti¢ farklhi akis hizi kullanmislardir. Calismalarinda akis hizini
arttirdiklarinda PEF reaktoriinde meydana gelen elektrik alanin azaldigini
gormiislerdir. Buna bagl olarak yiiksek akis hizlarinda PEF reaktoriiniin aritim
verimliliginin azaldigin1 belirtmislerdir. Bu ¢alismada benzer bir sonug¢ elde

edilmistir. Akis hizinin azalmasi ile gamurun PEF reaktoriinde elektrik alana
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maruz kalma stresi arttig1 i¢cin ¢amur aritma verimliliginde gelisme olmustur.
Buna baglh olarak CKOI, TN ve TP konsantrasyonlarinda artis goriilmiistiir. Ancak
camur 6 mL/dk akis hizindan daha diisiik hizla PEF reaktortne iletildiginde
camur, aritim kanalindan ¢ok yavas gectigi icin elektrik alan ¢amura etki ederken
ayni zamanda reaktorde asinmalara sebebiyet vermektedir. Bu durum reaktoriin
omrinu azalttigl icin istenmemektedir. Bu ¢alismada ¢amur peristaltik pompa
yardimiyla PEF reaktoriinden 6 mL/dk akis hizinda gecirilmistir. Diger

faktorlerin belirlenmesinde bu akis hizi kullanilmistir.

4.2.3. Voltaj siddetinin etkisi

Bu c¢alismada voltaj siddetinin PEF reaktoriiniin aritim verimine etkisi
incelenmistir. Bu denemede kullanilan ¢amur % 4 KM icerigine sahip olacak
sekilde ayarlanmistir. Camurun PEF reaktoriine iletilmesi icin 6 mL/dk akis hizi
kullanilmistir. Calismada alt1 farkli voltaj siddetinde (6 kV, 12 kV, 18 kV, 24 kV,
30 kV ve 36 kV ) ayarlanabilen gii¢ kaynagi kullamilmistir. Alt1 farkli voltaj siddeti
icin PEF reaktoriiniin aritim verimi CKOI, TN ve TP parametreleri iizerinden
incelenmistir. PEF éncesi ve PEF ¢ikisindan alinan ¢amur érneklerinde CKOI, TN
ve TP analizleri yapilmistir. Elde edilen konsantrasyonlar ile PEF reaktoriiniin
performanst CKOI, TN ve TP artis miktarlan ile degerlendirilmistir. Voltaj
siddetlerine bagh olarak CKOI artis miktarlar1 Sekil 4.6’ da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Voltaj siddetinin CKOI konsantrasyonlarina etkisi
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PEF oncesi CKOi konsantrasyonu 917,01 mg/L iken 6 kV, 12 kV, 18 kV, 24 kV, 30
kV ve 36 kV voltaj siddetlerinde sirasiyla 1219,6 mg/L, 1296,6 mg/L, 1319,5
mg/L, 1368,9 mg/L, 1642,5 mg/L ve 1922,7 mg/L degerlerine artmistir. 6 kV
voltaj siddeti kullanildiginda % 133 CKOI artisi elde edilmektedir. Voltaj
siddetinin artmasiyla CKOI konsantrasyonlarinin arttig gézlemlenmistir. 12 kV,
18 kV ve 24 kV voltaj siddeti kullanildiginda elde edilen CKOI artislar sirasiyla %
141, % 144 ve % 149 olarak elde edilmistir. Bu voltaj siddetlerinde artis
miktarlarinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmistir. Ancak voltaj siddeti 30 kV
oldugunda CKOI artisinin % 179 oldugu gézlemlenmistir. Gii¢ kaynag1 36 kV
voltaj siddetine ayarlandiginda ise CKOI parametresindeki elde edilen artis %
210 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada gii¢ kaynaginin 30 kV veya 36 kV voltaj

siddetine ayarlanmasi ile énemli miktarlarda CKOI artislar1 gézlemlenmistir.

Gao vd. (2015), calismalarinda cesitli parametrelerin 6n aritim verimi iizerine
etkilerini incelerken PEF biytkligini 5,88 kV/cm-14,7 kV/cm araliginda
kullanmislardir. 5,88 kV/cm ve 11,76 kV/cm PEF biiytkligiinde ¢alistiklarinda
CKOI degisiminin (CKOIpEF sonrasi-CKOIpEF 6ncesi) sirasiyla 6,22 mg/L ve 30,11 mg/L
oldugunu bulmuslardir. PEF biytkligini 14,7 kV/cm’ye c¢ikardiklarinda ise
CKOI degisiminin 226,57 mg/L'ye ciktugimi gérmislerdir. Yazarlar PEF

uygulamasinin artmasiyla daha iyi bir aritim saglandigini belirtmislerdir.

Calismada ek olarak TN ve TP artis miktarlarinin voltaj siddetlerine bagl olarak
degisimi incelenmistir (Sekil 4.7). CKOI parametresinde oldugu gibi TN ve TP

artis miktarlar voltaj siddetinin artmasiyla artis gostermistir.

104



# TP MTN

_E; 30 KV

s 18 kV

T 12kV

S 6kv

0 50 100 150 200 250 300
6 kV 12 kV 18 kV 24 kV 30 kV 36 kV

@ TP 160 184 196 244 260 288

BTN 143 148 153 177 183 201
Artis Orani (%)

Sekil 4.7. Voltaj siddetinin TN ve TP konsantrasyonlarina etkisi

PEF oncesi ve PEF sonrasi alinan érneklerde TN ve TP analizleri yapilmis ve bu
parametrelerdeki artis miktarlar1 hesaplanmistir. 6 kV voltaj siddeti icin TN artis
miktar1 % 143 olarak bulunmustur. 12 kV, 18 kV ve 24 kV voltaj siddetleri icin TN
artis miktarlar1 sirasiyla % 148, % 153 ve % 177 olarak bulunmustur. Voltaj
siddetinin artmasi ile elektrik alanin azot miktarini arttirmada etkisinin
ylkseldigi gozlemlenmistir. Voltaj siddeti 30 kV ve 36 kV olarak ayarlandiginda

ise % 183 ve % 201 TN artisinin oldugu gézlemlenmistir.

Ayni sekilde benzer etki TP parametresi i¢in gézlemlenmistir. 6 kV, 12kV, 18 kV,
24 kV voltaj siddetlerinde TP artisi1 sirasiyla % 160, % 184, % 196, % 244 olarak
elde edilmistir. Voltaj siddeti artirilarak 30 kV’a ayarlandiginda ise TP artisinin %
260 oldugu goriilmistiir. Gii¢ kaynagi en yiiksek ayarlanabilen voltaj siddeti olan
36 kV’a ayarlandiginda TP artisinin % 201 oldugu bulunmustur. Voltaj siddetinin
artmasi, CKOI ve TN iizerine benzer etki yaratmistir. 36 kV voltaj siddeti ile artig
miktarlar1 % 200 civarina ¢ikarilmistir. Voltaj siddetinin artmasiyla TP artis1 %
288’ e kadar ¢iktig1 icin TP parametresi lizerinde 36 kV voltaj siddetinin daha
etkili oldugu goriilmiustiir. Boylece yliksek voltaj siddetlerinde PEF reaktoriinde
fosfor ¢oziindiirme islemi yapildiginda TP miktarinda % 288 artis saglandigi

bulunmustur.
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Literatiirde yer alan farkli tiirdeki PEF teknigi kullanilan g¢alismalarda
arastirmacilarin 30-40 kV voltaj siddetlerinde ¢alistiklar1 gérulmiistir. Wouters
vd. (1999), yapmis olduklar1 arastirmalarinda PEF aritimi i¢in en ytliksek voltaj
degeri olarak 40 kV siddetine ayarlanabilen giic kaynag kullanmislardir.
Kopplow vd. (2004), kullandiklar1 PEF aritiminda elektrik alan giictinii 8 kV/cm-
30 kV/cm araliginda ¢alismiglardir. Yang vd. (2004), PEF aritimi ile enzim
inaktivitesi iizerine ¢alismislar ve ¢ogu enzimin 38 kV/cm elektrik alandan
etkilenmedigini gérmiislerdir. Choi vd. (2006), yaptiklari calismada 30 kV voltaj
siddeti ile ¢alismislardir. Bu calismada ise voltaj siddeti denemesinin sonuglarina
gore en yiiksek artis miktarlarinin bulundugu 36 kV voltaj siddetinin verimde

daha etkili oldugu tespit edilmistir.

4.2.4. Camurun iletkenlik degerinin etKisi

Camurun iletkenlik degerinin PEF reaktérii performansina olan etkisi
arastirllmistir. Bu calisma icin ¢camurun iletkenlik degeri 1,6 mS/cm olarak
Olcilmistir. Daha sonra ¢amurun iletkenlik degeri KCl (3M) c¢ozeltisi ile 5
mS/cm, 10 mS/cm ve 15 mS/cm degerlerine yiikseltilmistir. Boylece camurun
iletkenlik degerinin PEF reaktoriiniin verimi tizerine etkisini incelemek i¢in dort
farkl iletkenlik degeri elde edilmistir. PEF reaktoriinden camur gecirilmeden ve
PEF reaktériinden camur gecirildikten sonra alinan gamur érneklerinde CKOI, TN
ve TP analizleri yapilmis ve artis miktarlar belirlenmistir. CKOI icin elde edilen

artis miktarlar: Sekil 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Iletkenlik degerinin CKOI konsantrasyonlarina etkisi

Camurun kendi iletkenlik degerinde (1,6 mS/cm) elde edilen CKOI artisinin %
203 oldugu bulunmustur. Ancak ¢amurun iletkenlik degerinin artmasi ile PEF
reaktorintn performansinin diistiigi gézlemlenmistir. 5 mS/cm, 10 mS/cm, 15
mS/cm iletkenlik degerlerinde elde edilen CKOI artiglarinin sirasiyla % 130, %
110 ve % 110 oldugu bulunmustur.

Camurun iletkenlik degerinin artmas1 PEF reaktoriiniin elektrik alan etkisini
azaltmaktadir. PEF ¢alismalarinda mikrobiyal sitoplazma ve ¢evresindeki ortam
arasindaki elektriksel iletkenlikte kiiclik farklar istenmektedir. Bu hiicre zar
icinde daha biiyiik bir iyonik madde akisi meydana getirir, bu da hiicre zarinin
icyapisinda zayiflamaya neden olur. Dolayisiyla iletkenlik, hiicresel dokularda
elektroporasyonun karakterizasyonu i¢in yararh bir parametredir. Ancak yiiksek
elektrik iletkenligine sahip olan biyosiispansiyonlar, PEF aritimi icin ideal
degildir, ¢iinkii arittim odas1 boyunca olusan elektrik alanin kii¢tilmesine yol
acmaktadir (Galvan-D’Alessandro ve Carciochi, 2017). Bu durumu Gachovska vd.
(2013), iletkenligin artmasiyla aritim odacigina gelen akim artmaktadir ve bu
sebeple kapasitorden saglanan vurgu siiresi azalmaktadir seklinde
yorumlamislardir. Calismalarinda akim ve gerilim darbeleri icin zaman
sabitlerinin, kullandiklar1 tampon ¢ozeltinin iletkenliginden o6nemli odlgiide

etkilendigini gérmislerdir.
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Camurun iletkenlik degerinin etkisi incelenirken TN ve TP degisimleri
gozlemlenmistir. PEF oncesi ve sonrasi alinan ¢amur orneklerinde TN ve TP

analizleri yapilmis ve artis miktarlar1 hesaplanmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. iletkenlik degerinin TN ve TP konsantrasyonlarina etkisi

Camurun kendi iletkenlik degerinde (1,6 mS/cm) TN ve TP degerlerindeki
artiglar sirasiyla % 207 ve % 197 olarak bulunmustur. iletkenlik degerinin
artmasiyla TN ve TP degerlerindeki artiglar azalmistir. Iletkenlik 5 mS/cm, 10
mS/cmve 15 mS/cm degerlerine ayarlandiginda elde edilen TN artislari sirasiyla
% 122, % 109 ve % 108 olarak bulunmustur. iletkenlik 5 mS/cm, 10 mS/cm ve
15 mS/cm degerlerine ayarlandiginda elde edilen TP artislar ise sirasiyla % 127,
% 109 ve % 109 olarak elde edilmistir. Kopplow vd. (2004), yaptiklar ¢calismada
kullandiklar1 ¢amurun iletkenlik degerini 1,6 mS/cm olarak dl¢miislerdir ve

calisma boyunca ¢camurun kendi iletkenlik degerini kullanmislardir.

Bu ¢alismaya benzer olarak Wouters vd. (1999), darbeli elektrik alanin etkilerini
incelemek icin yaptiklari ¢calismada kullandiklari tampon ¢6zeltinin iletkenligini
2,7 mS/cm, 5,1 mS/cm ve 7,9 mS/cm olmak iizere li¢ farkli degere KCl (3M)
cozeltisi kullanarak ayarlamislardir. Calismalarinin sonucunda aritim ortaminda
iletkenlik degerinin yiiksek olmasinin mikroorganizmalarin inaktivasyonunu

azalttigini gozlemlemislerdir.
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Bu c¢alismada elde edilen sonuglar literatiirde yer alan ¢alisma sonuglar ile
benzerlik gostermektedir. Iletkenlik degerinin artmasiyla hiicre capinin
cevresindeki ylik artmakta ve elektrik alanin hiicre ¢eperine niifuz etmesini
engellemektedir. Ortalama iletkenlik degerlerinde bdyle bir etki olmamakta
ancak iletkenlik degerinin asir1 yiikselmesiyle elektrik alanin etkisi azalmaktadir.
Calisma sonuclar1 g6z oOniinde bulundurularak ¢amurun kendi iletkenlik
degerinin kullanilmasinin aritim verimini olumlu yoénde etkileyecegi

gorulmustiir.

4.2.5. Aritim sayisinin etkisi

Arntim sayis;, camurunun PEF reaktoriinden gecirilmesinin sayisi olarak
tanimlanabilir. Calisma kapsaminda 1, 2 ve 3 defa aritma g¢amuru PEF
reaktoriinden gecirilmis ve CKOI, TN ve TP parametreleri iizerindeki etkileri
incelenmistir. Devir sayisinin belirlenmesi ¢alismasinda % 4’liikk kati madde
icerigine sahip camur, 6 mL/dk akis hiz1 ve 36 kV voltaj siddeti ve camurun kendi
iletkenlik degeri kullanilmistir. Aritim sayisinin etkisi incelenirken PEF oncesi ve
PEF sonrasinda sistemden alinan camur érneklerinde CKOI, TN ve TP analizleri
yapilmis ve artis miktarlar belirlenmistir. PEF reaktérii performansi icin CKOI

degisimi Sekil 4.10’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. Aritim sayisinin CKOI konsantrayonuna etkisi

Camurun PEF reaktoriinden 1 defa gecirilmesi ile elde edilen CKOI artis1 % 219

olarak bulunmustur. Ayni camurun PEF reaktériinden 2 defa gecirilmesiyle CKOI
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artis1 % 224, PEF reaktoriinden 3 defa gecirilmesiyle CKOI artis1 % 227 olarak
bulunmustur. CKOI icin artis miktarlarinin  birbirine yakin oldugu
gozlemlenmistir. Calismada ayrica aritim sayisinin TN ve TP degisimleri tizerine

etkisi arastirllmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Aritim sayisinin TN ve TP konsantrasyonlarina etkisi

Camurun PEF reaktoriinden 1 defa, 2 defa ve 3 defa gecirilmesiyle elde edilen TN
artislar sirasiyla % 174, % 184 ve % 218 olarak gozlemlenmistir. TP artislar ise
sirasiyla % 249, % 303 ve % 323 olarak gozlemlenmistir. Aritim sayisinin

artmasiyla TN ve TP miktarinda artis belirlenmistir.

Calismada aritma ¢amurunun PEF reaktoriinden her gecirilisinde reaktorde
1sinmalarin  arttign  goriulmiistiir. Bu durum elektrik alanin etkisinden
kaynaklanmaktadir. Wouters vd. (1999), calismalarinda farkl giris sicakliklari ile
calismislar ve PEF aritimindan sonra sicaklik degerlerini dlctiiklerinde 12-20 °C
arasinda sicaklik farkinin oldugunu tespit etmislerdir. Yang vd. (2004), PEF
aritimi sonrasi sicakligin arttigin1 gozlemleyerek benzer bir etkiden so6z
etmislerdir. Bu ¢alismada ¢amurun PEF reaktoriinden 3 defa gecirilmesi ile
reaktoriin asir1 1sinmasi s6z konusu olmaktadir. Asiri isitnmanin reaktérii yormasi
ve aritim sayisinin verim tizerine etkisinin diisiik olmasi nedeniyle ¢calismalarda

camur 1 defa PEF reaktoriinden gegirilmistir.
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4.2.6. Sicaklik degerinin etkisi

Calismada ¢camurun ilk sicakliginin PEF aritiminda etkisi incelenmistir. Camurun
ilk sicakliklar1 10 °C, 20 °C, 30 °C ve 40 °C olacak sekilde sogutma ya da 1sitma
islemi yapilarak ayarlanmistir. Farkli sicakliga sahip ¢amur ornekleri PEF
reaktoriine verilmis ve CKOI, TN ve TP verimleri incelenmistir. Calismada % 4 liik
kati madde igerigine sahip camur ve c¢amurun kendi iletkenlik degeri
kullanilmistir. 36 kV voltaj siddeti, 6 mL/dk akis hiz1 ile sicaklik denemesi
gerceklestirilmistir. PEF 6ncesi ve PEF sonrasi sicakliklari ayarlanmis gamurdan
ornekler alinarak sicaklik degerlerinin degismemesi i¢in es zamanh CKOI, TN ve
TP analizleri yapilmistir. Artis miktarlar1 hesaplanarak veriler yorumlamistir.

CKOI degisimi Sekil 4.12’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.12. Sicaklik degerinin CKOI parametresine etkisi

Giris sicakhigr 10 °C olan ¢amur 6rneginin CKOI artis miktar1 % 192 olarak
bulunmustur. Giris sicakhigi 20 °C olan camurdaki CKOI degisimi ise % 222 olarak
elde edilmistir. Giris sicaklig1 30 °C ve 40 °C oldugunda ise CKOI artis miktarlar
ise sirasiyla % 226 ve % 409 olarak bulunmustur. Camurun giris sicakliginin

artmasiyla PEF reaktoriiniin performansinda artis oldugu gézlemlenmistir.

111



Gao vd. (2015), PEF’in 6n aritim etkilerini arastirirken diisiik sicakliklarda (20 °C
-40 °C) CKOI degisiminin (CKOIpEF sonrasi - CKOIpEF 6neesi) 37,97 mg/L oldugunu
fakat sicaklik degerinin 60 °C ve iizeri bir degerde olmasiyla CKOI degisiminin
222,64 mg/L oldugunu bulmuslardir. Bunun sonucunda 40 °C ve {zeri
sicakliklarda aritma veriminin arttigini gézlemlemislerdir. Yiiksek sicakliklarda
su molekiillerinin hiz kazandigini belirtmisler ve hiicre zar1 molekiillerinin
termal hareketinin aktif olmasiyla parg¢alama icin ihtiya¢ duyulan enerjinin az

olacagl yorumunu yapmislardir.

Camurun giris sicakligi etkisi TN ve TP konsantrasyonlar1 iizerinden
degerlendirilmistir. PEF o6ncesi ve PEF sonrasi TN ve TP konsantrasyonlari
Olctlerek artis miktarlar belirlenmistir. Elde edilen TN ve TP degisimleri Sekil
4.13’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. Sicaklik degerinin TN ve TP parametrelerine etkisi

Giris sicaklig1 10 °C ve 20 °C oldugunda elde edilen TN artis miktarlar sirasiyla
% 158 ve % 209 olarak bulunmustur. Giris sicaklig1 30 °C ve 40 °C’ye 1s1tildiginda
ise TN artis miktarlari sirasiyla % 235 ve % 265 olarak elde edilmistir. Camurun
giris sicakliginin artmasiyla elektrik alan etkisinin arttigl tespit edilmistir. Bu
durum TN artis miktarini olumlu etkilemektedir. Benzer etki TP parametresi icin

tespit edilmistir. 10 °C, 20 °C, 30 °C ¢amurun giris sicakliklarinda sirasiyla % 174,
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% 227 ve % 254 TP artis1 gozlemlenmistir. Camurun giris sicakligl 40 °C’ye
1sitildiginda TP artis miktar1 % 284 olarak bulunmustur.

Calismada PEF reaktoriintin giris sicakliginda ve ¢ikis sicakliginda farklar olmasi
muhtemeldir ve bu farklar elektrik alanin etkisinden kaynaklanmaktadir.
Camurun giris sicaklik degeri ne olursa olsun ¢ikis sicaklik degeri elektrik alan
etkisi nedeniyle artmaktadir. Bu calismada ¢amurun giris sicakligi 10 °C iken PEF
aritimi sonrasi ¢amur sicakliginin 29,9 °C oldugu gorulmiistir. Camurun giris
sicakligl 20 °C iken PEF aritimi sonrasi camur sicakliginin 39,5 oldugu, camurun
giris sicakligi 30 °C iken PEF aritimi sonrasi ¢camur sicakliginin 43,1 °C oldugu ve
camurun giris sicakligi 40 °C iken PEF aritimi sonrasi camur sicakliginin 52,5 °C
oldugu gozlemlenmistir. Wouters vd. (1999), bu etkiyi gostermek icin farkl giris
sicakliklarinda ¢alismiglar ve ¢ikis sicakliklarini dlgmiislerdir. Calismalarinin
sonuglarinda bu ¢alisma ile benzerlikler oldugu gortilmektedir. Giris sicakligini
20 °C ayarladiklarinda ¢ikis sicakliginin 40 °C, giris sicaklig1 30 °C oldugunda ¢ikis
sicakliginin 47 °C ve 40 °C giris sicakliginda ¢alistiklarinda ise ¢ikis sicakliginin
52 °C oldugunu bulmuslardir. Bu ¢alismanin ve Wouters vd. (1999), yaptiklari
calismanin sonuglar1 PEF aritimi ve sicakligin sinerjik etkisini gostermis ve bizim

calismamizla benzer sonuglar elde edilmistir.

Giris sicakligi ortalama sicaklik degerlerinde kullanildiginda inaktivasyon
kinetigi ve enerji verimi uzerinde 6nemli etki yaratmaktadir. PEF aritimi ve
sicaklik arasinda giiclii bir sinerjik etki s6z konusu olmaktadir. Ancak darbe
sayisinin yiikselmesi ile reaktérde sicaklik degeri artmaktadir bunun sonucu
olarak iletkenlik artmaktadir ve elektrik alan giicii azalmaktadir (Wouters vd.,

1999).

Bu ¢alismada sicaklik degerinin etkisi belirlenirken sicakhigin artmasiyla CKOI,
TN ve TP artis miktarlarinin yiikseldigi gozlemlenmistir. Ancak ¢gamurun giris
sicakliginin 1sitilmas1 ek maliyet olarak yorumlanabilecegi i¢in calismada
camurun giris sicakliginin ortam kosullarinda olmasina karar verilmistir. Bu
sebeple ¢alismada c¢amurun giris sicakligi genellikle 20-30 °C araliginda

kullanilmistir.
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4.3. PEF Reaktoriinde Camur Aritimi

PEF reaktoriinde ¢gamur aritimi, tiim isletim parametreleri belirlendikten sonra
yapilmistir. Calismada ¢amurun kati madde igerigi % 4 ve c¢amurun kendi
iletkenlik degeri (1,6 mS/cm) kullanilmistir. Gii¢ kaynag1 36 kV voltaj degerine
ayarlanmis ve ¢amur ortam sicakligina getirildikten sonra PEF reaktoriinden
gecirilmigtir. Camurun pompa ile PEF reaktortine iletilmesi icin 6 mL/dk akis hiz1
kullanilmistir. Bu isletim parametreleri ve ¢gamur sartlar1 hazirlandiktan sonra
aritma ¢amuru PEF reaktoriinden bir defa gecirilmistir. PEF sonrasi ayr1 bir kaba
alinan 6n aritim islemi gormiis camurda TKOI, CKOI, TN, TP ve kati madde
analizleri yapilmis ve pH, sicaklik ve iletkenlik degerleri dl¢iilmiistiir. Elde edilen
veriler islem gérmemis (PEF 6ncesi) camurda yapilan analizler ile karsilagtiriimis

ve PEF aritim artis oranlar1 degerlendirilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. PEF 6ncesi ve PEF sonrasi gamurun karakteristik 6zellikleri

Parametre | Birim PEF Oncesi PEF Sonrasi | Artis Orani (%)
pH - 7,4+ 0,30 7,6 £0,25 *
Sicaklik °C 21+5,3 39+2,1 187
iletkenlik | mS/cm 1,6+0,5 1,8+ 0,5 4
TKOI kg/L 43,9+10,6 44,9+ 10,8 103
CKOI mg/L 917 +100 2039 + 502 222
TN mg/L 138 + 53 280 %8 202
TP mg/L 16 £0,5 39+8,7 242
AKM g/L 425+2,6 442+31 104
UAKM g/L 305+1,4 31,6 1,6 104
TKM g/L 44,3 +4,3 46,9 £ 6,0 106
UKM g/L 31,8+3,0 33,6 +4,2 106

PEF oncesi ve PEF sonrasi camur 6rneklerinin pH degerleri sirasiyla 7,4 ve 7,6
olarak oOlg¢ilmistir. PEF artiminda ¢amurun pH degerinin ¢ok fazla
etkilenmedigi gortlmiistir. PEF 6ncesi camurun sicakligi, 21°C iken PEF sonrasi
camurun sicaklign 39,2 °C'ye yilikselmektedir. Yaklasik 20°C sicaklik artisi
meydana gelmistir. PEF reaktoriiniin giris sicakliginda ve c¢ikis sicakliginda
farklar olmasi elektrik alanin etkisini gostermektedir. PEF aritimi ve sicaklik
arasinda sinerjik bir iliski bulunmaktadir. Wouters vd. (1999), benzer bir etkiden

soz etmektedir. Calismalarinda PEF 6ncesi ve PEF sonrasi camur sicakliginda 12-

20 °C sicaklik farkinin oldugunu belirtmislerdir.
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Camurun PEF oncesi ve PEF sonrasi TKOI degerleri birbirine yakin olarak
bulunmustur. PEF aritiminda ¢camurun TKOI degeri degismemektedir. Bunun
sebebi mikroorganizma bilinyesindeki organik madde i¢eriginin PEF 6n aritimi ile
sv1 faza aktarilmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla CKOI degerinde artis
s6z konusu iken TKOI degeri sabit kalmaktadir. PEF éncesi camurun CKOI degeri
917 mg/L iken PEF sonrasi camurun CKOI degeri 2039 mg/L olarak
bulunmustur. PEF sonrasi c¢amurda PEF o&ncesi c¢amura goére CKOI
konsantrasyonunda 2,22 kat artis elde edilmistir. Artis orani ise % 222 olarak
bulunmustur. PEF sonrasinda CKOI konsantrasyonunun artmasinin sebebi
elektrik alan uygulandiginda ¢amurdaki hiicrelerin pargalanmasi1 ve hiicre
icerisinde bulunan organik maddelerin sivi faza gecis yapmasidir. Benzer ifadeyi
Choi vd. (2006), PEF sonrasinda CKOI/TKOI oraninin artmasinin sebebini
aciklarken kullanmislardir. Lee ve Rittmann (2011), yaptiklar1 calismada darbeli
elektrik alan uyguladiklari ¢amurun CKOI miktarinda artis oldugunu
belirtmislerdir. Ham ¢camur icin CKOI degerinin yaklasik 300 mg/L oldugunu ve
PEF sonrasinda bu degerin yaklasik 670 mg/L’ye arttigin1 ve bunun PEF ile 6n

aritim islemi uygulanmasindan kaynaklandigini soylemislerdir.

Kati madde miktarlar1 PEF sonrasinda artis gostermistir. AKM miktar1 PEF
oncesinde 42,5 g/L iken PEF sonrasinda 44,2 g/L’ye, UAKM miktar1 30,5 g/L’den
31,6 g/L’'ye, TKM miktar1 PEF 6ncesinde 44,3 g/L iken PEF sonrasinda 46,9
g/L'ye, UKM miktarn 31,8 g/L’den 33,6 g/L’ye yiikselmektedir. Kati madde
miktarlarindaki bu artisin sebebinin PEF aritim kanalinda meydana gelen sicaklik
artist  ile  camurun swv1 igeriginin buharlasmasindan kaynaklandigi

diisiintilmektedir.

Kati madde miktarlarinda meydana gelen bu artisin buharlasmanin etkisinden
kaynaklandigini kanitlamak i¢in aritma gamurunun sivi fazi alinmis ve PEF aritim
kanalindan gecirilmistir. Bu deneme gerceklestirilirken PEF reaktoriiniin isletim
sartlar1 degistirilmemistir. 100 ml siv1 faz PEF reaktorii ile aritilmistir. Bu islem
yaklasik 30 dk siirmiistiir. PEF 6ncesi sivi fazin sicaklik degeri 20 °C olarak
Olcilmistir. PEF sonras1 sivi fazin sicaklik degerinin 41,5 °C’ye yiikseldigi
gorilmiistir. 100 mL olan sivi faz PEF aritimi ¢ikisinda 80 mL’'ye azalmistir.

Boylece her 100 mL i¢in 20 mL s1vi kaybinin oldugu belirlenmistir. Sonug olarak
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PEF reaktoriinde meydana gelen 1sinmanin etkisiyle camurun sivi faz igerigi
azalmakta (yaklasik %20) ve bunun sonucu olarak PEF sonrasi camurdaki kati
madde miktar1 mg/l olarak artis gostermektedir. Camur dezentegrasyon
yontemleri camurun tahribatini ve ¢éziinmesini saglamaktadir. Bu durum AKM
ve UAKM degerlerinde azalmayla sonuglanabilmektedir. Erden ve Filibeli, 2011
yaptiklari ozon dezentegrasyon ¢alismasinda ozon miktarinin artmasi ile AKM ve
UAKM degerlerinin azaldigini tespit etmislerdir. Bu ¢alismada 0,25 gOs/g DS
degerinde AKM degeri %34, UAKM degeri ise %12,5 azalma gostermistir. Bizim
calismamizda sicaklik artisi nedeniyle bu etki tespit edilememistir. Bu sebeple
AKM, UAKM, TKM ve UKM kat1 madde analizlerinde elde edilen artis oranlari
sirasiyla % 104, % 104, % 106 ve % 106 olarak bulunmustur.

PEF sonrasi ¢camurun TN ve TP degerlerinin PEF 6ncesi ¢camura gore yliksek
olmasi beklenmektedir. Yapilan analizler bu durumu desteklemistir. PEF 6ncesi
TN ve TP degerleri sirasiyla 138 mg/L ve 16 mg/L olarak elde edilmistir. TN
degeri PEF sonrasinda 280 mg/L’ye ¢ikmistir. TP degeri ise PEF sonrasinda 39
mg/L olarak bulunmustur. Bu durum, dis etkenlere maruz kalan
mikroorganizmalarin biinyesindeki azot ve fosforun ¢éziiniir forma gecerek sivi
fazdaki miktarlarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. PEF uygulanan aritma
camurunun sivi fazi1 azot ve fosfor yoninden zengindir. Bu nedenle PEF
uygulanan camurun sivi fazindan azot ve fosfor geri kazanimi yapilabilir. Bu
durum PEF 6n arttiminin diger azot ve fosfor ¢oziindiirme prosesleri yerine tercih
edilebilecegini gostermektedir. PEF 6n aritimi ¢amurdan azot ve fosfor
cozindirme islemlerine alternatif bir yontem olarak kullanilabilir. Camurdan
azot ve fosfor ¢ozlindiirme islemleri genelde asidik sartlarda yapilmakta ve buda
camurun icindeki agir metallarinde sivi faza gegmesine neden olmaktadir. PEF
sisteminde sadece elektrik alanin etkisi ile azot ve fosfor sivi faza gecirildigi i¢cin
camurda bulunan agir metaller sivi faza gegmemektedir. Boylece geri kazanim
asamasinda agir metal icermeyen zengin azot ve fosfor icerigine sahip bir ¢ozelti
formu elde edilmektedir. PEF 6ncesi ve PEF sonrasi aritma ¢amuru 6rnekleri ile
PEF sonrasi geri kazanim yapilacak olan sivi fazin agir metal igerikleri Cizelge

4.3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.3. Agir metal igerikleri

o PEF Oncesi PEF Sonrasi PEF Sonrasi Hesaplanan
Agir Siv1 Faza
Aritma Camuru | Aritma Camuru Siv1 Faz .
Meller | (mg/g) (mg/g) (mg/L) | yues?
Yiizdesi
Cd LDA LDA LDA -
Cr 0,112 £ 0,0023 | 0,084 + 0,0001 |0,013 +0,02 25
Cu 0,106 £ 0,0019 | 0,100+ 0,0016 LDA 6
Hg LDA LDA LDA -
Ni 0,095 +0,0001 | 0,081 +0,0001 | 0,09 +£0,04 15
Pb 0,013+0,0004 | 0,012 +0,0003 <0,005 8
Zn 0,501 = 0,007 0,470 £ 0,006 LDA 6
LDA: Limit Degerinin Altinda

Cizelge 4.3’ te goruldigi gibi PEF 6ncesi ve PEF sonrasi camur érneklerinde agir
metal igerikleri birbirine yakindir. PEF ¢ikis camuru santrifiijlendikten sonra iist
sivi Oorneginde agir metal analizi yapilmis ve agir metal igeriginin sinir
degerlerinin altinda oldugu gorilmistiir. Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn agir metalleri icin
hesaplanan sivi faza gegis ylizde degerleri sirasiyla % 25, % 6, % 15, % 8 ve % 6
seklindedir. Cd ve Hg agir metalleri icin degerler limit degerlerinin altinda
kalmaktadir. Bu durum PEF ile camur 6n aritimi sonrasi sivi faza agir metal

gecislerinin olmadigini ya da ¢ok az olacagini gostermektedir.

4.4. PEF Sonrasi Aritma Camurundan Striivit Elde Edilmesi

PEF reaktoriinden gegirilen camur toplamda 1 litre olacak sekilde biriktirilmistir.
Biriktirilen ¢camur 20 dk boyunca 10000 rpm hizla santrifiijlenmistir. Santrifiij
sonrasli camur kati-sivi faz olarak ayrilmistir. Ayrilan sivi faz da MAP ¢oktiirmesi
ile striivit olusumu arastinlmistir. Calismada, pH, sicaklik, reaksiyon siiresi,
karistirma hizi ve karistirma hizina bagh olarak karistirma siiresi gibi striivit
olusumunu etkileyen faktorler incelenmistir. Ayrica Box-Behnken yanit yiizey

yontemi kullanilarak optimizasyon ¢alismasi yapilmistir.

4.4.1. pH degerinin striivit olusumuna etkisi

Striivit ¢cokelmesi icin en uygun pH araligi, geri kazanim i¢in kullanilan kaynak
tiriine gore degismektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda pH araligl
farklhiliklar gostermektedir. Tercih edilen pH araliginin 8,5-9,5 (Bouropoulos ve

Koutsoukos, 2000), 7-10 (Stratful vd., 2001) ve pH degerinin 8,3 (Buchynska,
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2017) seklinde oldugu goriilmektedir. Ayrica literatiirde striivit olusumu igin
minimum pH degerinin 7 olmas1 gerektigi belirtilmistir (Burns ve Finlayson,

1982; Miinch ve Barr, 2000).

Bu calismada farkli pH degerlerinin striivit olusumu iizerindeki etkisi
incelenmistir. 50 mL hacmindeki falkon tiipleri kii¢tlik 6lcekli striivit reaktorleri
olarak kullanilmistir. PEF sonrasi camurdan ayrilan sivi fazdan 10 mL hacminde
falkon tiiplerine konulmustur. pH degerinin belirlenmesi asamasinda tiim tiipler
icin 30 dk boyunca karistirma yapilmis ve 2 saat boyunca ¢okelti olusumu igin
birakilmistir. Stratful vd. (2001), strivit olusumu icin 1:1:1 molar oranini
saglayacak sekilde baslangi¢ konsantrasyonlarinin 27 mg/L Mg*2, 20 mg/L NHa*
ve 106 mg/L PO43 oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan siv1 fazdaki
P043 konsantrasyonunun 50 mg/L civarinda olmasi nedeniyle sadece fosfor
kaynag1 kullanilarak pH denemesi gerceklestirilmistir. Fosfor kaynag1 olarak
H3PO4 (fosforik asit) kullanilmistir. Fosfor kaynagi ilave edilen siv1 fazin

kompozisyonu Cizelge 4.4’ te gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. pH denemesinde kullanilan sivi fazin kompozisyonu

Parametre Mg+2 PO4-P NHs-N
mg/L 60,2 229 105,35

pH denemesinde striivit olusumu i¢in 6-12 araliginda pH degerleri ile ¢alisiimis
ve calisma iki set halinde gerceklestirilmistir. Birinci sette 8,5, 9, 9,5 ve 10; ikinci
sette ise 6, 9,5 ve 12 pH degerleri kullanilmistir. Her bir setteki falkon tiipiine esit
miktarlarda fosfor ilavesi yapilmis ve pH ayarlamasinda ise NaOH ve HCI
cozeltileri kullanilmistir. pH degeri 6 olarak ayarlanan falkon tiipiinde ¢okelme
meydana gelmedigi ve 8,5 -12 pH araliginda olan falkon tiiplerinde ¢okelme

meydana geldigi goriilmistir (Sekil 4.14 ve Sekil 4.15).
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Cokeltim Oncesi Cokeltim Sonrasi

pH=8,5 pH=9 pH=9,5 pH=10 pH=8,5 pH=9 pH=9,5  pH=10

Sekil 4.14. pH denemesi (Set 1)

Cokeltim Oncesi Cokeltim Sonrasi

Sekil 4.15. pH denemesi (Set 2)

Cokelmenin olustugu tiipler 0,45 pm gozenek buyiikligine sahip filtre
kagitlarindan stiziilerek ¢okelti ve sivi faz birbirinden ayrilmistir. Her bir falkon
tipindeki swvi fazin kompozisyonlar1 analizlenerek giderim verimleri
incelenmistir (Cizelge 4.5). Filtre kdgidinda kalan ¢okeltiler oda sicakliginda
kurutulmustur (Sekil 4.16).

Cizelge 4.5. pH denemesinde elde edilen giderim verimleri

pH degerleri Mg*2 PO4-P NH4-N
Verim (%) Verim (%) Verim (%)
8;5 73,9 73,3 81,0
& 74,3 76,6 81,8
9,5 75,1 77,5 82,9
10 74,1 75,1 76,3
12 718 74 74,4
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pH degerinin struvit olusumuna etkisini incelemek icin iki set ile calisma yapilmis
ve elde edilen giderim verimleri ustiinden pH degerlerinin degerlendirilmesi
yapilmistir. Calisma sonucunda en ytiksek giderim veriminin pH 9,5 degerinde

elde edildigi goriilmiistiir. Bu sebeple ¢alismada pH 9,5 degeri kullanilmistir.

}\ i &2
pH=9,5

Sekil 4.16. Kurutulan ¢okeltiler

k- ‘\v/.

pH=10 pH=12

pH=8,5 pH=9

Diisiik pH ve yiiksek PO43 konsantrasyonlarinda ana {riinlin magnezyum
dihidrojen fosfat Mg(H2PO4)2 olabilecegi g6z 6niinde bulundurulmalidir. Eger pH
degeri hafif alkali ise ana tirlin striivitin yaninda yan iiriin olarak Mg(OH)2 ve
Mg3(POa4)2 seklinde ¢okelmeler meydana gelebilmektedir (Zhang vd., 2012). Bu
nedenle olusan c¢okeltilerin X-ray dalga kirimimi (XRD) ile kristal yapisinin

belirlenmesi ve desteklenmesi gerekmektedir.

4.4.2. Sicakligin striivit olusumuna etkisi

Literatiirde 25-40 °C (Celen ve Tiirker, 2001), 24-80 °C (Avci, 2015) olmak tizere
farkl sicaklik degerlerinde ¢alismalar yiritiilmiistiir. Bu ¢alismada 10 °C, 20 °C,
30 °C olmak tizere ti¢ farkh sicaklik degerinde ¢alisiimistir. pH denemesinde
oldugu gibi 50 mL hacmindeki falkon tiipleri kullanilmis ve sivi fazdan 10 mL
hacminde olacak sekilde falkon tiliplerine alinmistir. Calismada sadece fosfor
kaynag1 ilave edilmistir. Calismada kullanilan sivi faz kompozisyonu pH
denemesinde kullanilan siv1 faz ile ayni olup Cizelge 4.4’ te gosterilmektedir. En
uygun sicaklik degerinin belirlenmesi asamasinda tiim tiipler i¢cin 30 dk boyunca
karistirma yapilmis ve 2 saat boyunca c¢okelti olusumu goézlemlenmistir. pH
denemesinde elde edilen NH4-N ve POs-P giderim verimlerinde yakin degerler
elde edilmis ve pH degerinin 9,5 olmasi tercih edilmistir. Tiiplerdeki pH degerleri
NaOH ve HCl asit ¢ozeltileri ile pH 9,5'ta sabitlenmistir. 10 °C sicaklikta herhangi

bir ¢okelme gozlemlenmemistir. 20 °C ve 30 °C sicaklikta ¢cokelmenin meydana
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geldigi gorilmiistir (Sekil 4.17). Calismada 20 °C ve 30°C sicaklikta calisilan
tiipteki NH4-N ve POs-P giderim verimleri incelenmistir (Cizelge 4.6). 20°C
sicaklikta ¢alisilan tiiplerde giderim verimleri daha yiiksek bulunmustur. Olusan
cokelti 0,45 pm gozenek biiytikliigiine sahip filtre kagitlarindan siiztilmiis ve oda

sicakliginda kurutulmustur (Sekil 4.18).

Gokeltim Oncesi

Cokeltim Sonras:

Sekil 4.17.S1caklik denemesi

Cizelge 4.6. Sicaklik denemesinde elde edilen giderim verimleri

] Mg+2 PO4-P NH4-N
Sicaklik (°C) Verim (%) Verim (%) Verim (%)
20 88 80 86
30 58,8 65 67
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20 °C sicaklik degerinde sirasiyla % 86 NHas-N, % 88 Mg*2 ve % 80 PO4-P giderim
verimleri elde edilmistir. Celen ve Tiirker (2001), yaptiklar1 ¢alismada 25-30 °C
araligini tercih etmisler ve sicaklik degerlerinin strivit olusumunu
etkilemedigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada kapsaminda ise 20 °C sicaklik

kullanilmistir.

4.4.3. Karistirma hi1zinin striivit olusumuna etkisi

Karistirma hizi, genellikle striivit ¢cokelme ¢alismalarinda kullanilan manyetik
veya orbital karistiricinin  ¢alistirllmak istendigi rpm hizi  olarak
tanimlanmaktadir. Bu ¢alismada 20 rpm, 100 rpm ve 250 rpm olmak iizere li¢
farkl karistirma hizinda striivit ¢oktiirme denemesi yapilmistir. Calismada pH ve
sicaklik denemesinde oldugu gibi 50 mL hacmindeki falkon tiiplerine 10 mL
Cizelge 4.4’te kompozisyonu verilen sivi faz eklenmistir. Calisma 20 °C sicaklikta
ve pH 9,5 degerinde gercgeklestirilmistir. Karistirma hizinin belirlenmesi
asamasinda tim hizlar i¢in 30 dk boyunca karistirma yapilmis ve 2 saat boyunca
cokelti olusumu gozlemlenmistir. 2 saat bekleme stiresi sonunda 20, 100 ve 250

rpm hizlarinin hepsinde farkl miktarlarda ¢okelti meydana gelmistir (Sekil 4.19).

Cokeltim Oncesi Cokeltim Sonrasi

20rpm  100rpm 250 rpm 20rpm 100 rpm 250 rpm

Sekil 4.19. Karistirma hizinin striivit olusumuna etkisi

Cokeltim sonrasi tiim tiiplerde NH4-N ve PO4-P giderim verimleri incelenmistir
(Cizelge 4.7). Olusan c¢okeltiler 0,45 pum goézenek bilytkligiindeki filtre

kagitlarindan stiziilerek oda sicakliginda kurutulmustur (Sekil 4.20).
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Cizelge 4.7. Karistirma hiz1 denemesinde elde edilen giderim verimleri

Karistirma Hiz1 Mg*2 (%) P0O4-P (%) NH4-N (%)
20 rpm 75,1 74 77,1
100 rpm 64,8 47,4 66,8
250 rpm 68,8 60,3 65

Jiavd. (2017), yaptiklar1 calismasinda 30 dk boyunca 200 rpm hizla karistirdiktan
sonra 2 saat bekletmisler ve molar konsantrasyonuna bagh olarak % 96’nin
tizerinde NH4* giderimi elde etmislerdir. Bu ¢alismada ise 20 rpm hizda sirasiyla
% 77,1 NH4-N, % 75,1 Mg*2, % 74 PO4-P giderim verimleri elde edilmistir. Bu
calismada kullanilan orbital karistirici, en diisiik hizda (20 rpm) kullanildiginda

bile manyetik karistiriciya gore daha hizl karistirma yaptig1 goézlemlenmistir.

20 rpm

Sekil 4.20. Karistirma hiz1 denemesinde olusan ¢okeltiler
4.4.4. Karistirma siiresinin etkisi

Karistirma siiresi ile ifade edilen terim belirlenen karistirma hizinda ne kadar
stire boyunca karistirilacaginin degerlendirilmesi olarak isimlendirilmektedir.
Bu calismada bir o6nceki calismada belirlenen 20 rpm karistirma hizinda
denemeler yuriitiilmistir. 5, 15 ve 30 dk olmak tizere ti¢ farkh karistirma stiresi
ile cahsilmistir. Onceki calismalarda oldugu gibi sadece fosfor ilavesi yapilan ayn
siv1 faz kullanilmistir. Sivi fazin kompozisyonu Cizelge 4.4’ te gosterilmektedir.
Karistirma siiresinin belirlenmesi 50 mL falkon tiipleri kullanilarak ve sivi fazdan
10 mL falkon tiiplerine eklenerek gerceklestirilmistir. pH degerleri her bir falkon
tiipii icin 9,5 degerine sabitlenmis (NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile) ve 20 rpm hizda

karistirildiktan sonra 2 saat boyunca ¢okelmeye birakilmistir.
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Karistirma siiresinin striivit olusumuna etkisi Sekil 4.21’ de gosterilmistir. 5, 15
ve 30 dk boyunca karistirilan falkon tiiplerinde 2 saat sonunda ¢okelti olustugu

gozlemlenmisgtir.

4 l
T 15 i 304 ) il |
g i) \ ,

Cokeltim Oncesi Cokeltim Sonrasi

Sekil 4.21. Karistirma stiresinin striivit olusumuna etkisi

iki saat bekleme sonunda iist kisimda kalan siv1 faz ile olusan ¢ékelti filtre
kagitlarindan stiziilerek sivi fazda NH4-N, PO4-P ve Mg analizleri yapilarak
giderim verimleri incelenmistir (Cizelge 4.8). En ytiksek giderim verimi 30 dk
boyunca 20 rpm hizda karistirildiginda elde edilmistir. 5, 15 dk boyunca
karistirilan falkon tiiplerindeki giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakindir. Bu
calismada ise striivit olusumu icin kullanilan falkon tiipleri 20 rpm hizda ve 30

dk boyunca karistirilmistir.

Cizelge 4.8. Karistirma siiresi denemesinde elde edilen giderim verimleri

Karistirma Siiresi Mg+2 (%) P0O4-P (%) NH4-N (%)
5dk 70,3 70 73,8

15 dk 70 71,3 76,2

30 dk 74,8 78 81

4.4.5. Cokeltim siiresinin etkisi

Cokeltim siiresi, striivit olusumu i¢in kullanilan siv1 fazdaki Mg*2, NH4* ve PO43
iyonlarinin denge haline gelerek striivit olusturmasi icin gecen reaksiyon siiresi
olarak tanimlanmaktadir. Cokeltim siiresinin belirlenmesinde 50 mL hacme
sahip falkon tiiplerine 10 mL siv1 faz eklenerek degerlendirilmistir. Calisma

onceki ¢calismalarda belirlenen 9,5 pH degeri, 20 °C sicaklik, 20 rpm karistirma
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hizi ve 30 dk karistirma siiresi kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Calismada kullanilan

siv1 fazin Mg*2, NHa-N ve PO4-P icerigi Cizelge 4.4’ te gosterilmistir.

Cokeltim siiresinin belirlenmesi ¢calismasi 1 saat, 2 saat, 4 saat ve 24 saat olmak
tzere dort farkli bekleme siiresinde gerceklestirilmistir Cokeltim siiresinin
belirlenmesinde Mg*2, NH4-N ve POs-P giderim verimlerine gore
degerlendirmeler yapilmistir (Cizelge 4.9). Calisma ile ilgili gorseller Sekil 4.22’de

gosterilmistir.

Gokeltim Oncesi

Cokeltim Sonrasi

60dk 120dk 4sa 1gin

60dk 120dk 4sa 1 giin

Sekil 4.22. Reaksiyon siiresinin belirlenmesi ¢calismasi

Reaksiyon siireleri tamamlandiktan sonra kullanilan doért farkli ¢okeltim
siirelerinde farkli miktarlarda ¢okelti olusumlar1 goézlemlenmistir. Olusan
cokeltiler filtre kagitlarindan siiziilerek sivi fazdan ayrilmis ve sivi fazdaki Mg*2,
NH4-N ve PO4-P konsantrasyonlar1 dlciilmiistiir. Calisma sonunda elde edilen

cokeltiler Sekil 4.23’de gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Reaksiyon stiresi ¢calismasinda elde edilen giderim verimleri

Cokeltim Siiresi Mg+2 (%) PO4-P (%) NH4-N (%)
1 saat 70,6 76 80,1

2 saat 74,9 77,3 82,0

4 saat 77,2 77,5 83

24 saat 80,2 78,7 85

Celen ve Tiirker (2001), yaptiklar1 calismada 5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk, 40 dk
bekleme siirelerini denemisler ve 40 dk’ nin striivit olusumunda magnezyum
kaynaginin farkli olmasina ragmen (MgClz ve MgO) giivenli zaman diliminde

kaldigini ve molar olusumlarin 40 dk icinde gergeklestigini NHas*
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konsantrasyonlarina gore belirlemislerdir. Calisma kapsaminda reaksiyon siiresi
belirlenirken NH4-N ve PO4-P giderim verimleri birbirine yakin olarak elde
edilmistir. Fakat en yliksek NH4-N ve PO4-P giderim verimleri 24 saat olmasina
ragmen 2 saat reaksiyon siiresi tercih edilmistir. Literatiirde farkli zaman
diliminde ¢alismalar bulunmaktadir. Zhang vd. (2012), ¢alismalarinda 5 dk
cokeltim siiresi sonunda % 30 civarinda NH4-N giderim verimi elde ederken
reaksiyon siiresini 60 dk olarak denediklerinde % 43 civar1 NH4-N giderim verimi
bulmuslardir. Buradan anlasilacag: gibi reaksiyon siiresi ¢alisma i¢in kullanilan

atik suya ve ¢alisma kosullarina bagh olarak degisiklik gostermektedir.

1 saat 2 saat 4 saat 24 saat

Sekil 4.23. Bekleme siiresi denemesinde kurutulan ¢okelti formlari
4.4.6. Molar oranlarinin striivit olusumuna etkisi

Striivit olusumunda molar oranlari ve pH en 6nemli iki parametredir. Striivit
Mg*2, NHs4* ve POs43 iyonlarinin molar oranlart 1:1:1 oldugu zaman
gerceklesmektedir (Stratful vd., 2001). Bu ¢alismada ise farkli molar oranlarinda

ve farkli pH kosullarinda denemeler gerceklestirilmistir.

PEF sonrasi ¢camurdan kati-sivi faz ayrimi ile elde edilen sivi faz kullanilmistir.
Calisma 50 mL hacmindeki falkon tiiplerinde yapilmistir. Kullanilan sivi faz hacmi
10 mL olarak belirlenmistir. Farkli molar oranlarini elde edebilmek i¢cin 0,146 M
fosforik asit (H3PO4) fosfor kaynagi olarak ve 0,049 M magnezyum Kklortr
(MgCl2.6H20) c¢ozeltisi magnezyum kaynagi olarak kullanilmistir. Farkli pH
degerlerinde ¢alismalar yiiriitiilmiis ve pH ayarlamasi icin NaOH ve HCI ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Farkli molar oranlarinin striivit olusumuna etkisini
inceleyebilmek amaciyla 1-28 araliginda numaralandirma yapilan farkli molar

oranlarinda ve pH degerlerinde testler yuriitiilmistiir (Cizelge 4.10).

126



1-28 araliginda numaralandirilan testler 20 rpm hizda 30 dk boyunca
karistirmanin hemen akabinde 2 saat boyunca ¢okeltime birakilmistir. 2 saat
sonunda biitiin testlerde c¢okeltilerin meydana geldigi gorilmustiir. Olusan
cokeltiler filtre kagitlar: yardimi ile siiziilerek sivi fazdan ayrilmis ve sivi fazlarda
NHs-N, POs-P ve Mg*2 Kkonsantrasyonlar1 olciilerek giderim verimleri

hesaplanmistir (Cizelge 4.10).

2, 20-24 araliginda numaralandirilan testlerden elde edilen oda sicakliginda
kurutulmus ve toz haline getirilmis ¢okelti 6rneklerinde X-Isin1 kirinim yontemi
(XRD) kullanilarak faz belirleme islemi yapilmistir. Faz belirleme sonucunda elde
edilen XRD desenleri lizerinde Rietveld yontemi ile kantitatif faz analizi yapilmis

ve Rietveld analiz yaklasimi ile ¢okeltilerin striivit miktarlari belirlenmistir.

Rietveld yonteminin arkasindaki temel fikir, cesitli saflastirilmis parametreler
kullanarak tiim toz modelini hesaplamak ve en kiiciik kareler yontemlerini
kullanarak, gozlenen ve hesaplanan toz model arasindaki kare farklarinin
agirlikli toplamini en aza indirerek, bu parametrelerin secimini iyilestirmektir.
Bu sekilde, toz kirinim yonteminin esas sorunu olan sistematik ve rastlantisal
cakisan piklerin zekice iistesinden gelinmektedir. Bu metodu icat eden Hugo
Rietveld’ in amaci bir toz modelinden olabildigince fazla bilgi ¢ikarmaktir

(Dinnebier, 2001).

Giivenilirlik indeks parametreleri kullanilarak karsilikli degerlendirme ile
Rietveld analizi yapilan bir toz kirinim eslesmesinin istatistiksel olarak kalitesi
belirlenebilmektedir (David, 2004). Rietveld analiz yonteminde eslesme faktorii
(Rp), agirlikh eslesme faktori (Rwp), tahmin edilen eslesme faktorii veya tahmin
edilen hata (Rexp), ortiisme diizeyi (GOF), Bragg faktorii (Rb) gibi giivenilirlik
indeks parametreleri eslesmenin kalitesini gostermektedir (Toby, 2006; Yan ve
Shih, 2016; Heraldy vd., 2017). Kantitatif analiz sonucunda, baz1 minerallerin
pikleri ile strivit piklerinin ¢akismakta oldugu gorilmiistiir. Bu nedenle XRD
analizi yapilan c¢okeltide Rietveld taramasi yapilmis ve giivenilirlik indeks

parametreleri ile degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.10. Farkl1 molar oranlarinda ve pH degerlerinde yapilan testlerdeki giderim verimleri

Test No Sivi Faz Kompozisyonlari Molar Oranlar pH Giderim Verimleri (%)
NH4-N (mg/L) P0O4-P (mg/L) Mg*2 (mg/L) Mg+2 NH4* | PO43 NH4-N PO4-P

1 103,5+11,12 56,6 +1,5 52326 1 1 0,5 9 71 72,6
2 103,5+11,13 56,6 +1,6 523+27 2 1 0,6 9,5 70 79,3
3 103,5+11,14 56,6 +1,7 52328 1 1 0,3 9 32,4 20,6
4 103,5+ 11,15 56,6 +1,8 523+29 0,6 1 0,6 9,5 75 79,5
5 103,5+11,16 56,6 £1,9 52,3+2,10 1,3 1 0,4 9 53,6 48,7
6 103,5+11,17 56,6 £1,10 52,3+2,11 0,4 1 0,4 9 62,5 58

7 103,5+11,18 566+111 52,3+2,12 1 1 0,4 9,5 68,2 66,6
8 103,5+11,19 56,6+1,12 52,3+2,13 0,6 1 0,4 9,5 74 69,4
9 103,5+ 11,20 56,6+1,13 52,3+2,14 0,5 1 0,5 10 75,2 77,2
10 103,5+11,21 56,6+1,14 52,3+2,15 1,7 1 0,4 9,5 62,7 59,1
11 103,5+11,22 56,6 +1,15 52,3+2,16 1,2 1 0,4 10 54,8 57,6
12 103,5+11,23 56,6116 52,3+2,17 1 1 0,4 9,5 60,2 61,5
13 103,5+11,24 56,6+1,17 52,3+2,18 1,6 1 0,6 10 74,9 75,2
14 103,5+ 11,25 56,6 £1,18 52,3+2,19 09 1 0,4 9,5 71,5 72

15 103,5+ 11,26 56,6 £1,19 52,3+2,20 1,2 1 0,6 10 65,2 68

16 2162 959 +5 7951 0,2 1 0,2 9 55,1 56

17 2172 959+6 79,5+2 0,5 1 0,5 9 74,5 72,4
18 218+2 9597 79,53 1 1 1 9 74,9 75

19 2192 959+8 795+4 1,5 1 1,5 9 59,2 62,5
20 2194 +3 82+12,8 90,6 +5,2 0,5 1 0,5 9,5 66,8 65,6
21 2194+ 4 83+128 90,6 +5,3 1 1 0,5 9,5 83,7 85,6
22 219,4+5 84+1238 90,6 +54 0,5 1 1 9,5 66,4 69,6
23 2194+ 6 85+12,8 90,6 +5,5 1 1 1 9,5 60,2 63,8
24 219,4+7 86+12,8 90,6 £5,6 1 1 1 9,5 63,4 71,7
25 219,4+8 87+12,8 90,6 5,7 1,5 1 1,5 9,5 41 42

26 105,33 £ 2,02 583+25 61,16 + 3,94 0,4 1 1 9,5 78,5 80,3
27 105,33 £ 2,03 583+2,6 61,16 + 3,95 1,2 1 1 9,5 86 87,5
28 195,14 + 25,45 55,68 +3 30,46 +4,81 1 1 1 9,5 69,3 70,4
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Calismada striivit olusumu i¢in en iyi molar oranlari ve pH degerlerini belirlemek
icin gesitli molar oranlarinda ve pH degerlerinde denemeler yapilmistir (Cizelge
4.10). Calisma NHa4*, PO43 giderim verimlerine gore degerlendirilmistir. Molar
oranlar ¢ozeltideki amonyum konsantrasyonu sabit tutularak Mg (MgCl2.6H20)

ve PO4 (H3PO4) kaynaklar1 kullanilarak ytrutilmiistir.

Yiiksek magnezyum molar oranina sahip Test 2 (Mg*2:NH4*:PO43 = 2:1:0,6)
orneginde NHs giderim verimi %70 ve POs giderim verimi %79,3 olarak
bulunmustur. Yiksek magnezyum icerigine sahip Test 2 6rneginden elde edilen
cokeltide XRD analizi ile ¢okelti icerigi belirlenmistir. XRD analizi sonucunda elde
edilen kirinim deseninde ¢okeltinin Striivit ve Dorfmanite bilesiklerinden
olustugu tespit edilmistir. Rietveld yontemi ¢okelti icerigindeki bilesiklerin
miktarinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Rietveld yontemi XRD
verisi Uzerinde uygulanmaktadir. Bu sebeple XRD analizinden elde edilen
bilgilerden faydalanilarak ¢okeltideki faz miktarlarinin belirlemesinde Striivit ve
Dorfmanite bilesikleri kullanilmistir. Rietveld yontemi ile analizlenen XRD
eslesmesi Sekil 4.24’te gosterilmistir. Sekil 4.24’te gozlenen egri, hesaplanan egri
ve bu iki egri arasindaki fark (Rietveld fark egrisi), gozlenen pik degerleri ve
eslesen pik degerleri goriilmektedir. Dikey ¢izgilerden kirmizi dikey ¢izgi Striivit
ve mavi dikey cizgi Dorfmanite bilesiklerine ait Bragg pozisyonlarinin

yansimalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.24. Rietveld tarama deseni 1 (Mg*2:NH4*:P043 / 2:1:0,6)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve drnegin faz kompozisyonu Cizelge 4.11'de
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin 2:1:0,6 oldugu ornekte
FullProf ile Rietveld yontemine gore cokelti faz belirleme analizi yapilmistir.
Hesaplanan ¢okeltinin % 95,5 Dorfmanite ve % 4,5 Striivit karisimindan olustugu
tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait giivenilirlik indeks parametrelerinden GOF
degeri ise 1,64’tiir. Ortiisme diizeyi olarak da ifade edilen GOF degerinin 1’e yakin
olmasi istenir ve tiim eslesme calismalarinda kalite gostergesi olarak kabul

edilmektedir (Yan ve Shih, 2016).

Cizelge 4.11. Test 2 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 2 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg*2:NH4*:P043 Strivit Dorfmanite
9,5 2:1:0,6 4,5 95,5
Giivenilirlik Parametreleri
Ruwp (%) Rexp (%) GOF Rs (%) Ry (%)
48,5 18,01 1,64 23,9 22,9
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Bu 6rnek icin Rp faktorii (Bragg faktorii) ise % 23,9 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kiiciik bir deger olmasi gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi
derecede oOrtiistiiglinii gostermektedir. Bu deger modelin kristalografik
coziimlemesinde iyi bir is c¢ikarildigina dair degerli bir gosterge olarak
degerlendirilmektedir. Rp faktorii yiizdesel olarak ne kadar diisiik olursa tek
kristal yapili Orneklerde uyum o kadar yiiksek olmaktadir. Bu Rietveld
sonuglarint oldugundan iyi gostermektedir. Ancak ciddi olarak, Rietveld pik
entegrasyon yontemi, profiller diizensiz olsa bile olduk¢a dogru sonuglar
gostermektedir (Toby, 2006). Test 2 Ornegi igin Rp gilivenilirlik indeks

parametresi ise % 22,9 olarak bulunmustur.

Calismada diisiik magnezyum oranina sahip Mg*2:NH4*:PO43 molar orani
0,5:1:0,5 olan Test 20 o6rneginden elde edilen ¢okeltide XRD analizi ile faz
belirleme islemi yapilmistir. Faz belirleme islemine gore ¢okeltinin Striivit,
Dorfmanite ve Nahpoite bilesiklerinden olustugu tespit edilmistir. Rietveld
yontemi ile faz miktarlarinin belirlenmesi XRD analizinden elde edilen bilgiler
kullanilarak yapilmistir. Cokelti iceriginde tespit edilen Striivit, Dorfmanite ve
Nahpoite bilegklerinin miktarlar1 Rietveld yontemi ile belirlenmistir. XRD
eslesmesi Sekil 4.25'te gosterilmistir. 0,5:1:0,5 Mg*2:NH4*:PO43 molar oranina
sahip Test 20 6rneginde NH4 ve PO4 giderim verimleri sirasiyla %66,8 ve %65,6

olarak bulunmustur.

Sekil 4.25’te gozlenen egri, hesaplanan egri ve bu iki egri arasindaki fark (Rietveld
fark egrisi), gozlenen pik degerleri ve eslesen pik degerleri goriilmektedir. Dikey
cizgilerden kirmiz1 dikey ¢izgi Striivit, mavi dikey c¢izgi Dorfmanite ve yesil dikey
cizgi Nahpoite bilesiklerine ait Bragg pozisyonlarinin yansimalarini temsil

etmektedir.
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Sekil 4.25. Rietveld tarama deseni 2 (Mg*2:NH4*:P043 / 0,5:1:0,5)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve drnegin faz kompozisyonu Cizelge 4.12’de
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin 0,5:1:0,5 oldugu Rietveld
yontemine gore faz miktarlar1 hesaplanan bu érnekte % 65,1 Nahpoite, % 16,2
Dorfmanite ve % 18,7 Strivit icerdigi tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait
glivenilirlik indeks parametrelerinden GOF degeri ise 1,77’ dir. GOF degeri icin
ideal degerinin 1’e yakin olmasi istenir (Yan ve Shih, 2016). Lu vd. (2016),
Ca:Mg:N:P molar oranlann 1:1:1:1 ve pH 10,5 civarinda strivit olusumunu
gozlemledikleri ve kantitatif uygulama yaptiklar1 ¢alismalarinda elde ettikleri
cokeltinin % 35 Striivit, % 35 Newberyite ve % 30 Amorphous karisimindan
olustugunu ancak ¢okeltide % 20 CaF: bilesiginin oldugunu tespit etmislerdir.
Yaptiklar1 kantitatif ¢alismaya ait GOF indeks araligim1 1,61-1,86 olarak

bulmuslardir.
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Cizelge 4.12. Test 20 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 20 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg*2:NH4*:P043 Strivit Dorfmanite Nahpoite
9,5 0,5:1:0,5 18,7 16,2 65,1
Giivenilirlik Parametreleri
Rup (%) Rexp (%) GOF Rz (%) R, (%)
72,9 234 1,77 38,5 22,9

Test 20 olarak kodlanmis 6rnek i¢in Rs faktorii (Bragg faktorii) % 38,5 olarak
hesaplanmistir. Rs indeksinin istatistiksel olarak kiigiik bir deger olmasi
beklenmektedir (Toby, 2006). Lu vd. (2016), Rp faktoériinii % 6,07’den daha
kiiciik bir deger olarak bulmuslardir. Rp faktériinlin yiizdesel olarak diisiik
cikmasi (< %5) genellikle istenen bir 6zelliktir (Toby, 2006). Bu calismada Test

20 ornegine ait Rp faktoru ise % 22,9 olarak hesaplanmistir.

Calismada Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar1 1:1:0,5 olan Test 21 6rneginin XRD
sonucu Rietveld yontemi ile analizlenmis ve XRD eslesmesi Sekil 4.26’da
gosterilmistir. Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlar1 1:1:0,5 olan Test 21 6rnginde NH4
ve PO4 giderim verimleri sirasiyla % 83,7 ve % 85,6 olarak bulunmustur. Sekil
4.26’da gozlenen egri, hesaplanan egri ve bu iki egri arasindaki fark (Rietveld fark
egrisi), gozlenen pik degerleri ve eslesen pik degerleri goriilmektedir. Dikey
cizgilerden kirmizi dikey c¢izgi striivit ve yesil dikey cizgi ise Nahpoite

bilesiklerine ait Bragg pozisyonlarinin yansimalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.26. Rietveld tarama deseni 3 (Mg*2:NH4*:P043 / 1:1:0,5)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve ornegin faz kompozisyonu Cizelge 4.13’te
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:P04-3 molar oranlarinin 1:1:0,5 oldugu FullProf ile
Rietveld yontemine gore analizi yapilan ve hesaplanan bu 6rnekte % 59,3
Nahpoite ve % 40,7 Striivit karisimi tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait
giivenilirlik indeks parametrelerinden GOF degeri ise 1,54’tiir. Ortiisme diizeyi

olarak da ifade edilen GOF degerinin 1’e yakin olmasi istenir (Yan ve Shih, 2016).

Cizelge 4.13. Test 21 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 21 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg*2:NH4*:P0Q43 Strivit Nahpoite
9,5 1:1:0,5 40,7 59,3
Giivenilirlik Parametreleri
Rwp (%) Rexp (%) GOF Rz (%) Rp (%)
60,4 25,4 1,54 28,9 44,4

Bu o6rnek icin Rp faktorii (Bragg faktori) % 28,9 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kii¢ik bir deger olmas1 gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi

derecede ortistiglini gostermektedir. Bu deger modelin kristalografik
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cozimlemesinde iyi bir is c¢ikarildigina dair degerli bir gosterge olarak

degerlendirilmektedir. Bu 6rnekte Rp degeri ise % 44,4 olarak hesaplanmistir.

Calismada Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin 0,5:1:1 oldugu Test 22 6rneginden
elde edilen ¢okeltiye ait Rietveld yontemi ile analizlenen XRD eslesmesi Sekil
4.27'de gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar1 0,5:1:1 olan Test 22
ornginde NH4 ve PO4 giderim verimleri sirasiyla % 66,4 ve % 69,6 olarak
bulunmustur. Sekil 4.27°de gozlenen egri, hesaplanan egri ve bu iki egri
arasindaki fark (Rietveld fark egrisi), gozlenen pik degerleri ve eslesen pik
degerleri goriulmektedir. Kirmizi renkli diisey cizgi Striivit bilesigine ve yesil
renkli diisey cizgi Nahpoite bilesigine ait Bragg pozisyonlarinin yansimalarini

temsil etmektedir.
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Sekil 4.27. Rietveld tarama deseni 4 (Mg*2:NH4*:P043 / 0,5:1:1)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve ornegin faz kompozisyonu Cizelge 4.14'te
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:P04-3 molar oranlarinin 0,5:1:1 oldugu FullProf ile
Rietveld yontemine gore faz miktarlar1 hesaplanan bu 6rnekte % 96,9 Nahpoite

ve % 3,1 Strivit karisimi tespit edilmistir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin
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0,5:1:1 olmast yani Mg*2 Kkonsantrasyonunun azaltilarak  POs3
konsantrasyonunun arttirilmasi ile elde edilen ¢okeltideki Striivit igeriginin
distigi tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait givenilirlik indeks parametrelerinden
GOF degeri 1,31 olarak bulunmustur. Ortiisme diizeyi olarak da ifade edilen GOF
degerinin 1’e yakin olmasi istenir ve tiim eslesme ¢alismalarinda kalite gostergesi
olarak kabul edilmektedir (Yan ve Shih, 2016). Bu ifadeye gore oldukga iyi bir

ortiisme oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.14. Test 22 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 22 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg*2:NH4*:P0O43 Striivit Nahpoite
9,5 0,5:1:1 3,1 96,9
Giivenilirlik Parametreleri
Rup (%) Rexp (%) GOF Rs (%) R; (%)
37,7 22,1 1,31 17,1 16,6

Bu 6rnek icin R faktor (Bragg faktorii) degeri % 17,1 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kiigik bir deger olmas1 gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi
derecede oOrtiistiiglinii gostermektedir. Bu deger modelin kristalografik
cozlimlemesinde degerli bir gosterge olarak degerlendirilmektedir. Bu 6rnekte
Rp degeri % 16,6 olarak hesaplanmistir. Rp faktorii yiizdesel olarak ne kadar
diisiik olursa uyum o kadar yiiksek olmaktadir. Genellikle %5’ten kii¢clik olmasi

istenen bir durumdur (Toby, 2006).

Calisma Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar1 1:1:1 olan Test 23 6rneginde XRD faz
belirleme analizi yapilmistir. Rietveld yontemi ile faz miktarlar1 hesaplanan XRD
eslesmesi Sekil 4.28" de gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar 1:1:1
olan Test 23 6rnginde NH4 ve PO4 giderim verimleri sirasiyla % 60,2 ve % 63,8
olarak bulunmustur. Sekil 4.28’de gozlenen egri, hesaplanan egri ve bu iki egri
arasindaki fark (Rietveld fark egrisi), gozlenen pik degerleri ve eslesen pik
degerleri goriilmektedir. Kirmizi dikey c¢izgi striivit ve mavi dikey cizgi
Dorfmanite bilesiklerine ait Bragg pozisyonlarinin yansimalarini temsil

etmektedir.
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Sekil 4.28. Rietveld tarama deseni 5 (Mg*2:NH4*:P043 / 1:1:1)(pH=9,5)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve ornegin faz kompozisyonu Cizelge 4.15’te
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin 1:1:1 oldugu FullProf ile
Rietveld yontemine gore analizi yapilan ve hesaplanan bu 6rnegin % 82,9
Dorfmanite ve % 17,1 Striivit karisimindan olustugu bulunmustur. Bu eslesmeye

ait givenilirlik indeks parametrelerinden GOF degeri 1,79 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.15. Test 23 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 23 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg+2:NH4*:P043 Striivit Dorfmanite
9,5 1:1:1 17,1 82,9
Giivenilirlik Parametreleri
Rup (%) Rexp (%) GOF Rz (%) R, (%)
70,2 219 1,79 46,4 56,4

Bu 6rnek icin Rp faktor (Bragg faktorii) degeri % 46,4 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kiiciik bir deger olmasi gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi
derecede ortiistiigiinlii gostermektedir. Bu 6rnekte Rp degeri ise % 56,4 olarak
hesaplanmistir. Rp faktort ytizdesel olarak ne kadar diistik olursa uyum o kadar

yuksek olmaktadir (Toby, 2006).
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Test 23 o6rnegi ile ayni sartlarda yani Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlar1 1:1:1 ve pH
degerinin 9,5 olan Test 24 oOrnegi ile calisiimistir. Elde edilen ¢okeltiye ait
Rietveld yontemi ile analizlenen XRD eslesmesi Sekil 4.29°da gosterilmektedir.
Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar1 1:1:1 olan Test 24 6rneginde NH4 ve PO4 giderim
verimleri sirasiyla % 63,4 ve % 71,7 olarak bulunmustur. Sekil 4.29'da gézlenen
egri, hesaplanan egri ve bu iki egri arasindaki fark (Rietveld fark egrisi), gozlenen
pik degerleri ve eslesen pik degerleri goriilmektedir. Dikey c¢izgilerden kirmizi
diisey cizgi Striivit ve mavi diisey c¢izgi Dorfmanite bilesiklerine ait Bragg

pozisyonlarinin yansimalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.29. Rietveld tarama deseni 6 (Mg*2:NH4*:PO43 / 1:1:1) (pH=9,5)

Bu ornege ait Bragg faktorleri ve drnegin faz kompozisyonu Cizelge 4.16’da
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarinin 1:1:1 oldugu o6rnekte
FullProf ile Rietveld yontemine gore faz analizi hesaplanmistir. Bu drnekte %
80,5 Dorfmanite ve % 19,5 Striivit karisimi tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait GOF

degeri ise 1,4’tlir.
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Cizelge 4.16. Test 24 6rneginin Bragg faktorleri ve faz kompozisyonu

Test 24 Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg+2:NH4*:P0O43 Strivit Dorfmanite
9,5 1:1:1 19,5 80,5
Giivenilirlik Parametreleri
Rup (%) Rexp (%) GOF Rz (%) R, (%)
43,4 22,1 1,4 25,3 23,3

Bu ornek icin Rp faktori (Bragg faktorii)) % 25,3 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kiigiik bir deger olmasi1 gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi
derecede Ortiistiigiinli gostermektedir. Bu 6érnekte Rp degeri ise % 23,3 olarak
hesaplanmistir. Bu iki glivenilirlik indeks parametresi i¢in ylizdesel olarak diisiik
degerler istenmektedir. Molar oranlarin degerlendirilmesi ¢alismasinda faz
icerikleri ve miktarlar1 belirlenen o6rneklere ait bilgiler Cizelge 4.17'de

gosterilmistir.

Cizelge 4.17. Cokeltilerin molar oranlarina gore faz icerikleri

T]\?st Molar Oranlar pH Vergri:llli I;_iinEo %) Nahpoite | Striivit | Dorfmanite
(Mg*2:NH4*:P04-3) NHs-N | PO4-P (%) (%) (%)
2 2:1:0,6 9,5 70 79,3 - 4,55 95,5
20 0,5:1:0,5 9,5 66,8 65,6 65,1 18,7 16,2
21 1:1:0,5 9,5 83,7 85,6 59,3 40,7
22 0,5:1:1 9,5 66,4 69,6 96,9 31
23 1:1:1 9,5 60,2 63,8 - 17,1 82,9
24 1:1:1 9,5 63,4 71,7 - 19,5 80,5

Atik su veya siv1 fazdan striivit seklinde geri kazanim yapildiginda NH4-N
konsantrasyonu énem tegkil etmektedir. Diisiik amonyum konsantrasyonlarinda
ise Ca*, K*, Na* gibi katyonlarin yabanci iyon olusturma etkisi ise oldukca fazladir.
Bu orneklerde kullanilan sivi faz kompozisyonunda Ca*, K*, Na* gibi katyonlarin
konsantrasyonlar1 sirasiyla 50,90 mg/L, 77,10 mg/L, 150 mg/L olarak
bulunmustur. Ca* ve K* konsantrasyonlar1 NH4* konsantrasyonundan azdir bu

sebeple yabanci iyon etkisi gostermemistir.

Bu durum XRD analizi ile desteklenmis ve ¢okeltide bu iyonlari iceren formlara
rastlanmamistir. Ancak Na* konsantrasyonu NHa* konsantrasyonuna oldukg¢a

yakindir ayrica pH ayarlamasi NaOH kullanilarak yapildig: i¢in siv1 fazdaki Na*
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konsantrasyonu artmis ve yabanci iyon etkisi olusturmustur. Bu durum XRD
analizinde Dorfmanite (NazHPO4:2H20) ve Nahpoite (NazHPO4) bilesiklerinin

tespit edilmesiyle desteklenmektedir.

Diisiik amonyum konsantrasyonlarinda (103,5-219,4 mg/L) molar oranlarina ve
pH degerlerine bagh olarak faz icerikleri degisiklik gostermektedir. Faz
iceriklerinde belirlenen Dorfmanite (NazHPO4-2H20) ve Nahpoite bilesikleri ile
ilgili literatiirde ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir. Dorfmanite bilesigi oda
sicakliginda sulu c¢ozeltilerde sentezlenebilen bir bilesiktir ve orthorombik bir
yapiya sahip oldugu calismalar sonucunda belirlenmistir. Dorfmanite bilesiginin
tek kristalli bir yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir ancak tam olarak tespit
edilememistir. Suda ve asitli ¢ozeltilerde kolay ¢6ziinebilmektedir (Kapustin vd.,
1982). Nahpoite (Na2zHPO4) bilesiginin tane biiytikligu ¢ok kiiciik oldugu i¢in tek
kristalli yapilandirma isleminin yapilmasi zor olmaktadir. Bu sebeple yarilma ve
kristal formu gibi optik o0zelliklerinin dogrudan belirlenmesi miimkiin
olmamaktadir (Coleman ve Robertson, 1981). Ozellikle diisiik basin¢ altinda
Dorfmanite ve Nahpoite arasindaki denge ile ilgili baz1 ¢alismalar yapilmistir

(Frostvd., 2011).

Nahpoite ve Dorfmanite bilesiklerinin ¢éziiniirliik sabitleri bilinmemektedir. Bu
sebeple striivitin ¢oziiniirliik sabitine gore karsilastirma yapilarak hangi formun
daha 6nce olusagi belirlenemez. Ancak farkli molar oranlari ile yapilan ¢alismada
Nahpoite ve Dorfmanite bilesiklerinin fosfata kolaylikla baglandigi belirlenmistir.
Diisiik amonyum konsantrasyonlarinda ise bu formlar ¢okeltideki striivit safligini
daha fazla etkilemektedir. 2:1:0,6/Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarina sahip Test
2 orneginde yliksek magnezyum ve distik fosfat konsantrasyonu ile calisilmistir.
Magnezyumun asir1 olmasi NHs4-N giderim verimini arttirmistir. Ancak Na*
formlarinin fosfata baglanmasi olduk¢a kolay oldugu icin ¢okeltideki striivit
icerigi azalmis ve dorfmanite miktari artmistir. Magnezyum miktari diisiik olan
0,5:1:0,5/Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarina sahip Test 20 6rneginde magnezyum
miktarinin azalmasi ile c¢okeltideki strivit icerigi % 18,7'ye kadar arttigi
gorilmiistiir. Ancak fosfat miktarinin diismesi sodyum formlarinin olusmasini
engellememis ve c¢okeltide hem Nahpoite hem de dorfmanite bilesikleri

olusturmustur. 1:1:0,5/Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarina sahip Test 21
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orneginde NH4-N giderim veriminin %83,7 oldugu ve yapilan faz belirleme
calismasinda striivit iceriginin % 40,7’ye arttig1 goriilmiistiir. Bu durumda Mg*2
molar oran1 1 civarinda oldugunda ¢okeltideki striivit igeriginin arttig1 tespit
edilmistir. 0,5:1:1/Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarina sahip Test 22 0Ornegi
magzezyum icerigi diisiik ve fosfat miktari yiiksektir. Ancak bu molar oranlari ile
strivit miktar1 % 3,1’e azalmis ve Nahpoite miktarinin % 96 oldugu gorilmiistiir.
Bu molar orani bize magnezyum miktarinin 1 ve 1'e yakin olmasi gerektigini
dogrulamistir. Molar oranlarinin degerlendirilmesi ¢alismasinda son olarak
1:1:1/Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarina sahip Test 23 ve Test 24 6rnekleri ile
calisilmistir. Bu 6rneklerde ise ¢okeltideki striivit icerigi %17 ve % 19 civarinda
bulunmustur. Bu durumda magnezyum miktarinin artmasi ile striivit icerigi
artmis ancak fosfat konsantrasyonunun artmasi ile sodyum formlari olusmaya

devam etmistir.

Calismamizda geri kazanim i¢in kullanilan sivi fazdaki NH4-N konsantrasyonu
literatiirde kullanilan sivi faz konsantrasyonlarindan diisiik kalmaktadir (Cizelge
4.18) Ayrica pH degerinin azalmasi ile pH ayarlamasi i¢in kullanilacak NaOH
miktarinin diismesi ile Na* iyonu kaynakli yabanci iyon etkisinin azalmasi 6n
goriilmektedir. Bu nedenle hem diisiik amonyum konsantrasyonunu avantaja
cevirmek hem de en az amonyak kaybi ile ¢calisabilmek icin striivit olusumunda
kritik faktorler olan molar oranlar ve pH degeri kullanilarak en iyi geri kazanim
oranlar1 ve en yiiksek striivit icerigi icin optimizasyon islemi yapilmasi

gerekmektedir.
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Cizelge 4.18. Literattirde yer alan siv1 faz icerikleri

Celen ve Tiirker, | Uysal vd., Wu ve Zhou, Zhang vd., Uysal vd., Jia vd., Bu calisma

Parametre 2001 2011 2012 2012 2014 2017
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

NH4* 1400 1085 1050 1013-1426 528,8 643 216
Mg+ 21,4 247,7 2296,35 - 36,1 45 96
PO,3- 24 840 7906,31 55,1-139,7 10,8 235 79,5
Caz+ 21,2 2705,2 - - 258,7 42 51,59
K+ 2150 137,13 - - 827,2 30 77,59
Na+ - - 2317 - 2,428 460 149,5
pH 7,9 7,4 9,87 8,11-8,27 7,7 7,67 7
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4.4.7. Box-Behnken tasarimi sonuglari

Bu calismada striivit prosesi icin Box-Behnken yanit yilizey yontemi
kullanilmistir. Bir oOnceki c¢alisma sonucglann (Cizelge 4.17) g6z onilnde
bulundurularak ¢alismanin sinirlar1 belirlenmistir. Box-Behnken ¢alismasinda

kullanilan siv1 faz karakterizasyonu Cizelge 4.19’da gosterilmistir.

Cizelge 4.19. Sivi faz kompozisyonu

Parametre Siv1 Faz
NH4-N (mg/L) 216 £ 4
P0O4-P (mg/L) 79,5 + 9,55
Mg+*2 (mg/L) 96 +2,45
Ca* (mg(L) 51,59 £2,93
Na* (mg/L) 149,5 £ 2,44
K+ (mg/L 77,59 +1,5

Sivi fazdaki NHs4-N konsantrasyonu 216 mg/L olarak bulunmustur. Na*
konsantrasyonu ise 149,5 mg/L olarak elde edilmistir. Literatiirde yapilan striivit
¢Oktliirme calismalarinda kullanilan atik su veya sivi faz kompozisyonlari sivi faz
alinan kaynagin farkli olmasindan dolay1 degiskenlik gostermektedir. Celen ve
Turker (2001), anaerobik ciirtitiicii ¢ikis suyunu; Li ve Zhao (2002), ¢6p sizint1
suyunu ve sentetik deniz suyunu; Uysal vd. (2011), anaerobik ciiriitiilmiis aritma
camurunu; Uysal vd. (2014), maya endiistrisi atik suyunu; Ren vd. (2015), nisasta
atik suyu ve mikroalglerle gelistirilmis anaerobik ¢amuru; Jia vd. (2017),
anaerobik ciritiicii ¢ikis suyunu kullanmiglardir. Hatta ¢ogu calismada geri
kazanim yapilacak sivi faz sentetik olarak hazirlanmistir (Doyle vd., 2000; Kofina
vd., 2005; Le Corre vd., 2007; Song vd., 2007; Wu ve Zhou, 2012). Atik su veya sivi
fazdan striivit seklinde geri kazanim yapildiginda NH4-N konsantrasyonu 6nem
teskil etmektedir. Eger sivi faz kompozisyonunda Ca*, K*, Na* gibi katyonlar, NHs-
N miktar kadar veya NH4-N miktarindan daha yiiksek konsantrasyonlara sahip
oldugunda striivit safligi bundan etkilenebilmektedir (Schulze-Rettmer, 1991;
Doyle ve Parsons, 2002; Le Corre vd.., 2005; Wang vd., 2005; Yilmazel vd., 2011;
Uysal vd., 2014; Zhang vd., 2017).
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Box-Behnken istatiksel dizayn metodu striivit olusumu icin optimum isletim
degerlerini belirlemek (pH, Mg*2/NH4 /P04) i¢in kullanilmistir. Calismada striivit
olusumu i¢in optimum degerlerin tespiti ¢okelti sonras1 NH4 ve PO4 giderim

verimi cinsinden degerlendirilmistir.

Box-Behnken istatiksel dizayninda pH (X1), Mg*? konsantrasyonu (Xz) ve POs-P
konsantrasyonu (X3) bagimsiz degiskenler olarak, NH4-N Giderimi (Y1) ve POs-P

giderimi (Y2) bagimli degisken olarak tanimlanmistir.

pH degeri (X1) 8,5-9,5 araliginda, Mg*? konsantrasyonu (X2) 3,6-18 mM
araliginda, PO4-P konsantrasyonu (X3) 3,6-18 mM araliginda olacak sekilde
Mg*2/NH4/PO4 molar orani1 degisimine bagh olarak ayarlanmistir. Calismada
NH4-N konsantrasyonu sabit tutulmustur. Box-Behnken tasarimi deneysel veri
aralig1 Cizelge 4.20’ de verilmistir. Tasarimda NH4-N (Y1) ve PO4-P (Y2) giderim
verimleri cevap olarak istenmistir. Box-Behnken istatistiksel dizayninda

degiskenlerin kodlanmis degerleri Cizelge 4.21’ de gosterilmistir.

Deney tasariminda farkli pH degerlerinde ve farkli molar olanlarinda striivit
olusumu amaglanmistir. Box-Behnken deney matrisi 5 adet orta nokta degeri
olmak lizere 17 tane test iceren tasarimdan olusmaktadir. Bu tasarim ile
gozlemlenen veriler, Design Expert yazilimi kullanilarak Box-Behnken yanit

ylizey tasarimina islenmis ve ANOVA ile analizlenerek yorumlanmistir.

Cizelge 4.20. Box-Behnken tasarimi deneysel veri araligi

En Orta En
Faktoérler |isim | Birim | Diisiik | Nokta | Yiiksek | Cevaplar| isim |Birim
Deger | Degeri | Deger
X1 pH - 8,5 9 9,5 Y1 NH4-N| %
X2 Mg | mM 3,6 10,8 18 0
Xs |Po4] mM | 36 | 108 18 Y2 | POAPT %
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Cizelge 4.21. Box-Behnken tasariminda degiskenlerin kodlanmis degerleri

Test Dlgf:isll;:ln pH | Mg (mM) | PO4 (mM) Molar
No X: | X2 | Xs (X1) (X2) (X3) Oranlar
1 0 0 0 9 10,8 10,8 0,9:1:0,9
2 1 1 0 9,5 18 10,8 1,5:1:0,9
3 0 -1 -1 9 3,6 3,6 0,3:1:0,3
4 0 0 0 9 10,8 10,8 0,9:1:0,9
5 0 1 -1 9 18 3,6 1,5:1:0,3
6 -1 -1 0 8,5 3,6 10,8 0,3:1:0,9
7 -1 1 0 8,5 18 10,8 1,5:1:0,9
8 1 0 1 9,5 10,8 18 0,9:1:1,5
9 0 0 0 9 10,8 10,8 0,9:1:0,9
10 1 0 -1 9,5 10,8 10,8 0,9:1:0,3
11 1 0 1 8,5 10,8 18 0,9:1:1,5
12 0 1 1 9 18 18 1,5:1:1,5
13 0 -1 1 9 3,6 18 0,3:1:1,5
14 -1 0 -1 8,5 10,8 3,6 0,9:1:0,3
15 0 0 0 9 10,8 10,8 0,9:1:0,9
16 1 -1 0 9,5 3,6 10,8 0,3:1:0,9
17 0 0 0 9 10,8 10,8 0,9:1:0,9

Box-Behnken yanit ylizey yontemi ile tasarlanan deney matrisi kullanilarak
denemeler yapilmis ve elde edilen sonuglar goézlemlenen veriler olarak
kaydedilmistir. Tahmin edilen veriler ise matematiksel model kullanilarak
hesaplanir. Box-Behnken yanit yiizey yontemi kaydettiginiz veriler i¢in en uygun
matematiksel modeli 6nerir. Bu ¢alismada NH4-N ve PO4-P giderim verimleri i¢in
onerilen model kuadratik modeldir. Bu kuadratik modele gore bazi faktorler
onemli kabul edilirken bazi faktorler 6nemsiz kabul edilmektedir. Ynua-n icin Xz,
X1Xz, X2X3, X12, X2%; Yposp icin X1X2 ve X2 énemsiz faktorlerdir. Onemsiz olan
faktorler ¢ikarildiktan sonra modelin olusturdugu fonksiyon esitliklerine veriler
islenmektedir (Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2). Gozlemlenen ve tahmin edilen NH4-N ve
PO4-P giderim verimleri Cizelge 4.22’de gosterilmektedir. Bu ¢izelgede tahmin
edilen degerlerin gozlemlenen degerlere yakin oldugu gorilmektedir. Ayni
zamanda Cizelge 4.22’de secilen faktorlerin gercek degerleri ile kod degerleri

belirtilmistir. Cevaplar icin ANOVA sonuclari Cizelge 4.23’te gosterilmektedir.
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Ynu4-N= 80,04-2,78X1+18,33X3-6,24X1X3-19,80X32 (4.1)
Yposa-p=73,91-2,26X1+3,13X2+13,34X3-5,15X1X3-3,68X2X3-2,71X12-13,26X32 (4.2)

Burada, Ynu4-N, NH4-N giderim verimi i¢in cevabi; Ypos-p, PO4-P giderim verimi igin

cevabi X1, pH faktoriini; X2, Mg faktoriini; X3 ise PO4 faktoriinii temsil etmektedir.

Cizelge 4.22. Gozlemlenen ve tahmin edilen sonuglar

Tﬁzt X1 (pH) (Mng+2) * ())(j.p) Y1 (254 N Gldc?rr;r;n) Y2 ((584 P Gld;f:’lknl)
- mM mM % % % %
1 |(0)9 |(0)10,8 [(0)10,8 84,2 80,0 74 73,9
2 ()95 |(1)18 |[(0)10,8 81,3 77,3 72 72,1
3 (09 |(-1D36 [(-1)3,6 35,1 41,9 40,5 40,5
4 1(0)9 ((0)10,8 |(0)10,8 79,4 80,0 75 73,9
5 (09 |(1)18 [(-1)3,6 51,8 41,9 54,8 54,1
6 |((-1)85]|(-1)3,6 [(0)10,8 82 82,8 70,7 70,3
7 1(-1)85((1)18 |[(0)10,8 80,5 82,8 751 76,6
8 [(1)95 |(0)10,8 |(1)18 67,4 69,6 64,9 63,9
9 (09 |(0)10,8 [(0)10,8 79,9 80,0 73,4 73,9
10 |(1)9,5 [(0)10,8 [(-1) 3,6 42,2 45,4 47 47,5
11 [(1)8,5 |(0)10,8 [(1) 18 88,8 87,6 80 78,7
12 |(0)9 |(1)18 ([(1)18 84,2 78,6 72,6 73,4
13 [(0)9 |(-1)3,6 [(1)18 73,9 78,6 73 74,5
14 |(-1)8,5((0) 10,8 [(-1) 3,6 38,6 38,4 41,5 41,7
15 |(0)9 |(0)10,8 [(0)10,8 82,9 80,0 74,2 73,9
16 |(1)95 |(-1)3,6 [(0)10,8 76,9 77,3 65,3 65,8
17 |(0)9 |(0)10,8 [(0)10,8 73,1 80,0 74,6 73,9

*G., Gozlemlenen; **T., Tahmin Edilen
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Cizelge 4.23. Azot ve fosfor giderimi icin ANOVA sonuglari

Ynue-N
Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalama F Degeri P Degeri
Toplami | Derecesi Kare (Prob>F)
Model 4564,90 4 1141,22 4419 | <0,0001 | Onemli
A-pH 61,73 1 61,73 2,39 0,1480
C-PO4 2688,04 1 2688,04 | 104,10 | <0,0001
AC 155,96 1 155,96 6,04 0,0302
Cr2 1659,17 1 1659,17 64,25 | <0,0001
Artik 309,87 12 25,82
Model Uyumsuzlugu 235,68 8 29,46 1,59 0,3449 | Onemsiz
Saf Hata 74,19 4 18,55
Genel Toplam 4874,77 16
Yros-p
Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalama F Degeri P Degeri
Toplami | Derecesi Kare (Prob>F)

Model 2495,26 7 356,47 285,47 | <0.0001 | Onemli
A-pH 40,95 1 40,95 32,80 0.0003
B-Mg 78,13 1 78,13 62,57 | <0.0001
C-PO4 1423,11 1 1423,11 | 1139,69 | <0.0001
AC 106,09 1 106,09 84,96 | <0.0001
BC 54,02 1 54,02 43,26 0.0001
AN2 31,05 1 31,05 24,87 0.0008
Cr2 742,59 1 742,59 594,70 | <0.0001
Artik 11,24 9 1,25
Model Uyumsuzlugu 9,77 5 1,95 531 0.0655 | Onemsiz
Saf Hata 1,47 4 0,37
Genel Toplam 2506,50 16

Modelin ANOVA c¢izelgesinde (Cizelge 4.23), modelin kareler toplamu ile ifade
edilen satir segilen faktorlerin karelerinin toplamini temsil etmektedir. Modelin
serbestlik derecesi, model parametrelerinin sayisini (kesisimler dahil degil)
gostermektedir. Artik ise cevapta ne kadar varyasyonun ag¢iklanamadigini
gostermektedir, model uyumsuzlugu ve saf hatanin toplamidir (Kraber, 2013).
Model uyumsuzlugu ise model tahminlerinin gézlemleri ka¢irdigl miktar olarak
tanimlanmaktadir ve olusturulan modelin, deneysel verileri agiklayabilmedeki
yetersizliginin bir Olciisiidiir. Model uyumsuzlugunun istatistiksel olarak
onemsiz olmasi beklenmektedir (Ozdikicierler vd., 2016; Kraber, 2013). Saf hata
ise tekrarlanan denemeler arasindaki fark olarak ifade edilmektedir. (Kraber,
2013). NH4-N cevabi i¢in modelin ANOVA c¢izelgesinde model uyumsuzlugunun
onemsiz oldugu, modelin ise o6nemli oldugu goériilmektedir. Eger model
uyumsuzlugu 6nemli olarak c¢iksaydi o zaman kullanilan modelin istatistikte
kullanilan en dik ¢ikis yontemi ile baska bir noktaya tasinmasi gerekebilirdi (Bas,

2010).
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F degeri, artik varyansi ile modelin varyansini karsilastiran testtir. Eger bu
varyanslar ayniysa, oran sadece birine yakin olacaktir ve bu durum faktérlerden
herhangi birinin cevabin lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadiginin gostergesidir
(Babu vd., 2011). Serbestlik derecesinin sayis1 F degerinin 6nemini
etkilemektedir (Dogan vd., 2018). F degeri, modelin ortalama karesinin, artik
miktarinin ortalama karesine boéliinmesi ile elde edilmektedir (Ynua-N igin

1141,22/25,82=44,19; Yrosp igin 356,47/1,25=285,17).

P degeri bir karsilastirmada istatistiksel anlamli fark olarak yorumlanmaktadir
ve 1920’li yillarda Ronald Fisher tarafindan gelistirilmistir (Biau vd., 2010). Bir
hipotezin anlamli olabilmesi P degerinin giicliiliigu ile aciklanmalidir. P degeri ne
kadar kiiciikse kanitin gugliligi artmaktadir (Dahiru, 2008). ANOVA
cizelgesinde P degeri 0,05'ten kiiciik ise istatistiksel anlamh fark 6nemlidir ve
glicliidiir yorumu yapilmaktadir. Bunun yani sira P degeri 0,1’den biiyiikse
istatistiksel anlaml fark yoktur ve 6nemli degildir anlami tasimaktadir. Ancak P
degeri 0,05 ile 0,1 aralifindaysa program giiven araligini kullanicinin kararina
birakmaktadir ve kullanici pratikte bu degerin 6nemli olup olmadigina karar
vermektedir (Kraber, 2013). Her iki cevap i¢in P degeri 0,05’ten kiigiiktiir. Bu

nedenle her iki model 6nemlidir ve anlamlidir.

Serbestlik derecesi ile artik miktarlarinin kesistigi satir ise genel toplama ait
serbestlik derecesi ile modelin serbestlik derecesi arasindaki fark olarak
tanimlanmaktadir (Ynua-N 16-4=12 ve Yros-p i¢in 16-7=9). Cizelgede ortalama kare
ise model varyansinin tahmini anlaminda kullanilmaktadir, ortalama kare
hesaplanirken modelin kareler toplami serbestlik derecesine boéllinerek elde
edilmektedir (Ynnsa-N i¢in 4564,90/4=1141,22 ve Ypos-p i¢in 2495,26/7=356,47).
Ortalama karenin artik miktari ile kesistigi satir hatali varyanslarin tahminini
gostermektedir, bu satir kareler toplami siitununda artik miktarina ait degerin
serbestlik derecesinin artik miktarina ait degere boliinmesi ile elde edilmektedir
(Ynna-N icin 309,87/12=25,82 ve Ypos-p icin 11,24/9=1,25). Genel toplam ise
gozlemlerin ortalamasi etrafindaki varyasyon miktarin1 gostermektedir. Model
genel toplamin bir kismini aciklarken geriye kalan kismi ise artik olarak
nitelendirilmektedir (Kraber, 2013). Modelin ANOVA istatistiksel 6zeti Cizelge
4.24’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.24. ANOVA cizelgesi

ANOVA istatistiksel Ozet (Yyus.n)
Standart Sapma 5,08 Rz 0,94
Varyasyon Katsayisi (%) | 7,18 Diizenlenmis R2 0,92
ANOVA istatistiksel Ozet (Ypos.p)
Standart Sapma 1,11 R2 0,99
Varyasyon Katsayist (%) | 1,68 | Diizenlenmis R2 0,99

Yeterli Kesinlik | 17,83

Yeterli Kesinlik | 49,80

ANOVA cizelgesinde yer alan R? degeri yani regresyonun agiklama katsayisi,
modelin deneysel verilerini aciklayabilme orani anlaminda kullanilmaktadir. R2
degeri -1 ile +1 arasinda degismektedir. Gii¢lii bir korelasyon i¢in R? degeri +1
degerine ¢ok yakin olmalidir (Mukaka, 2012). NH4-N ve POs-P giderim verimleri
icin R2 degerleri sirasiyla 0,94 ve 0,99’dur. Bu degerler, +1 degerine yakin oldugu
icin giiclii ve anlamli bir korelasyon oldugunu kanitlamaktadir. Diizenlenmis R?
degeri ise modellerin son derece 6nemli oldugunu kanitlamaktadir, gézlemlenen
ve Ongoriilen veriler arasinda iyi bir iliski oldugunu gostermektedir (Dogan vd.,
2018). NHs4-N giderim verimi cevabi icin diizenlenmis R? degeri 0,92°dir,
regresyon aciklama Kkatsayisi ile aralarindaki farkin % 5ten az oldugu
gorilmektedir. Bu durum model uyumlulugu tarafindan modelin bir kisminin
aciklanamadiginmi gostermektedir (Dogan vd., 2018). PO4-P giderim verimi cevabi
icin R2 degeri ile diizenlenmis R% degerinin ayni oldugu (R2=0,99) goériilmektedir.
Modelin tamaminda gozlemlenen ve tahmin edilen degerler arasinda kusursuz

bir uyum bulundugu anlami ¢ikarilmaktadir.

ANOVA c¢izelgesinin istatistiksel bolimiinde yer alan bir diger ifade ise yeterli
kesinlik ifadesidir. Yeterli kesinlik degeri, sinyal guriiltii oranin1 6l¢mektedir. Bu
degerin 4’'ten blylik olmas1 beklenmektedir (Kraber, 2013). NH4-N ve PO4-P
cevaplar icin yeterli kesinlik degerleri sirasiyla 17,83 ve 49,80 olup dort
degerinden biiytiktiir. Buradan bu modelin tasarim alaninda gezinebilmek icin

kullanilabilir oldugu anlami ¢ikmaktadir (Kraber, 2013).

Box-Behnken tasariminda kullanilan faktorlere gore elde edilen NH4-N giderim
veriminin pH ve POs4 miktarinin baghh olarak degisimi Sekil 4.30°da
gosterilmektedir. Grafikte Mg miktari, orta nokta degerine (10,38 mM)
sabitlenerek POs miktarina ve pH degerine bagli NH4-N giderim veriminin

degisimi verilmistir. pH 8,5ta POs4 miktarinin artmasiyla NHs4-N giderim
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veriminin artmakta oldugu goériulmektedir. Diger yandan pH degeri ve PO4 miktari

arttikca elde edilen NHs-N giderim verimi azalmaktadir.

NH4-N (%)

88.8194
| |
35.0926

NH4-N (%)

X,;=pH
X,=P0O, P04 (mM)
Mg= 10.80 mM

Sekil 4.30. PO4 miktarina ve pH degerine bagli NH4-N giderim verimi degisimi

Bu durum degerlendirildiginde Mg*?/NH4* molar oraninin 0,9 oldugu durumda
PO4-P miktan ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Mg*2:NH4*:PO43 orani
0,9:1:1,5 oldugunda ve pH=8,5"te % 88,8 NH4-N giderim verimi elde edilmistir.
Mg*2:NH4*:PO43 orani 0,3:1:1,5 oldugunda ve pH=9'da yani Mg*? miktari
diistiigiinde NHs-N giderim verimi % 73,9 olarak bulunmustur. Hem Mg*2 hem
P043 miktar azaltildiginda ise (Mg*2:NH4*:P0O43 = 0,3:1:0,3 ve pH=9) elde edilen
NHa-N giderim verimi % 35,1 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.22). Sonug olarak
pH 8,5 oldugunda PO4 molar orani arttikca NH4-N giderim verimi artmaktadir.
Wu ve Zhou (2012), 1,10:1:1,31 (pH=10,12) ve 1,26:1:1,10 (pH=9,87) molar
oranlarinda sirasiyla % 98,31 ve % 98,80 olarak bulmuslardir. Heraldy vd.
(2017), pH 9°da Mg:N:P molar oraninin 1:1:1 molar oraninda elde ettikleri
cokeltide sadece striivit olustugunu Mg:N:P molar oraninin 1:1:2 oldugu
durumda c¢oOkeltide striivitin yaninda diger yapilarin (K3(POs)3, CaHPOs,
MgHPO4(H20)3, Cas(PO4)3(OH)) olustugunu gozlemlemislerdir. Yaptiklari
calismada NH4* miktarinin artmasiyla striivit kristallerinin bliytimesinin arttigini
gozlemlemislerdir. Bunun icin pH 9’da Mg:N:P molar oraninin 1:2:1 oldugunda
sadece striivit olusumu gozlemlemisler ve eslesme faktorlerinin diger molar
oranlara gore daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Buradan striivit olusumunun

NH4* konsantrasyonuna bagh olarak degisebilecegi sonucu c¢ikarilabilmektedir.
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Box-Behnken tasariminda kullanilan faktorlere gore elde edilen PO4-P veriminin
PO4 molar oranina ve pH degerine bagh degisimi Sekil 4.31'de gosterilmektedir.
Mg miktar1 orta nokta degerine sabitlenerek pH ve PO4 miktarina bagh olarak
P04-P giderim verimi incelendiginde PO4-P miktarinin ve pH degerinin NH4-N
giderim verimi tizerine olan etkisinde oldugu gibi benzer sonuglar elde edilmistir.
pH 8,5 degerinde iken PO4-P giderim verimi PO4 miktar arttikca artmaktadir. pH

degerinin azalmasiyla birlikte PO4-P giderim verimi artmaktadir.

PO4-P (%)

70.25 |

§_ 60.50 |
4 DB
) | N\
[ 50.75 \\ x
41.00 | 4 9.50
.",
9.00
g 14,40 Lo pH
X,= pH 10.80 _— :
X;= PO, 3.60°8.50
Mg=10.80 mM P04 (mM)

Sekil 4.31. PO4 miktarina ve pH degerine baglh POs-P giderim verimi degisimi

Mg*2/NHa4*/P04-3 orani 0,9:1:1,5 oldugunda ve pH=8,5te % 80 POs-P giderim
verimi elde edilmistir. Mg*2 miktar1 diistiriildiiglinde pH=9'da Mg*2/NHa*/P043
orani 0,3:1:1,5 oldugunda PO4-P giderim verimi % 73 olarak bulunmustur.
Mg*2/NHa4*/P0O43 = 0,3/1/0,3 ve pH=9 olarak ¢alisma yiiritiildiigiinde ise elde
edilen PO4-P giderim verimi % 40,5 olarak elde edilmistir. Uysal vd. (2014),
yaptiklari calismada Mg:N:P / 1,5:1:1 ve pH=9’da kosullarinda % 97,12 POs-P

giderimi elde etmislerdir.

Box-Behnken deney matrisindeki 17 tane test icin Visual MINTEQ kullanilarak
tim oOrnekler icin olusmasi muhtemel tiirler ve doygunluk indeks degerleri
belirlenmistir (Cizelge 4.25). Kimyasal denge programina (Visual MINTEQ)
calisma kosullari ve Ust sivi kompozisyonu islenerek striivit ve diger olusabilecek
tiim bilesikler icin doygunluk indeksleri (SI) bulunmustur. SI>0 oldugunda sistem
doygunluk sinirinin iizerinde seklinde yorumlanmaktadir. Bagka bir deyisle SI

indeksi sifirdan biiyiik oldugu zaman bilesigin var olus potansiyeli oldugu anlami
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tasimaktadir (Shen vd., 2011; Edahwati vd., 2016; Li vd., 2019). Bu ifadeye gore
Box-Behnken deney matrisindeki tim Orneklerde striivit olusabilecegi
gorilmektedir. Ancak strivit bilesiginin yaninda ise Ca4H(PO04)3.3H20kam),
CaHPOu4(kan), Hydroxyapatite (Cas(PO4)3(OH) gibi kalsiyumlu ve Mg3(P04)2(xan),
Newberyitekat) (MgHP0O4.3H20) gibi magnezyumlu tiirlerin olusabilecekleri 6n

gorulmustiir.

Literatiirde Ca?*, striivit olusumunu etkileyen 6nemli iyonlardan biri olarak
degerlendirilmektedir (Wang vd., 2005). Ancak baz arastirmacilar kalsiyum
bilesiklerinin (Ca3(PO4)2, CaHPO4 vb.) pH 10’dan sonra striivit kristallerinin
olusumunu etkileyecegini ileri siirmektedir (Hao vd., 2008). Mg*2, NH4* ve PO4-3
konsantrasyonlari girdi olarak islendiginde Visual MINTEQ, olasu tiirler arasinda
Striivit (MgNH4PO4 6H20), Newberyite (MgHPO4 3H20) veya Mgs(P04)2 gibi diger
magnezyumlu bilesiklerin olusabilecegini gostermektedir (Celen vd., 2007).
Ancak strivit kristalleri pH 7-11 araliginda olusmaktadir (Burns ve Finlayson,
1982; Miinch ve Barr, 2000; Regy vd., 2001). Newberyite yiiksek NH4* ve PO43
konsantrasyonlarinda ve pH 6’dan kiiciik oldugunda olusmakta ve Mg3(P04)2
bilesiklerine ise genellikle pH 10 civarinda yapilan strivit olusumu
calismalarinda ¢okelti kompozisyonlarinda rastlanmakta (Wu ve Zhou, 2012;
Edahwati vd., 2016; Jia vd., 2017) ya da yuksek POs4 konsantrasyonuna sahip
calismalarda pH 9-11 arasinda olusmaktadir (Heraldy vd., 2017).
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Cizelge 4.25. Olusabilecek muhtemel tiirler ve doygunluk indeksleri

Test Doygunluk indeksi (SI)

No pH A B C D E F G H K L M S

1 9 -1.325 | 5.636 | 0.291 | 0.010 16.661 | -18.059 | -3.019 | 3.356 | 0.323 | -5.809 -8.064 2.236
2 95 | -0.197 | 5.683 | 0.019 | -0.262 | 17.569 | -17.198 | -1.891 | 4.475 | 0.319 | -4.681 -7.203 2.501
3 9 -1.578 | 5.895 | 0.386 | 0.105 16.894 | -18.085 | -3.272 | 2.839 | 0.192 | -6.062 -8.090 2.113
4 9 -1.328 | 5.666 | 0.303 | 0.022 16.684 | -18.065 | -3.022 | 3.384 | 0.339 | -5.812 -8.071 2.252
5 9 -1.199 | 5.392 | 0.203 | -0.078 | 16.436 | -18.040 | -2.893 | 3.523 | 0.343 | -5.683 -8.046 2.250
6 85 | -2.600 | 5.492 | 0.557 | 0.276 15.574 | -19.001 | -4.294 | 1.950 | 0.258 | -7.083 -9.007 1.787
7 85 | -2.206 | 4.791 | 0.315 | 0.034 14.899 | -18.977 | -3.900 | 2.599 | 0.385 | -6.689 -8.982 1.896
8 95 | -0.326 | 5.836 | 0.089 | -0.192 | 17.666 | -17.254 | -2.020 | 4.341 | 0.317 | -4.810 -7.259 2.502
9 9 -1.330 | 5.682 | 0.309 | 0.028 16.696 | -18.069 | -3.024 | 3.400 | 0.348 | -5.814 -8.074 2.261
10 95 | -0.313 | 5.771 | 0.051 | -0.230 | 17.650 | -17.204 | -2.007 | 4.204 | 0.242 | -4.797 -7.210 2.427
11 85 | -2.342 | 5.180 | 0.449 | 0.168 15.273 | -18.991 | -4.036 | 2.489 | 0.398 | -6.825 -8.996 1.917
12 9 -1.209 | 5.526 | 0.255 | -0.026 | 16.547 | -18.063 | -2.903 | 3.644 | 0.409 | -5.692 -8.068 2.316
13 9 -1.599 | 5.997 | 0.433 | 0.153 16.954 | -18.126 | -3.293 | 2.955 | 0.260 | -6.083 -8.131 2.181
14 85 | -2.327 | 4.993 | 0.380 | 0.099 15.105 | -18.971 | -4.021 | 2.356 | 0.325 | -6.810 -8.977 1.843
15 9 -1.326 | 5.640 | 0.292 | 0.011 16.664 | -18.059 | -3.020 | 3.359 | 0.325 | -5.809 -8.065 2.238
16 95 | -0.575 | 5.959 | 0.145 | -0.135 | 17.742 | -17.300 | -2.269 | 3.800 | 0.171 | -5.058 -7.305 2.362
17 9 -1.325 | 5.633 | 0.289 | 0.008 16.659 | -18.058 | -3.019 | 3.352 | 0.322 | -5.809 -8.063 2.234

A: Brucite (Mg(OH)2); B: CasH(P0O4)3.3H20(kat1); C: CaHPO4(kat1); D: Brushite(kati) (CaHP04.2H20); E: Hydroxyapatite (HAP) (Cas(PO4)3(OH));
F: Lime (Ca0); G: Mg(OH): (aktif) H: Farringtonite(kat1) (Mgs(PO4)2); K: Newberyite (kat1) (MgHP04.3H20); L: Periclase (MgO); M: Portlandite
(Ca(OH)2); S: Strivit (MgNH4P04.6H20)
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Visual MINTEQ ayni zamanda iyonlarin kullanilan sivi igerisinde hangi formlarda
bulunabilecegini ve dagilimlarini hesaplayan kimyasal denge programidir. pH
8,5'te Mg*2/NH4*/P0O43 oraninin 0,9/1/1,5 oldugu 6rnekte amonyum formlarini
% 86,96 NH4*, % 13 NHs(aq) ve % 0,02 CaNHs3*2 seklinde hesaplamaktadir. Bu
ornek icin yapilan ¢okeltim c¢alismasinda NHs* kaybinin % 13 oldugu
hesaplanmistir. Celen ve Tirker (2001), calismalarinda pH 8,5’'te % 11 amonyak

kaybi1 oldugunu belirtmislerdir.

Songvd. (2007), yuksek pH degerlerinde ve Hao vd. (2008), pH 10,5’e yaklasirken
tortulasma prosesi icinde strivit olusumunun indirgenecegini ve pH 10,5’in
lizerine ¢iktiginda ise NH4* formundan NH3 formuna déniisiim gerceklesecegi icin
strivit olusumunun hizla azalacagini belirtmislerdir. Bu calismada pH 8,5
degerinden 9,5’a ¢iktiginda bile amonyak kaybinin artacagi Visual MINTEQ ile
kanitlanmistir. Box-Behnken c¢alismasinda pH 9’da ¢okeltme islemi yapilan
orneklerde amonyum formlar1t % 67,76 NHas*, % 32,18 NHs(aq) ve % 0,043
CaNHs*2 seklinde oldugu goriilmiistiir. pH 9,5’te ise farkli amonyak formlarinin
(CaNHs3*2 ve Mg(NHs3)2*2) olustugu gorilmiistiir ve amonyum kompozisyonlar: %
39,79 NH4*, % 60,13 NHs(aq), % 0,019 CaNHs3*?2 ve Mg(NH3)2*? seklinde
degismektedir. Bu sonuglar, amonyak kaybinin pH degerine bagh degistigini ve
sivi fazdaki NHs* konsantrasyonunun bu durumdan etkilenebilecegini
gostermektedir. Ayrica bu duruma bagh olarak elde edilecek NH4-N giderim
veriminin azalmasi s6z konusudur. Geri kazanim yapilacak sivi faz
kompozisyondaki amonyum miktarinin (mg/L) ytksek oldugu durumlarda bu
kayip goz ardi edilebilir ancak bu ¢alismada oldugu gibi diisiik amonyum

konsantrasyonuna sahip sivi faz iceriklerinde 6nem tegkil etmektedir.

Visual MINTEQ ile Na* iyonlarinin etkisi (pH ayarlamada NaOH kullanildigi i¢in)
arastirllmak istenmistir ancak program OH- igceren bilesikler icermemektedir ve
negatif proton olan -H* olarak algilamaktadir. Bu sebeple OH- c¢iktisi

degerlendirilememistir.

4.4.7.1. Proses optimizasyonu

Box-Behnken tasariminda pH (X1) degerine, Mg (X2) ve PO4 (X3) milimolar

miktarlarina bagh olarak NHs4-N ve PO4-P giderim verimlerinin degisimleri
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incelenmistir. Optimizasyon ¢alismasinda ise kullanilan faktorlere bagli olarak en
yuksek giderim verimleri arastirilmistir. Bu sebeple, optimizasyon ¢alismasinda
parametrelerin se¢imi yapilirken pH (X1), Mg (X2) ve PO4 (X3) faktorleri aralikta
olacak sekilde belirlenerek en yiiksek NHs4-N ve PO4-P giderim verimleri

istenmistir (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.26. Optimizasyon ¢alismasinda parametrelerin se¢imi

Parametre| Hedef Alt Ust
Sinir sinir
pH Aralikta 8,5 9,5
Mg (mM) Aralikta 3,6 18
P04 (mM) Aralikta 3,6 18
NH4-N (%) | Enyiiksek | 35,1 88,8
P0O4-P (%) | Enyiiksek | 40,5 80

Optimizasyon c¢alismasinda sec¢ilen Kkriterlere bagl olarak tiim cevaplari

kapsayacak sekilde istenilirlik fonksiyonu yaklasimi olusturulmaktadir.
[stenilirlik faktorii 0-1 arasinda degismekte olup 0-0,2 ¢ok koti, 0,2-0,37 koty,
0,37-0,63 yeterli, 0,63-0,8 iyi, 0,8-1 ¢ok iyi ve 1 miikemmel olarak
yorumlanmaktadir (Ozdikicierler vd., 2016; Dogan vd., 2018). Aralikta secilen
parametrelere karsilik en yiiksek giderim verimleri istenmistir. Cizelge 4.26’da
belirlenen proses optimizasyon verileri istenilen cevaplara bagh olarak Box-
Behnken yanit ylizey metodolojisinde optimizasyon boliimiine islenmistir. Bu
optimizasyon isleminin amaci elde edilecek NH4-N ve PO4-P giderim verimlerini
arttirmaktir. Burada, sistem pH= 8,55'te Mg= 14,45 mM ve POs= 15,45 mM
oldugunda yani Mg*2: NH4*:PO4-3 molar oranlar 1,2:1:1,2 iken % 89,75 NH4-N ve
% 80,20 PO4-P giderim verimi elde edilme ihtimalinin oldugunu belirtmektedir.
Sistemin hesapladigi en yiliksek giderim verimi i¢in bu faktérler kullanildiginda
istenilirlik faktoriu 1’'dir. Dolayisi ile bu yaklasim miikemmeldir. Bu yaklasim
deneysel olarak gerceklestirildiginde elde edilen dogrulama degeri ile tahmin
edilen deger arasindaki farkin % 15’ten az olmasi beklenmektedir (Ozdikicierler
vd., 2016). Bu fark, Esitlik 4.3’ teki formiil ile hesaplanmaktadir. Sistemin
belirtmis oldugu pH=8,5'te 1,2:1:1,2/Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlar1 deneysel
olarak gerceklestirildiginde % 89,83 NH4-N ve % 80,3 PO4-P giderim verimi elde

edilmistir. Dogrulama degeri ile tahmin edilen deger arasindaki fark NHs4-N ve

155



PO4-P giderim verimleri icin sirasiyla % 0,09 ve % 0,12 olarak hesaplanmistir ve

her iki fark degeri % 15’ten az olarak bulunmustur.

Ydogrulama - Ytahminlenen

% Fark = x 100 (4.3)

Ytahminlenen

Box-Behnken deney tasarimi ile yapilan optimizasyon c¢alismasi sonucunda
1,2:1:1,2/Mg*2:NH4*:PO43 molar oranlarina sahip pH=8,5 degerinde % 89,83
NH4-N ve % 80,3 PO4-P en ytiksek giderim verimleri elde edildiginden optimum
pH degeri 8,5 ve optimum Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlar ise 1,2:1:1,2 olarak
belirlenmistir. Optimizasyon ¢alismasinda pH 8,5’te ve Mg*2:NH4*:PO43 molar
oranlarinin 1,2:1:1,2 oldugu 6rnek deneysel olarak yapilmis ve elde edilen
cokeltide XRD faz belirleme islemi uygulanmistir. MATCH! yazilimi ve FullProfile
kristal numunenin faz miktarlar1 belirlenmistir (Sekil 4.32). Sekil 4.32'te
gozlenen egri, hesaplanan egri ve bu iki egri arasindaki fark (Rietveld fark egrisi),
gozlenen pik degerleri ve eslesen pik degerleri goriilmektedir. Dikey ¢izgilerden
kirmiz1 dikey c¢izgi Struvit ve yesil dikey c¢izgi Nahpoite bilesiklerine ait Bragg

pozisyonlarinin yansimalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.32. Rietveld tarama deseni (Mg*2:NH4*:P043 / 1,2:1:1,2)
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Bu Ornege ait Bragg faktorleri ve 6rnegin faz kompozisyonu Cizelge 4.27'de
gosterilmektedir. Mg*2:NH4*:PO4-3 molar oranlarinin 1,2:1:1,2 oldugu FullProf ile
Rietveld yoOntemine gore analizi yapilan ve hesaplanan Box-Behnken
optimizasyon c¢alismasinin sonucunda kristal yapinin % 61,7 Striivit ve % 38,3
Nahpoite karisimindan olustugu tespit edilmistir. Bu eslesmeye ait giivenilirlik
indeks parametrelerinden GOF degeri ise 1,67 olarak hesaplanmigtir. Ortiisme
diizeyi olarak da ifade edilen GOF degerinin ideal degeri 1’e yakin olarak
belirtilmektedir ve tiim eslesme calismalarinda kalite gostergesi olarak kabul
edilmektedir (Yan ve Shih, 2016). Lira-Hernandez vd. (2016), yaptiklarn faz
belirleme ¢alismasinin 6rtiisme kalitesini degerlendirmislerdir ve kullandiklari
eslesmeye ait GOF degeri araligim1 1,29-1,48 olarak bulmuslardir. Yan ve Shih
(2016), kalsiyum ve demir iyonlarinin striivit c¢okelmesindeki etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda pH 10’da ve Ca/Mg oraninin 1:5 oldugunda elde
ettikleri ¢okelti karisiminda % 20 CaF: belirlemisler ve bu eslesmeye ait GOF
faktoriini 1,65 olarak bulmuslardir. Edahwati vd. (2016), elde ettikleri ¢okeltide
faz belirleme islemi yapmislar ve ¢okeltinin % 71,78 Struvit, % 18,52 K-Strivit
ve ¢ok az miktarlarda % 8,9 Newberyite ve % 0,8 Sylvite karisimindan

olustugunu gérmiislerdir.

Cizelge 4.27. 1,2:1:1,2 molar oranlarina ait ¢okeltinin Bragg faktorleri ve faz

kompozisyonu
Box-Behnken Optimizasyon Faz Kompozisyonlari (%)
pH Mg*2:NH4*:P043 Strivit Nahpoite
8,5 1,2:1:1,2 61,7 38,3
Giivenilirlik Parametreleri
pr (%) Rexp (%) GOF Rs (%) Rp (%)
58,2 20,8 1,67 47,4 17,6

Bu ornek icin Rp faktorii (Bragg faktorii) ise % 47,4 olarak hesaplanmistir. Rs
indeksinin kii¢ik bir deger olmas1 gozlenen ve hesaplanan yansimalarin iyi
derecede oOrtistiiglinli gostermektedir. Bu deger modelin kristalografik
coziimlemesinde iyi bir is c¢ikarildigina dair degerli bir gosterge olarak
degerlendirilmektedir. Bu Rietveld sonuglarini oldugundan iyi géstermektedir.
Ancak Rietveld pik entegrasyon yontemi, profiller diizensiz olsa bile oldukca

dogru sonuglar gostermektedir. Dikkat edilmesi gereken nokta ise faz belirleme
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calismasinda kirinim deseninde zirvedeki kuyruklarin uzun olmasi veya
modellenmemis asimetriye sahip olmasi eslesmenin basarisizligina sebep
olmaktadir ¢linkii zirvenin uzun kisimlar1 yogunluk tahminine dahil
edilmemektedir (Toby, 2006). Bu sebeple Rp faktorii biraz yiiksek
hesaplanabilmektedir. Bu érnekte Rp degeri % 17,6 olarak bulunmustur. Rp
faktori yiizdesel olarak ne kadar diisiik olursa uyum o kadar yiiksek olmaktadir.
Genellikle %5’ten kiigiik olmasi istenen bir durumdur (Toby, 2006). Lira-
Hernandez vd. (2016), Rp faktorlerini % 5-6 araliginda; Yan ve Shih (2016), Rp
faktorini % 6,08 hesaplamislardir. Heraldy vd. (2017), Rp glivenilirlik indeks
faktorlerini % 6,97-17,66 araliginda bulmuslardir.

4.4.7.2. Striivit ¢okeltisindeki agir metal icerikleri

Asit yardimiyla ¢amura kimyasal 6n aritim uygulandiginda c¢amurdaki agir
metaller s1v1 faza gegmekte ve striivit bilesigine baglanabilmektedir (Weidelener
vd.,2007). Bu durum kimyasal 6n aritim yoéntemleri icin dezavantaj olarak
bilinmektedir. Siv1 fazdan agir metallerin ayrilmasi ya da striivit ¢oktiirmesi ile
elde edilen ¢okeltideki agir metallerin alinmasi i¢in iyon degisimi, membran filtre
kullanim1 gibi ek isleme gerek duyulmaktadir (Levlin, 1998; Giiney vd, 2008; Le
Corre vd., 2009). Ancak PEF 6n aritim teknigi ile camur 6n aritiminda ¢amurdaki
agir metaller sivi faza gegmemektedir. PEF aritim sonrasi elde edilen striivit
cokeltisinde (pH=8,5 ve Mg*2:NH4*:P043/1,2:1:1,2) agir metal icerikleri
belirlenerek literatiirde yer alan kimyasal 6n aritim uygulamasi yapilan bazi
calismalarda elde edilen striivit cokeltisindeki agir metal igerikleri ile
karsilastinnlmistir (Cizelge 4.28). PEF 6n aritim teknigi kullanilarak elde edilen
striivit ¢okeltisinde agir metal icerikleri diger calismalarin oldukga altinda
kalmaktadir. Bu durum PEF sisteminin en o©Onemli avantaji olarak

degerlendirilebilmektedir.
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Cizelge 4.28. Agir metal igeriklerinin karsilastirmasi

Weidelener | Giiney vd., | Weidelener | Uysal vd,,
(2005) (2008) (2007) 2017 Bu calisma
Fosfor Coziindiirme Metodu
Agir Asit
Metaller Asit Asit Asit Yontemi . .
. . - . - . PEF Sistemi
Yontemi Yontemi Yontemi + (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) |Membran 8/%&
(mg/kg)
Ccd <0,5 0,9 9,2 LDA LDA
Cr 8,6 1,6 91,4 0,72 3+0,1
Cu 1,8 34 21,5 LDA LDA
Hg 0,02 0,01 0,02 LDA LDA
Ni 1,1 0,9 18 285,6 LDA
Pb <0,5 2 5,5 LDA LDA
Zn 151 49 151 13,35 LDA
LDA: Limit Degerinin Altinda

4.5. Asit Yontemi ile Fosfor Céziindiirme islemi Sonuglar

Bu calismada camurdan fosfor c¢ozlindiirmek icin siilflirik asit (H2S04)
kullanilarak 1< pH <2 araliginda kalacak sekilde pH= 1,8 ‘e getirilerek 20 °C’'de 2
saat boyunca manyetik karistirici ile 200 rpm hizda karistirllmistir (Sekil 4.33).
Fosfor ¢oziindiirme islemi tamamlandiktan sonra ¢camur 10000 rpm karistirma
hizinda 20 dk boyunca santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminden sonra siv1 ve kati

faz birbirinden ayrilmistir.

Elde

edilen sivi

faz

ile striivit olusumu

gerceklestirilmistir. Sivi faz kompozisyonu Cizelge 4.29'da gosterilmektedir.

——

BU BANKO TOBITAX PROJE CALISMASI
N KULLANILMAKTADIR

Sekil 4.33. Fosfor ¢oziindiirme islemi
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Cizelge 4.29. Fosforca ¢oziindiirme islemi sonrasi sivi faz

Parametreler Siv1 Faz
CKOI (mg/L) 2335,5
TN (mg/L) 297
TP (mg/L) 221
NH4-N (mg/L) 94,6
PO4-P (mg/L) 75
Mg (mg/L) 139,4
Ca (mg/L) 80

Asit yontemi ile fosfor ¢oziindiirme islemi sonrasinda elde edilen siv1 fazda
pH=9,5 ile ¢alsimis ve farkli molar oranlarinda striivit olusumu
gerceklestirilmistir (Sekil 4.34). pH ayarlamasi icin NaOH ve HCI asit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Molar oranlar: elde edebilmek icin Mg kaynagi olarak MgCl2.6H20
ve PO4 kaynagi olarak fosforik asit (H3PO4) kullanilmistir. Striivit olusumunu
gerceklestirmek icin tabani konik yapiya sahip falkon tiipleri (50 mL) striivit
reaktorleri olarak kullanilmistir. PEF sonrasi elde edilen sivi fazdan striivit
olusumunun gozlemlendigi ¢calismada oldugu gibi 10 mL s1v1 faz hacminde striivit
olusumu gerceklestirilmistir. Tiim tiipler orbital karistirici ile 20 rpm hizda 30 dk
boyunca karistirildiktan sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda striivit olusumu

icin ¢cokeltime birakilmistir (Sekil 4.34).

Gokeltim Oncesi

Cokeltim Sonrasi

Sekil 4.34. Fosfor ¢oziindiirme islemi sonrasi ¢okelti olusumlari
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24 saat sonunda tim tiplerde c¢6kelme olusumunun gercgeklestigi

gozlemlenmistir. Daha sonra tiiplerdeki ¢okeltiler 0,45 pm gozenek biiyiikliigline
sahip filtre kdgitlarindan stiziilmistiir. Siiziintiilerde kalan NH4-N ve POs-P artik
konsantrasyonlar o6lgiilerek giderim verimleri hesaplanmistir. Cokeltiler oda
sicakliginda kurutulmustur. Calisma kapsaminda kullanilan molar oranlar ve

NHa4-N ve POs-P giderim verimleri Cizelge 4.30°da gosterilmektedir.

Cizelge 4.30. Farkl1 molar oranlarda ¢okeltim sonrasi elde edilen NH4-N ve POs-P
giderim verimleri

Test No Molar Oranlar pH Giderim Verimleri (%)

Mg+2 NH4* PO43 NH4-N PO4-P
1 1 1 0,5 9,5 84,13 69,5
2 1 1 0,8 9,5 85,7 73,2
3 1,5 1 1 9,5 88,71 78,3

4 2,0 1 1 9,5 86,84 77,27
5 1 1 1 9,5 86,2 75,4
6 1,2 1 1 9,5 87,3 77,62
7 1 1 1 9,5 86,8 76,1
8 1 1 0,4 9,5 74,7 67,8
9 3 1 1 9,5 86,2 77,6
10 1 1 1 9,5 85,9 74,8
11 1 1 0,2 9,5 70,4 65,1

En ylksek giderim verimlerinin goézlemlendigi 1,5:1:1 Mg*2:NH4*:PO43 molar
oranlarina sahip ornek i¢in sivi faz kompozisyonu Visual MINTEQ ile islenerek
olusabilecek tiirleri ve bu tiirlere ait doygunluk indeks degerleri belirlenmistir

(Cizelge 4.31).

Cizelge 4.31. Cokeltide olusabilecek tiirler ve doygunluk indeksleri

Olusabilecek Tiirler in?igigrel:-liu(l;l)
Ca4H(PO4)3:3H20(s) 6,426
CaHPO4(s) 0,474
Brushite(s) (CaHP04:2H;0) 0,193
Hydroxyapatite (Cas(P04)3(0H)) 17,691
Farringtonite(s) (Mgz(P04)2) 4,419
MgHPO04:3H20(s) 0,659
Struvite (MgNH4P04.6H,0) 2,492
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Bu c¢okelti kurutulduktan sonra X-ray 1sik kirinimi yontemi (XRD) ile analizi
yapilmistir. Elde edilen kirinim deseninde c¢okeltinin Striivit ve kalsiyumlu
bilesiklerin karisimindan meydana geldigi tespit edilmistir. Bu 6rnege ait XRD

kirinim deseni ise Sekil 4.35te gosterilmektedir.

Nispi Yogunluk
1000
2201 = Gozlenen Egri
200 — Hesaplanan Egri
850 1 Gozlenen Pik
8004 | Strivit
750 | Hydroxylapatite
700 I Cay(POy),
650 | Brushite
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400+
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Sekil 4.35. XRD kirinim deseni (Test No: 3 Mg*2:NH4*:P043 / 1,5:1:1)

Sekil 4.35’te gozlenen egri, hesaplanan egri, gozlenen pik degerleri ve eslesen pik
degerleri goriilmektedir. Dikey cizgilerden kirmiz1 dikey cizgi Striivit, mavi dikey
cizgi Hydroxylapatite (HAP; Cas(PO4)3-(OH)), yesil dikey cizgi kalsiyum fosfat
(Ca3(P0O4)2) ve turuncu dikey cizgi Brushite (CaHPO04-2H20) bilesiklerine ait
Bragg pozisyonlarinin yansimalarini temsil etmektedir. Deneysel piklerin az
olmasi ve faz yapisinin karmasik olmasi sebebiyle bu 6rnekte Rietveld analizi
yapilamamistir. Bunun sebebinin faz belirleme ¢alismasinda kirinim deseninde
zirvedeki kuyruklarin uzun olmasi veya modellenmemis asimetriye sahip olmasi
sebebiyle eslesmenin basarisiz olmasina neden oldugu seklinde yorumlanabilir.
Clinki zirvenin uzun kisimlar1 yogunluk tahminine dahil edilmemektedir (Toby,

2006).
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Ca2+, striivit olusumunu etkileyen 6nemli iyonlardan biri olarak bilinmektedir
(Wang vd., 2005). Kalsiyum bilesiklerin (Ca3(PO4)2, CaHPO4 vb.) pH 10’dan sonra
strivit  kristallerinin  olusumunu etkileyecegini  belirten  ¢alismalar
bulunmaktadir (Hao vd., 2008). Bu calismada ise pH 9,5 ile ¢alisilmis ve ¢okeltide
kalsiyumlu bilesiklerin olustugu XRD kirinim deseninde tespit edilmistir. Ancak
diisik amonyum igerigine sahip sivi faz kompozisyonlarinda yiiksek pH ile
calismak amonyak uguculugunu arttirmaktadir. Visual MINTEQ ile bu hipotez
desteklenmektedir. Bu 6rnek i¢in % 60 NHs (suda) formu ve % 40 NH4 formu
kiiclik miktarda ise CaNH3*2 seklinde amonyum formlari olabilecegi goriilmiistiir.
Dolayisi ile amonyum kaybi gz 6niine alindiginda sivi icerisinde kompozisyonu
artan yabanci iyonlarin olusturabilecegi bilesik tiirleri 6n plana ¢ikmaktadir.
HAP, Ca3(PO4)2), Brushite gibi kalsiyumlu bilesiklere rastlanmasinin NH4
miktarinin az olmasi1 ve Ca* miktarinin fazla olmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Bu 6rnek icin ¢okeltide yapilan agir metal analizleri Cizelge

4.32’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.32. Fosfor ¢6ziindirme asamalarindaki agir metal icerikleri

Agir Aritma Camuru Sivi Faz . . Sivi Faza
Metgaller (mg(;/g) (mg/L) (Okelti (mg/g) Gecis (%)
Cd 0,05 + 0,002 0,022 £0,02 <0,001 98
Cr 0,812 +0,0023 | 0,640+0,96 | 0,004 +0,0001 99,5
Cu 0,106 £ 0,0019 | 0,057 + 0,06 <0,001 99
Hg 0,596 + 0,102 | 0,411 +0,21 | 0,006 + 0,0002 99
Ni 0,916 £ 0,001 | 0,607 £0,79 <0,001 99,9
Pb 0,811 +0,004 | 0,391+0,41 <0,001 99,9
Zn 0,801 £ 0,002 0,64+0,63 | 0,021 0,001 97

Cizelge 4.32’den goriilecegi lizere aritma camurunda bulunan agir metallerin asit
yontemi kullanilarak c¢oziindiiriilebilecegi goriilmektedir. Bu durum agir

metallerin ¢okeltiye baglanma ihtimalini arttirmaktadir.

Ornegin, aritma ¢camurunda Zn miktar1 0,801 mg/kg iken asit ile ¢éziindiirme
islemi sonrasi sivi fazda 0,64 mg/L olarak 6l¢tilmiistiir. Siv1 faza % 97 civarinda
gecis gozlenmistir. Ayni sekilde sivi faz kompozisyonuna Cd, Cr, Cu, Hg, Ni ve Pb
agir metalleri igin sirasiyla % 98, % 99,5, % 99, % 99, % 99,9, % 99,9 gecis

gozlemlenmistir. Buna karsin PEF sisteminde camurdan sivi faza gegis Cr, Cu, Nij,
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Pb ve Zn agir metalleri i¢in sirasiyla % 25, % 6, % 15, % 8, % 6 seklindedir. Cd ve
Hg agir metalleri icin degerler limit degerlerinin altinda oldugu i¢in siv1 faza gecis

miktarlar1 oldukca azdir (Cizelge 4.3).

4.6. Anaerobik Ciiriime Calismasinin Sonug¢lari

Calisma kapsaminda PEF sonrasi aritma ¢gamurunun sivi-kati faz ayrimi yapilarak
elde edilen kati fazinin anaerobik performanst genis kapsaml
degerlendirilmistir. Bu ¢alismada PEF 6ncesi kontrol ¢camuru, PEF sonrasi 6n
islem gérmiis camur ve PEF sonrasi striivit eldesi icin kullanilmak tlizere s1vi1 fazi
ayrilmis kat1 faz camuru olmak tizere 3 farkli camur kullanilmistir. 25 glinliik
isletim siiresi boyunca belli araliklarla pH degisimi izlenmis, CKOI, AKM ve UAKM
Olciimleri yapilmis ve elde edilen metan miktarlar1 gozlemlenmistir. Camurlarin

anaerobik performanslari incelenerek karsilastirilmistir.

Anaerobik reaktor olarak 200 mL amber siseler kullanmilmistir. Siseler
kullanilacak ti¢ farkli aritma ¢amuru i¢in dort tekerriir seklinde hazirlanmistir.
[lk olarak siselere 50 mL as1 camuru eklenmis ve 35 °C * 1 sicaklikta gaz olusumu
gozlenmeyene kadar bekletilmistir. Daha sonra kullanilacak ti¢ farkli aritma
camurundan 50 mL siselerde bulunan asi camurunun tizerine ilave edilmistir. Bu
sekilde anaerobik performansi degerlendirilecek ¢amur ve asi camuru % 50
oraninda siselere eklenmistir. Amber siseler 35 °C * 1 sicaklikta 25 giin boyunca

muhafaza edilmistir (Sekil 4.36).

Sekil 4.36. Anaerobik stabilizasyon icin hazirlanan siseler
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Anaerobik stabilizasyon calismasinda kullanilan as1i camuru Isparta Evsel Atiksu
Aritma Tesisi'nden temin edilmistir. As1 camurunun pH, CKOi, AKM, UAKM, TKM,
UKM ol¢umleri yapilarak kompozisyonu belirlenmistir (Cizelge 4.33).

Cizelge 4.33. As1 camurunun kompozisyonu

ASI CAMURU

pH 7,53
CKOI (mg/L) 783,55
AKM (g/L) 23,4
UAKM (g/L) 11,3
TKM (g/L) 25,96
UKM (g/L) 13,51

4.6.1. Anaerobik ciiriime boyunca pH degisimleri

25 giin boyunca belli araliklarla pH degisimi izlenmistir. Anaerobik isletim siiresi
boyunca siselerdeki pH degisimleri Sekil 4.37’de gosterilmektedir. pH, anaerobik
stabilizasyon boyunca izlenmesi gereken bir faktordiir. Metan bakterileri ¢ok
hassas bakteriler oldugu icin pH degisimlerinden ¢abuk etkilenebilmektedirler.
Bu sebeple anaerobik stabilizasyon siiresince pH degisiminin 7 civarinda olmasi
beklenmektedir (Khalid vd., 2011). Lay vd. (1997), pH degeri 6,3’ten kiiciik ve
7,8’den biyiik oldugunda metanojenlerin azaldigin1 gozlemlemislerdir. Liu vd
(2008), anaerobik aritimda en yiiksek metan veriminin 6,5-7,5 pH araliginda
oldugunu gozlemlemislerdir. Bu ¢alismada 25 giin isletim siiresi boyunca tiim
siselerde belli araliklarla yapilan pH 6l¢iimlerine gére pH degisiminin 7,3-7,8
araliginda oldugu belirlenmistir. Lee vd. (2009b), anaerobik c¢iiriime isleminde
metanojenler i¢in en uygun pH araliginin 6,5-8,2 oldugunu rapor etmislerdir.
Literatiirde belirtilen pH araliklar1 ile bu ¢alismada g6zlemlenen pH araliklar:

benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.37. Anaerobik isletim stiresince meydana gelen pH degisimleri
4.6.2. Anaerobik ciiriime boyunca CKOI degisimleri

Anaerobik aritim siiresi boyunca belli araliklarla CKOI analizi yapilmistir. 25 giin
isletim siiresince PEF 6ncesi camur, PEF sonras1 camur, PEF sonrasi gamurun kati
fazinda meydana gelen CKOI degisimleri Sekil 4.38'de gosterilmektedir. PEF
sonras1 camurun ve PEF sonrasi kati faz camurunun baslangic CKOI degerleri,
PEF 6ncesi camur 6érneginin CKOI degerinden yiiksektir. Bunun sebebi camurun
PEF ile 6n aritim islemi gérmesinden kaynaklanmaktadir. PEF 6n aritim ile
mikroorganizmalarin biinyesinde bulunan organik maddelerin ¢amurun iist
swisina gecirilmesi ile CKOI degerinde artis goriilmektedir. Lee ve Rittmann
(2011), darbeli elektrik alan kullanarak 6n aritim islemi yaptiklari ¢camurun
anaerobik degerlendirilmesinde baslangic CKOI degerinin kontrol camurunun
baslangic CKOI degerine gére daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Baska bir
calismada ise CKOI/TKOI oraninin PEF ile 6n aritim islemi gérmiis camurda ham
camura gore daha fazla oldugunu gérmiislerdir (Choi vd., 2006). CKOI degerinin
sivi fazda yiikselmesinin nedeni PEF teknigi ile camurun dezentegrasyonudur.
Camur dezentegre ¢camurun flok yapisi bozulur, hiicre duvar1 zarar goriir ve
pargalanir. Hiicre duvarinin icinde bulunan ¢oziiniir formdaki maddeler ve ince
pargaciklar sivi faza geger (Miiller vd., 2004). Bu ¢alismada PEF teknigi ile gamura

Darbeli elektrik alan uygulandiginda gamur dezentegre olmaktadir.
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25 glinliik anaerobik aritim siiresince PEF oncesi, PEF sonrasi ve kati faz
camurlarinin CKOI degerlerinin zamanla azaldig1 gézlemlenmistir. PEF éncesi
camurun baslangic CKOI degeri 1950 mg/L olarak bulunmustur. PEF oncesi
kontrol ¢amurunun ilk 10 giin boyunca CKOI degerinde hizli bir azalma
gozlemlenmistir. 10. giin yapilan CKOI analizinde 1765 mg/L degerine azalmigtir
ve % 9 CKOI verimi elde edilmistir. 25 giinliik anaerobik isletim siiresi sonunda
PEF oncesi aritma ¢camurunda % 28 CKOI giderim verimi elde edilmistir. 25. giin

yapilan CKOI analizinde ise 1950 mg/L’den 1400 mg/L degerine azaldigi

gorulmustiir.
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Sekil 4.38. Anaerobik isletim siiresi boyunca CKOI degisimleri

PEF sonrasi camur i¢cin baslangi¢c CKOI degeri ise 2226 mg/L olarak 6l¢ctilmiistiir.
Benzer sekilde PEF sonrasi 6n aritim islemi gérmiis camur 6rneginin ilk 10 giin
CKOI degerinde hizli bir diisiis yasanmustir. 10. giiniin sonunda CKOI degeri 1565
mg/L olarak bulunmustur. 10. giiniin sonunda % 30 CKOI giderim verimi elde
edilmistir. PEF oncesi camura gore ilk 10 giin igerisinde PEF sonrasi camurda
elde edilen CKOI veriminin fazla olmasi 6n aritim islemi gérmiis camurda
anaerobik aritimi sinirlandirici asama olan hidroliz asamasinin kisalmasiyla
metanojenler tarafindan organik maddelerin hizli bir sekilde metan iiretimi
saglamalarindan kaynaklanmaktadir. PEF sonrasi ¢amur igin 25 gilinlik

anaerobik isletim siiresinin sonunda baslangi¢ CKOI degerinin 1335 mg/L’ye
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azaldigl ve % 40 CKOI giderim verimi elde edildigi gozlemlenmistir. Kati faz
camurunun baslangic CKOI degeri ise 2425,3 mg/L olarak bulunmustur. PEF
sonrasi camurda oldugu gibi ayni sekilde kat1 faz camurunun CKOI degerinin ilk
10 giinde hizla azaldig1 goézlemlenmistir. 10. giinde kati faz camurunun CKOI
degeri 1510 mg/L olarak bulunmustur ve % 38 CKOI verimi elde edildigi
gorulmistiir. Anaerobik aritimin sonlandirildig1 25. giinde ise kat1 faz gamuru
icin elde edilen CKOI verimi ve dl¢iilen CKOI konsantrasyonu sirasiyla % 50 ve
1210,5 mg/L seklindedir. Calisma sonucunda PEF ile 6n aritim yapilmayan
camurun 25 giin isletim siiresi sonunda CKOI giderim verimi %28, PEF
reaktoriinden gecen islem gormiis camurun CKOI giderim verimi %40, PEF
reaktoriinden gecen sivi-kati fazi alinan ve sadece kat1 fazi kullanilan ¢camurun
CKOI giderim verimi %50 olarak bulunmustur. PEF sonrasi kati fazi alinan
camurun veriminin digerlerinden daha ytliksek olmasinin sebebinin yiiksek kati

madde iceriginden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.6.3. Anaerobik ciiriime boyunca AKM ve mL metan/ gr UAKM degisimleri

Anaerobik aritim siiresince PEF 6ncesi, PEF sonrasi ve kati faz (PEF sonrasi sivi
faz1 alinmis ¢camur) ¢amurlarinin AKM ve mL metan/ gr UAKM degisimleri
izlenmistir. 25 giinliik anaerobik aritim boyunca PEF 6ncesi, PEF sonrasi ve kati
faz camurlari icin AKM ve mL metan/ gr UAKM miktarlari zamanla azalmaktadir.
AKM ve mL metan/ gr UAKM, ¢amurun ayrisma o6zelligini gosteren onemli
parametrelerdir. Camur oOrneklerine ait AKM degisimleri Sekil 4.39’da

gosterilmektedir.

168



e PEF Oncesi Camur  -——&-—- PEF Sonrasi Camur  ----B---— PEF Sonras1 Camurun Kati Fazi
55
L
50 - =
= 45 A N h
g Ay -
E . Eo—y
R @
z | - T b
Z 40 — \\‘ - .
35 - w.
30 ' ' ' ' ' ' | | | '
0 1 2 3 7 8 voorore®
Zaman (giin)

Sekil 4.39. Anaerobik aritim boyunca AKM degisimleri

PEF 6ncesi gamur i¢in 25 giinliik anaerobik isletim stiresi sonunda AKM giderimi
% 14 olarak elde edilmistir. PEF sonrasi ¢amur icin 25 giinliik isletim siiresi
sonunda AKM giderimi % 21 olarak bulunmustur. Kati faz ¢amurunda ise
anaerobik aritimin ilk 10 giintinde AKM dustisii hizli bir sekilde ger¢ceklesmistir.
25 gunliik isletim siiresinin sonunda ise % 34 AKM giderim verimi elde edilmistir.
Sekil 4.39'da kat1 faz camurunun AKM gideriminin PEF sonrasi ve PEF Oncesi

camura gore daha hizli oldugu gorilmektedir.

mL metan/ gr UAKM degisimleri, AKM degisimleri ile benzerlik gostermektedir.
PEF oncesi, PEF sonrasi ve kati faz gamurlarinin mL metan/ gr UAKM degisimleri
Sekil 4.40’ta gosterilmistir. Camur 6rneklerinin mL metan/ gr UAKM miktarlari
zamana bagh olarak artmaktadir. PEF sonrasi camurda PEF 6ncesi camura gore
25.glinlin sonunda mL metan/ gr UAKM miktar1 1,10 kat artmaktadir. Kat1 faz
camurunda ise PEF Oncesi camura gore 25 gilinliik isletim siiresi sonunda mL

metan/ gr UAKM miktarinda 2,19 kat artis gézlemlenmistir.
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Sekil 4.40. Anaerobik aritim boyunca mL metan/ gr UAKM degisimleri

Lee ve Rittmann (2011), aritma ¢amuruna PEF 6n aritimi uygulamislardir.
Calismalarinda o6n islemden gecirdikleri ¢amurun anaerobik aritimini
gerceklestirmislerdir. Yaptiklari ¢alismalarinin sonucunda ugucu kati madde
gideriminin PEF 6n aritimi uygulanmis ¢amurda kontrol ¢camuruna gore daha
fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Kontrol ¢gamurunda yaklasik % 23 ve PEF 6n
islem uygulanmis ¢amurda ise yaklasik % 27 ugucu kati madde giderimi elde

etmislerdir.

4.6.4. Anaerobik ciiriime boyunca metan miktari degisimleri

PEF oncesi, PEF sonrasi ve kati faz camurlarinin 25 giinliik anaerobik aritim
boyunca kimilatif metan iretimleri izlenmistir. Metan miktarlarindaki
degisimler Sekil 4.41’de gosterilmektedir. PEF sonrasi ve kati faz camurlarinda
elde edilen metan miktarinin PEF o6ncesi ¢amura gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. PEF 6ncesi camurda 25 glinliik anaerobik isletim siiresi sonunda
284,8 mL metan iretimi gozlemlenirken PEF sonrasi ¢amurda ise metan
liretiminin 316,13 mL oldugu bulunmustur. Kati faz camurunda ise isletim siiresi

sonunda 427,40 mL metan iiretiminin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.41. Anaerobik aritim boyunca metan miktar1 degisimleri

PEF sonrasi ¢camur ile elde edilen metan miktarinda PEF oncesi ¢amur ile elde
edilen metan miktarina gore 1,11 kat artis gézlemlenmistir. Kat1 faz camurunda
ise PEF dncesi camura gore metan miktarinda 1,5 kat artis gozlemlenmistir. PEF
sonrasi camurda PEF 6ncesi camura gore metan iiretim miktar1 % 111 oraninda
artis gostermistir. Kat1 faz camuru ile PEF 6ncesi ¢camur karsilastirildiginda ise
kati faz camurunda metan Uretim miktarinda % 150 oraninda artis elde
edilmistir. Choi vd. (2006), yaptiklarn ¢alismada PEF uygulanmis camurdaki
metan miktarinin kontrol ¢amurundaki metan miktarindan 2,5 kat daha fazla
oldugunu bulmuslardir. Ritmann vd. (2008), ¢alismalarinda PEF 6n aritimi
uyguladiklar: camur i¢in % 40 metan tiretim artisi gézlemlemislerdir. Salerno vd.
(2009), aritma c¢amuruna PEF o6n aritmi uygulamislar ve calismalarinin
sonucunda 6n aritim uyguladiklar1 gamurda kontrol gamuruna gore % 100 metan
artisi elde etmislerdir. Lee ve Rittmann (2011), calismalarinda atik aktif camura
PEF ile 6n aritim uygulamislar ve daha sonra gamurun anaerobik performansini
laboratuvar 6l¢ekli olarak gozlemlemislerdir. PEF 6n aritimi yaptiklari camurda

ham ¢amura gore metan lretim oraninin % 33 arttigini1 gérmiislerdir.

Anaerobik aritim 6ncesi azot ve fosfor geri kazanimi ile cgamurdan azot ve fosfor
alindig1 icin anaerobik stabilizasyon siiresince azot ve fosforun sivi faza gecisi ¢cok
az olacaktir. Bu durum anaerobik ciirtitiicti ¢ikisinda ya da dekantérden cikista

daha diisiik azot ve fosfor yiikii saglayacagi i¢in yan akislardan gelebilecek isletim

171



problemleri minimize edilecektir. Ayrica yan akislardan N ve P aritilmasi icin ek
aritima ihtiya¢ duyulmayacaktir. Ek olarak anaerobik cliriime islemi sonrasi atik
olarak kalacak ¢amurun agir metal icerigi dustuk oldugu icin Evsel ve Kentsel
Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Iliskin Yonetmelik Taslagi’'na gore

toprakta dogrudan kullanilmasi agisindan uygun 6zellikler tagimaktadir.

Calismada ayrica tim asamalarda olusabilecek kati ve sivi atiklarin
degerlendirilebilecegi dusuntilmiustiir. Anaerobik aritim sonunda kalan atik
camur toprakta dogrudan kullanilabilecektir. Struvit ¢okeltimi yapildiktan sonra
¢Okelti siizlilerek sividan ayrilmisti. Kalan stiziintii sivisi ¢alisma kapsaminda atik
olarak gorilmis ve degerlendirilebilecegi disiiniilmistir. Bu baglamda
¢Oktliirme sonrasi kalan siizilintii sivist PEF sonrasi gamura eklenerek anaerobik

degerlendirmesi yapilmistir.

Calisma PEF oncesi islem gormeyen ham ¢amur ile PEF sonrasi islem gérmiis
camur kullanilarak yapilmistir. Bu asamada sadece PEF sonrasi sivisi alinmis
camur ve PEF sonrasi sivisi alinan ¢amura ek olarak striivit artik sivisi ilave
edilerek yapilmistir. Striivit artik sivisi striivit ¢oktiirmesi sonrasinda ¢okeltinin
filtre kagidi yardimiyla siiziilmesi sonrasi geriye kalan kisim artik sivi olarak
tanimlanmaktadir. Bu siiziintii anaerobik ciirlime c¢alismasinda kullanilarak
degerlendirilmistir. Bunun icin siziintii PEF sonrasi ¢camura ilave edilerek

anaerobik ciirlime boyunca performansi gozlemlenmistir.

Anaerobik reaktor olarak kahverengi amber siseler (200 mL) kullanilmistir.
Aritma ve asi camuru siselere toplam hacim 100 mL olacak sekilde % 50 oraninda
eklenmistir. Sadece as1 camuru eklenen siselerde ise toplam hacim 100 mL olacak
sekilde sadece as1 camuru ilave edilerek ayarlanmistir (Sekil 4.42). Siseler 35 °C
+ 1 sicaklikta 27 giin boyunca inkiibasyona tabi tutulmustur. Calisma boyunca

belli araliklarla dl¢ciimler yapilarak ¢iirtime performansi izlenmistir.
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Sekil 4.42. Anaerobik ¢lirtime diizenegi

Anaerobik ¢liriime islemi sirasinda pH 6nemli bir parametredir. Metanojenler pH
degisimine kars1 oldukca hassastir. Metan bakterileri i¢in genellikle en uygun pH
araliklar literatiirde 6,8-7,2 (Fang ve Liu., 2002; Ward vd., 2008; Hou vd., 2018);
6,5-8,2 (Lee vd., 2009b; Khalid vd., 2011); 6,7-7,4 (Lay vd., 1997) seklinde
gecmektedir. Bu nedenle anaerobik ciiriime boyunca pH degerinin bu araliklarda
kalmasi gerekmektedir. Calismada 27 giin isletim siiresince belli araliklarla pH
degisimleri izlenmistir. PEF 6ncesi camur, PEF sonrasi camur ve ¢okeltim sonrasi
stuzlntl eklenen PEF sonrasi camurun pH degisimi Sekil 4.43’te gosterilmektedir.
Bu ¢alisma i¢in kullanilan aritma ¢amurlarinin pH degisimi isletim siiresi
boyunca 7-7,82 arasinda degisim gostermistir. pH degisiminin metanojen

bakterileri i¢cin uygun aralikta kaldig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.43. Anaerobik stabilizasyon boyunca pH degisimleri
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Calismada PEF o6ncesi ¢camur, PEF sonrasi camur ve ¢okelti sonrasi siziintii
eklenen PEF sonrasi camur i¢in 27 giin boyunca belli araliklarla iiretilen metan
miktarlar olcilmustir. Bu ¢amurlar icin 27 giin isletim siiresi sonunda elde
edilen metan miktarlarn karsilastirllmistir. Bu ¢amurlar i¢in kiimilatif metan

tretim grafigi Sekil 4.44’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.44. Kiimiilatif metan tiretim miktarlar

PEF 6ncesi camur i¢in 27 giin isletim siiresi sonunda 293,29 mL kiimiilatif metan
tretiminin gergeklestigi goriilmistiir. PEF sonrasi camur ve ¢okeltim sonrasi
stiziintii eklenen PEF sonrasi ¢amur ornekleri icin tUretilen kiimiilatif metan
miktarlar1 sirasiyla 373,5 mL ve 398,30 mL olarak bulunmustur. PEF sonrasi
camurda, PEF 6ncesi ¢camur i¢in elde edilen metan miktarina gore 1,27 kat daha
fazla metan tiretimi oldugu goérilmiistir. Benzer sekilde ¢okeltim sonrasi stiziintii
eklenmis PEF sonrasi ¢camurda, PEF 6ncesi camura gore 1,36 kat metan liretim
artis1 olmustur. Bu ¢alismada striivit olusumu sonrasi olusan siliziintiiniin PEF
sonrasi eklenen camurda anaerobik ciliriime boyunca pH degisimi ve metan
tiretimi tizerine olumsuz bir etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir. Buna ek olarak
PEF sonrasi ¢amura gore kiimilatif metan miktarinda az da olsa bir artis
gerceklesmistir. Sonu¢ olarak ¢alisma kapsaminda tiim ¢alisma asamalarindan
olusabilecek sivi veya kati atiklarin tamaminin degerlendirilebilecegi
gorulmustiir.
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4.7. Fitotoksisite Degerlendirmesi Sonuglar:

Striivitin fitotoksisite degerlendirmesi tohum ¢imlenme teknigi ile tere tohumu
kullanilarak yapilmistir (Zucconi vd. 1981b). Bu c¢alismada glibre olarak
kullanilacak ¢okelti 6rnegi (striivit), 5 gr ve 50 mL saf suda ¢oziindiiriilerek 1/10
kati-sivi oraninda hazirlanmistir (pH=9 ve iletkenlik= 37,2 mS/cm). Daha sonra
1/10 kati-siv1 oraninda hazirlanan % 100’liikk bu 6rnekten fitotoksisite etkisini
incelemek amaciyla % 20, %10, %5, % 2,5, % 1 gibi farkli seyrelme oranlarinda
5 farkli ¢okelti 6rnegi olusturulmustur. Her seyrelme kademesi i¢in tg¢ tekerrtr
hazirlanmistir. Fitotoksisite degerlendirilmesinde kontrol amaci ile saf su
kullanilmaktadir (Zucconi vd., 1981b). Bu sebeple kontrol érnekleri i¢in saf su
kullanilmistir. Seyrelmeler hazirlandiktan sonra her bir petri kabina (10x90 mm)
yerlestirilen filtre kagitlari (Whatman #2) lizerine 10’ar adet tere tohumu
konulmustur. Daha sonra farkli kademelerde seyreltilmis 6rneklerden 5 mL
alinarak petri kaplarina eklenmistir. Ayni sekilde kontrol i¢in filtre kagitlar
lizerine 10’ar adet tere tohumu konularak iizerine 5 mL saf su eklenmistir. Petri
kaplarinin kapaklar kapatilmistir. 25 °C’de karanlik ortamda 2 giin boyunca
bekletilmistir. 2 gliniin sonunda petri kaplarinda meydana gelen ¢imlenmeler

gozlemlenmistir (Sekil 4.45).

(a) Kontrol /o 20 Seyreltilmis Cokelti (c) % 10 Seyreltilmis Cokelti

(d) % 5 Seyreltilmis Cokelti % 2,5 Seyreltilmis Cokelti (e) % 1 Seyreltilmis Cokelti

Sekil 4.45. Cokelti 6rneklerinin ¢cimlenmeleri
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2 giinln sonunda petri kaplar1 karanlik ortamdan ¢ikarilarak ¢cimlenme meydana
gelen petri kaplarinda ka¢ adet tohum c¢imlendigi ve kok uzunluklar
degerlendirilerek tohum ¢imlenme yiizdeleri (¢cimlenme indeksi) hesaplanmistir
(Zucconi vd., 1981b; Asgharipour ve Sirousmehr, 2012; Selim vd., 2012; Stltik vd.,
2017). % 20, % 10 ve % 5 oranlarinda seyreltilen 6rneklerle hazirlanan petri
kaplarinda ¢imlenme olmamistir. % 2,5 ve % 1 oraninda seyreltilen 6rneklerde
cimlenme go6zlemlenmistir. % 2,5 ve % 1 oraninda seyreltilen 6rneklerde
sirastyla % 37,17 ve % 48,79 tohum ¢imlenme ytizdesi elde edilmistir. Striivit
bilesiginde sodyum kaynakli yapilarda bulunmaktadir. Sodyum c¢imlenmeyi

o6nemli Ol¢iide etkilemektedir.

% 20, % 10 ve % 5 oraninda hazirlanan 6rneklerde kullanilan ¢okeltinin yiiksek
sodyum icermesi ¢imlenmeyi 6nemli 6l¢iide etkilemistir. Calismada sodyumun
fitotoksisite etkisini gostermek amaciyla % 50’lik hazirlanan NaOH ¢6zeltisinden
1/10 oraninda seyreltilerek baska bir 6rnek hazirlanmistir (pH=12,5 ve
iletkenlik=150,7 mS/cm). Calisma ti¢ tekerriir halinde ayni kosullarda (filtre
kagidi + 10 adet tere tohumu) petri kaplar: ile yapilmistir. Hazirlanan bu
ornekten 5 mL petri kaplarina ilave edilerek 25 °C’de karanlik ortamda 2 giin
boyunca bekletilmistir. 2 gilinlin sonunda petri kaplar1 karanlik ortamdan
alinarak ¢cimlenme olusumu gozlemlenmistir. U¢ tekerriir seklinde hazirlanan
petri kaplarinda cimlenme olmadig1 gorilmustir (Sekil 4.46). Asir1 sodyum

miktarinin ¢cimlenme tlizerine negatif etkisinin oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.46. NaOH ile hazirlanan ¢6zelti 6rneginin ¢cimlenmeye etkisi
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Tuz stresi bitkilerin suyu topraktan alamamasina neden olmaktadir. Fazla
miktarda Na* ve CI- iyonlar bitkilerde toksik etki yapabilmektedir. Ayrica bu
iyonlar toprakta fazla bulundugunda bitkilerin besin elementleri alimini
azaltmaktadir (Onal Asc1 ve Uney, 2016). Tiim bu etkilerin sonucunda bitkilerde
cimlenme ve biiyiime olumsuz olarak etkilenebilmektedir (Bressan, 2008). Onal
Asc1 ve Uney (2016), Macar figi lizerinde tuz konsantrasyonunun ¢imlenme
tzerindeki etkilerini arastirmislardir. Calismalarinin sonunda ¢imlenme
stirelerini incelediklerinde tuz wuygulamasinin ¢imlenmeyi geciktirdigini
gormuslerdir. Tuz miktarini arttirdiklarinda ¢gimlenme oraninin kontrole gore %
50 azaldigim1 belirtmislerdir. Benzer bir etkiden Karaman ve Kaya (2015),
yaptiklar1 ¢alismada s6z etmislerdir. Ayrica yaptiklar: ¢alismada farkl tuzlarla
calismislar ve ¢cimlenme orani, ¢cimlenme siiresi ve ¢cimlenme indeksi yoniinden

en fazla olumsuz etkiyi sodyum tuzunun yaptigini belirtmislerdir.

Ancak bitkiler farkli elementleri havadan, sudan ve topraktan bilinyelerine
almaktadir. Bitkiler i¢in zorunlu besin elementleri bulunmaktadir. Bu
elementlerin bir kismi bitkinin biiyliyebilmesi ve gelisebilmesi icin ihtiyac
duydugu elementler olarak bilinmektedir. Baska bir ifade ile zorunlu besin
elementleri yoklugunda bitki yasaminin s6z konusu olmadig1 elementler olarak
tanimlanmaktadir. Azot, magnezyum ve fosfor bu elementlerden birkag¢idir. Buna
karsin ¢ogu bitkinin yapisinda yaygin olarak belirli oranlarda bulunan ancak
bitkinin bliytime ve gelismesinde zorunlu olarak gerek duymadigi elementlerden

birisi sodyum (Na) elementi olarak yer almaktadir (Bolat ve Kara, 2017).

Striivit, ise azot, fosfor ve magnezyum icermektedir. Hatta striivit bu elementleri
bitkilerin dogrudan biinyelerine alabilecek sekilde iceriginde bulundurmaktadir.
Ancak bazi durumlarda yabanci iyonlarin etkisi ile striivit ile birlikte yan tiriinler
olusmaktadir. Ozellikle Ca*, K* ve Na* gibi katyonlar buna sebep olmaktadir.
Ayrica striivit iceriginde yiiksek miktarda bulunan amonyum, Cin lahanasi ve Cin
1spanaginin k6k uzamasini ve tohum ¢imlenmesini geciktiren en 6nemli kimyasal
faktorlerden biri olarak kaydedilmistir (Tiquia, 1999). Bu sebeple bitki toprakta
yetistirildiginde farkli sonuclar elde edilebilmektedir. Ayrica ¢okeltide striivit ile
birlikte sodyum iceren c¢okeltilerle yapilan saksi denemesi c¢alismasinda

cokeltinin bitkiler tzerinde olumsuz ve zararlh bir etkisinin olmadigi
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gozlemlenmistir (Ryu vd., 2012; Uysal vd., 2014). Bu sonuclar1 desteklemek ve
toprak ortaminda bitkinin gelisimi incelemek icin saksi denemesi calismasi

gerceklestirilmistir.

4.8. Saks1 Denemesi Sonuclari

Saks1 denemesi ¢alismasinda giibre 6zelligi tasiyan ¢okeltinin bitki buiytlimesi
lizerine olan etkisi arastirilmistir. Saksilara farkli dozlarda elde ettigimiz striivit
eklenerek bitkilerin gelisimi i¢in kullanilmasi gereken en uygun striivit miktari
belirlenmistir. Calisma i¢in hizli biiyiiyen tere (Lepidum sativum) ve roka (Eruca
sativa) bitkileri tercih edilmistir. Bu ¢alismada Box-Behnken c¢alismasinda
Mg*2:NH4*:P043/1,2:1:1,2 oraninda hazirlanan sivi fazdan elde edilen c¢okelti
kullanilmistir. Bu ¢okelti % 61,7 striivit ve % 38,8 Nahpoite igermektedir.
Literatiirde yapilan bazi ¢calismalarda ytliksek Na* iyonu bulunan sivi fazdan ya da
atik sudan striivit seklinde geri kazanim yapildiginda atik sudaki NH4-N
konsantrasyonuna baglh olarak ¢okelti icindeki striivit safliginin etkilenebilecegi
belirtilmistir. Ancak ¢okeltide striivit ile birlikte sodyum iceren c¢okeltilerle
yapilan saksi denemesi ¢alismasinda ¢okeltinin bitkiler iizerinde olumsuz ve
zararl bir etkisinin olmadig1 gézlemlenmistir (Ryu vd., 2012; Uysal vd., 2014).
Saksi denemesi ¢alismalarinda kullanilan bitki tiirii 6nemlidir ¢linkii her bitkinin
azot ve tuz gereksinimi farkli olabilmektedir. Bu sonucu literatiirde yapilan farkl
bitki ¢esitlerinin ayn1 miktarda striivit kullanilsa bile biiylime siirecinde farkli
etkilerinin ortaya ¢ikmasi ile agiklayabiliriz (Li ve Zhou, 2002; Yetilmezsoy ve

Sapgi-Zengin, 2009; Yetilmezsoy vd., 2018).

Azotlu giibrelerin toprakta kullanilmasi sirasinda giibre miktar1 buiyiik 6nem
tasimaktadir. Struvit, organik giibreye ve karisik giibreye (Kore’de yaygin olarak
kullanilan bir giibre tiirii) gore daha fazla azot icermektedir (Ryu ve Lee, 2016).
Yiiksek azot iceren giibre kullanimi toprakta asir1 azot artisi ile mineral tuzlarin
artmasina sebep olmaktadir. Bu durumda suyu bitkiden uzaklastirarak tuzlarin
bitki bilinyesinde birikmesine neden olmaktadir. Bunun sonucunda bitkide

yanma meydana gelmektedir (Andrews, 1998).
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Bu calismada farkl striivit dozlarinin (0,5 gr, 1,5 gr, 2 gr, 3 gr ve 6 gr) tere ve roka
bitkileri lizerine olan etkileri arastirilmistir. Bu c¢alisma igin 12 adet saksi
kullanilmustir. i1k alt1 saksiya tere tohumu, sonraki alt1 saksiya ise roka tohumu
ekilmistir. Saksilara belirli miktarlarda striivit ilave edilmis ve bitkilerdeki
biiylime c¢imlenen tohum sayilari, ortalama yas agirliklari, ortalama kuru
agirliklari, ortalama yas boylar1 ve kok uzunluklar1i kontrol saksilar ile
karsilastirilarak degerlendirilmistir. Saksilara ilave edilen striivit miktarlar
Cizelge 4.34’te gosterilmektedir. Cizelgede kontrol olarak belirtilen saksilara

(No=1 ve No=7) striivit ilavesi yapilmamistur.

Cizelge 4.34. Saksilara ilave edilen strivit miktarlari

TERE ROKA
Saksi Eklenen Striivit Miktari Saksi Eklenen Striivit Miktar:

Numarasi (gr) Numarasi (gr)

1 KONTROL 7 KONTROL

2 0,5 8 0,5

3 1,5 9 1,5

4 2 10 2

5 3 11 3

6 6 12 6

Literatlirde yer alan saksi denemesi ¢alismalarinda 200 gr (Yetilmezsoy vd.,
2018), 240 gr (Yetilmezsoy vd., 2009), 250 gr (Ryu ve Lee, 2016), 450 gr
(Yetilmezsoy vd., 2013), 1 kg (Uysal vd., 2014), 1,14 kg (Yetilmezsoy ve Sapci-
Zengin., 2009), 1,4 kg (Gold vd., 2018), 2 kg (Li ve Zhou, 2002) olmak tizere farkl
miktarlarda bahce topragi kullanilmistir. Bu calismada ise saksilarin her birine
375 gr bahge topragi doldurulmustur. Saksi denemesi calismasinda oncelikle
saksilara 350 gr bahge topragi konulmustur. Bahge topraginin iizerine 10 adet
tohum (tere veya roka) ekilmistir. Tohumlarin tizeri 25 gr bahge topragi ile
ortillerek sikistirllmistir. Tlim saksilara esit miktarda ¢esme suyu (100 ml)
verilmistir. Saksilar 25 °C’de ayn1 ortam kosullarinda esit 151k miktar1 altinda
inklibatore birakilmistir. Giines 1s181na benzer etki yaratmasi i¢cin beyaz led
isiklar  kullanilmistir.  Saksilarda 3-5 giin arasinda c¢imlenme olusumu
gozlemlenmistir. Bu siire normal olarak degerlendirilmektedir. Literatiirde 3
giinde (Yetilmezsoy ve Sap¢i-Zengin, 2009), 3-5 gilin arasinda (Yetilmezsoy vd.,
2013), 5 glinde (Li ve Zhao, 2003; Gong vd., 2018), 5-7 giin arasinda (Yetilmezsoy
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vd., 2018) tohumlarda ¢imlenme olusumu gézlemlenmistir. 20. giiniin sonunda
tim bitkiler hasat edilerek biiytimeleri karsilastirilmistir. 20. gliniin sonunda

saksilardaki tere ve roka bitkilerinin gelisimi Sekil 4.47’de gosterilmektedir.

Sekil 4.47. 20. gliniin sonunda saksilardaki bitkilerinin gelisimi

20. gilinlin sonunda saksilar incelendiginde 5, 6, 11 ve 12 numarali saksilarda
topragin suyunu ¢ekmedigi ve toprak yapisinin civik bir yapida oldugunu ve
cimlenen bitkilerin neredeyse goriinmedigi tespit edilmistir. Bitkilerin
alinabilmesi i¢in saksilarda biriken su dokilmustiir. Bunun sebebinin topraktaki
sodyum miktarina bagh oldugu diisiiniilmektedir. Sodyum miktar1 az olan
topraklarda su kolayca filtre olurken sodyum miktar: fazla olan topraklarda su

zor filtrelenmektedir (Emekgi vd., 2005).

4.8.1. Cimlenen tohum sayilari

Saks1 denemesi calismasinda ¢imlenme sayisinin etkisini belirleyebilmek icin 10
adet tohum kullanilmistir. Cimlenen tohum sayilar1 Sekil 4.48'de
gosterilmektedir. Roka bitkisinin tere bitkisine goére daha cabuk cimlendigi
gozlemlenmistir. Ancak en fazla ¢cimlenmenin tere bitkisinde 0,5 gr striivit ilave

edilen saksida meydana geldigi gozlemlenmistir.
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U=y
o

B TERE &ROKA

Cimlenen Tohum Sayisi (adet)
S P N W A~ U1 O NN 0 O

Kontrol 0,5 15 2 3 6
Bahce topragina eklenen striivit miktari (gr)

Sekil 4.48. Cimlenen tohum sayilari

Tere bitkisi i¢cin kontrol olarak birakilan saksida 4 adet tohum ¢cimlenmistir. Tere
tohumu ekilen ve 0,5 gr strivit ilave edilen saksida 9 adet tohum ¢imlenmistir.
1,5 gr striivit eklenen saksida ise 4 adet tohum, 2 gr striivit eklenen saksida ise 5
adet tohumun cimlendigi goriilmustir. 3 gr striivit ilavesi yapilan tere tohumu
ekilen saksida ise ¢imlenen tohum sayis1 4 adet olarak gézlemlenmistir. En az
tohum cimlenmesi ise 6 gr striivit ilave edilen tere tohumu ekilen saksida 1 adet

olarak belirlenmistir.

Roka bitkisi icin ise kontrol saksisinda 3 adet tohumun cimlendigi gérilmiistiir.
Roka tohumu ekilen ve 0,5 gr striivit eklenen saksida ¢imlenen tohum sayisi 6
adet olarak belirlenmistir. 1,5 gr striivit ve roka tohumunun bulundugu saksida
ise cimlenen tohum sayisinin 4 adet oldugu gorilmustiir. 2 gr ve 3 gr strivit
eklenen saksida ise 3’er adet tohum cimlenmistir. En az roka tohumun ¢imlendigi

saks1 ise 6 gr striivit ilavesi yapilan saksi olarak belirlenmistir.

Tere ve roka tohumu ekilen ve en fazla ¢imlenme olusumunun meydana geldigi
0,5 gr striivit optimum striivit dozu olarak belirlenmistir. En az ¢cimlenen tohum
sayisinin hem tere hem de roka bitkileri i¢in 6 gr strivit ilavesi yapilan saksilarda
oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple cimlenen tohumlarin yas agirlik, kuru agirlik, yas

boy ve kok gelisimi incelenerek bitkilerin biiytime gelisimleri arastirilmistir.
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Cimlenen tohumlarin biiylime miktarlarinda farklihik goriilmiistiir. Cimlenen
tohumlarin bazisi gelisim gosterip boy atarken bazisi kiigtik kalmistir. Bu sebeple
sadece cimlenen tohum sayisi lUzerinden degerlendirme yapilmasi ile dogru

sonuglar elde edilmeyebilir.

4.8.2. Saksilardaki ortalama yas agirliklar

Saksilardaki bitkiler 20. giiniin sonunda hasat edilmistir. Saksilarda biliyiime
gosteren bitkilerin topragin iistiinde kalan kisimlari tartilmis ve ortalamasi
alinarak yas agirliklar belirlenmistir (Sekil 4.49). Tere bitkisi i¢in kontrol
saksisinda 4 adet tohum ¢imlenmis ve ¢imlenen tohumlarin tamaminda biiylime
gozlemlenmistir. Bu dort tere bitkisi tartilmis ve ortalamasi alinarak saksidaki
ortalama yas agirlik belirlenmistir. Tere bitkisi icin 0,5 gr, 1,5 gr ve 2 gr olmak
lizere farkli dozlarda striivit ilave edilen saksilar kontrol saksisina gore yas
agirlik olarak daha fazla gelisim gosterdigi tespit edilmistir. 0,5 gr, 1,5 gr ve 2 gr
striivit eklenen tere bitkisinin bulundugu saksidaki ortalama yas agirliklar
kontrole gore sirasiyla % 501, % 255 ve % 262 artis gostermistir. Tere bitkisi i¢in
1,5 gr ve 2 gr striuvit eklenen saksilardaki yas agirliklarin kontrole gore
gelisiminin neredeyse ayni oldugu gozlemlenmistir. Ancak 3 gr ve 6 gr striivit

ilave edilen saksilarin kontrol saksisina gore gelisim gostermedigi goriilmiistiir.

1,0

BTERE &ROKA

Ortalama Yas Agirlik (gr)

Kontrol 0,5 1,5 2 3 6
Bahge topragina eklenen striivit miktar (gr)

Sekil 4.49. Saksilardaki ortalama yas agirliklarin degisimi
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Roka tohumu ekilen saksilarda 20. giiniin sonunda hasat edilen bitkilerin yas
agirliklart tartilmistir. Roka tohumu ekilen kontrol saksisinda 3 adet tohum
cimlenmesi gozlemlenmistir. Roka bitkisi icin 0,5 gr ve 1,5 gr strivit ilave edilen
saksilarda ortalama yas agirliklar kontrol saksisina gore sirasiyla % 315 ve % 495
artis gostermistir. Ancak 2 gr, 3 gr ve 6 gr striivit eklenen saksilarda meydana
gelen yas agirlik gelisimi kontrol saksisindaki gelisimin altina diismektedir.
Yetilmezsoy vd. (2013), 1,2 gr striivit ekledikleri ve roka bitkisinin gelisimini
inceledikleri saksida kontrol saksisina gore % 405 yas agirlik olarak gelisim

gosterdigini bulmuslardir.

Cokelti iceriginde bulunan sodyum tuzunun ve azot miktarinin bitkilerin
gelisimini etkiledigi gorulmistiir. Bu c¢alismada 3 gr ve 6 gr strivit dozu
uygulamalarinda tere ve roka bitkilerinin zarar gordiigi ve bitkilerde yanma
meydana geldigi i¢in bitkilerin hem yas hem kuru hem de kék uzunlugu agisindan
gelisim gosteremedigi diisinilmektedir. Bitki cesidine gore eklenen striivit
miktarlarinin bitkiler iizerinde etkisi degisebilmektedir. Gold vd. (2018), yapmis
olduklari ¢alismada bataklik lahanasinin 1,72 gr, 3,44 gr, 5,16 gr ve 6,88 gr striivit
miktarlarinda biliyiimesini gozlemlemislerdir. Biitiin saksilarda bitkilerin asir
striivit uygulamasi ile giibreden kaynakli yanma olmadigini ve bitkilerin zarar
gormedigini gozlemlemislerdir. Bu sebeple saksi denemesi c¢alismalarinda
kullanilan bitki cesidi, eklenen striivit miktar1 ve bitkinin yetistirildigi ortam

bitkinin gelisimini etkilemektedir.

Tere bitkisinin (Lepidum sativum) farkli ortamlarda yas agirlik olarak biiylime
miktarlar1 farklilik gosterebilmektedir. Yetilmezsoy ve Sapgi-Zengin (2009),
bahce topragi yerine kum kullanmislar ve tere bitkisinin yas agirliginin kontrol
saksisina gore gelisimini gozlemlemislerdir. Tere bitkisinin 11 giin boyunca 3 gr
strivit miktari ile gosterdigi gelisimi takip ederek kontrole gore yas agirhiginin %
28 arttigim1 belirlemislerdir. Gold vd. (2018), saksi denemesi ¢alismalarinda
bataklik lahanasi, amarant (bir gesit tahil), Brassica rapa L. (kiiltir bitkisi) olmak
tizere 1,72 gr strivit kullanarak 35 giin sonunda bitkilerin biiylimesini
incelemislerdir. Ham toprak ve ham toprak + KCI olmak tizere iki farkli kontrol
saksisina gore yas agirliklarim karilastirmislardir. Strivit eklenen bataklik

lahanasinda sadece ham toprak kontrol saksisina gore yas agirlik artisin1 % 57,
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ham toprak + KCI kontrol saksisina gore yas agirhik artisini ise % 43 olarak
bulmuslardir. Ryu vd. (2012), yaptiklari ¢alismada ise farkli dozlarda (0,4 gr, 0,8
gr, 1,2 gr, 1,6 gr ve 2 gr) strivit giibresinin Cin lahanasindaki etkilerini
incelemislerdir. Calismalarinda 1,6 gr striivit miktarindan sonra yas agirhk

olarak biliyiime gézlemlenmedigini belirtmislerdir.

Bu calismada tere bitkisi icin 0,5 gr striivit eklenen saksida kontrol saksisina gore,
roka bitkisi i¢in 1,5 gr strivit ilave edilen saksida kontrol saksisina gore yas
agirhk artislan sirasiyla % 501 ve % 495 olarak elde edilmistir. Literatir
calismalarn ile karsilastirildiginda eklenen striivit miktarina gore tere ve roka

bitkilerinde yas agirlik bakimindan énemli gelisimin oldugu tespit edilmistir.

4.8.3. Saksilardaki ortalama kuru agirhiklar

Bitki ornekleri bol miktarda su igermektedir. Bitkilerde bulunan su varhgi
metabolik faaliyetlerin devam etmesine neden olmaktadir. Bu sebeple 6rnekler
alindiktan sonra stiratle kurutulmasi gerekmektedir. Kurutma yapilmasi ile
metabolik faaliyetler durmaktadir. Boéylece bitkideki organik madde
kompozisyonunun degismesi onlenmektedir (Oncel vd., 2004). Bu sebeple
saksilardaki biiyliyen tere (Lepidum sativum) ve roka (Eruca sativa) bitkilerinin
yas agirliklart hizli bir sekilde tartildiktan sonra bitkiler 60+5 °C’'de (Gong vd.,
2018) sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. Daha sonra kuru agiliklarin
ortalamasi alinarak saksida bulunan bitkilerin ortalama kuru agirliklar

belirlenmistir (Sekil 4.50).

Tere (Lepidum sativum) bitkisi icin kontrol saksisina gore kuru agirlik olarak
gelisme gosteren saksilar 0,5 gr, 1,5 gr, 2 gr ve 3 gr eklenen striivit eklenen
saksilarda gozlemlenmistir. 0,5 gr, 1,5 gr, 2 gr ve 3 gr striivit ilave edilen
saksilarda kontrol saksisina gore kuru agirlik i¢in sirasiyla % 475, % 213 ve %
138 oraninda artis saglanmistir. Tere tohumu ekilen saksilarda 3 gr strivit
eklenen ve 6 gr striivit eklenen saksida ise kontrol saksisina gore ortalama kuru
agirhiginin azaldigr gorilmektedir. Tere tohumu ekilen 3 gr ve 6 gr striivit ilave
edilen saksilarda kontrol saksisina gore gelisim gozlemlenmemektedir. Bunun
sebebinin ¢okeltide striivit bilesiginin yaninda sodyumlu bilesik icermesi olarak

diisiintilmektedir.
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Sekil 4.50. Saksilardaki ortalama kuru agirliklarin degisimi

Roka (Eruca sativa) bitkisi i¢in kontrol saksisina gore kuru agirlik olarak en fazla
artis 1,5 gr striivit eklenen saksida gozlemlenmistir. 0,5 gr, 1,5 gr, 2 gr striivit
ilave edilen saksilardaki kuru agirliklarin kontrol saksisina goére artis oranlari
sirasiyla % 333, % 511 ve % 122 olarak bulunmustur. Roka bitkisi i¢in 3 gr ve 6
gr strivit eklenen saksilar kontrol saksisina gore gelisim gosterememistir.
Yetilmezsoy vd. (2009), roka bitkisi kullandiklari saksida 1,2 gr striivit eklemisler
ve kontrol saksisina gore gelisimini incelemislerdir. Kuru agirlik olarak
degerlendirme yaptiklarinda kontrol saksisina gore strivit ilave ettikleri saksida

% 488 artis orani elde etmislerdir.

Tere ve roka bitkilerinde 3 gr ve 6 gr striivit uygulamalarinda bitkiler kontrol
saksisina gore gelisim gostermemislerdir. Bunun sebebinin bitkilerde asiri
biriken tuz miktarindan kaynakl oldugu diistiniilmektedir. Literatiirde yapilan
calismalarin bazilarinda kullanilan bitki tiirtine bagh olarak bitkilerin giibre ile
olan temasinda giibreden kaynakli zarar gormedigi belirtilmistir (Li ve Zhou vd.,
2002; Ryu vd. 2012; Gold vd., 2018). Ornegin Li ve Zhou (2002), Cin lahanasi, Cin
pazisi ve iki ¢esit su 1spanagi (Ipomoea aquatica ve Ipomoea aquatica, 1. reptans.)
olmak tlizere dort farkh bitki ile saks1 denemesi ¢alismasi yapmislardir (33 giin).
Calismalarinda 2,8 gr strivit ekledikleri giibreli saksi ile kontrol saksisini
karsilastirmiglardir. Kuru agirlik olarak en fazla gelisim gosteren bitkinin

Ipomoea aquatica, I. reptans. Tirindeki su 1spanagi oldugunu bulmuslardir.
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Benzer sekilde Gold vd. (2018), ham toprak ve ham toprak + KCl olmak tizere iki
farkli kontrol saksisina gore bataklik lahanasinin kuru agirlik gelisimindeki artis
miktarlarini sirasiyla % 71 ve % 53 olarak bulmuslardir. Uysal vd. (2014),
yaptiklar1 ¢alismada misir ve domates bitkileri i¢cin kuru agirlik gelisimlerinin
uygulanan striivit dozuna bagh olarak farklilik gésterdigini belirtmislerdir. Misir
bitkisi icin en iyi kuru agirhik gelisiminin 8,58 gr striivit dozunda ve domates
bitkisi i¢in ise en iyi kuru agilik gelisiminin 5,72 gr striivit dozunda oldugunu
gormuslerdir. Literatiir ¢alismalar incelendiginde bitki ¢esidine gore gelisim
oranlarinin farkl olabilecegi gériilmektedir. Ryu vd. (2012), yaptiklari calismada
ise farkli dozlarda (0-2 gr araliginda) striivit giibresinin Cin lahanasindaki
etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda 1,6 gr striivit miktarindan sonra kuru

agirlik olarak biiytime gozlemlenmedigini belirtmislerdir.

Bu c¢alismada tere (0,5 gr striivit eklenen saksi1) ve roka (1,5 gr striivit eklenen
saksi) bitkilerinde kontrole gore kuru agirlik artis miktarlar: sirasiyla % 475 ve
% 511 olarak elde edilmistir. Bu iki saksida eklenen striivit miktarina bagh olarak

kuru agirlik gelisiminde énemli etkiler elde edilmistir.

4.8.4. Saksilardaki ortalama yas boylar

20 gliniin sonunda hasat edilen bitkilerin boylar: 6lciilerek saksilardaki ortalama
yas boylar belirlenmistir. Yas boylar kok kisimlarindan kesilerek geriye kalan
kisimlar cetvel yardimiyla ol¢iilmistiir. Tiim saksilarin ortalama yas boylarn

Sekil 4.51°de gosterilmektedir.

Tere bitkisi icin yas boylar degerlendirildiginde en fazla gelisimin 3 gr striivit
eklenen saksida oldugu gorilmektedir. Kontrol saksisina gore % 165 yas boy
olarak artis gostermistir. Bu saksida yapilan yas agirlik ve kuru agirlik tartim
sonuglarina gore bitkilerin uzun ancak ciliz oldugu tespit edilmistir. Dolayisi ile
bitki boy atsa bile govde gelisiminin olmadig1 belirlenmistir. Hem yas agirlik hem
de kuru agirlik olarak bitki gelisim gosterememistir. Buna karsilik yas ve kuru
agirlik bakimindan en iyi olan 0,5 gr striivit eklenen saksidaki yas boy gelisimi
kontrole gore % 137 artig gostermistir. 2 gr striivit eklenen saksida yas boy

gelisimi kontrol saksisina gore % 113 artis gostermistir. 1,5 gr striivit ilave edilen
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saksidaki yas boy ise kontrole gore % 105 artmistir. Ancak 6 gr striivit ilave

edilen saksida boy olarak gelisim kontrol saksisinin altinda kalmistir.
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Bahge topragina eklenen striivit miktari (gr)

Sekil 4.51. Saksilardaki ortalama yas boylarin degisimi

Roka bitkisi icin yas boy gelisimi 1,5 gr striivit eklenen saksida meydana
gelmistir. Kontrole gore artis miktariise % 152 olarak bulunmustur. 0,5 gr striivit
eklenen saksida ise kontrole gore yas boy gelisimi % 136 olarak bulunmustur. 3
ve 6 gr striivit eklenen saksilarda yas boydaki artislar kontrole goére ayni
miktardadir ve % 129 olarak bulunmustur. Roka bitkisi icin sadece 2 gr striivit

ilave edilen saks1 kontrol saksisina gore gelisim gosterememistir.

Bitkilerin yas boylarinda meydana gelen degisimler bitki tiiriine gore ve striivit
miktarina bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir. Yetilmezsoy vd. (2013),
saks1 denemesi i¢in roka, dereotu, rezene ve maydanoz olmak iizere dort farkl
bitki ¢esidi ile calismiglardir (15 giin). Aym1 miktarda striivit (1,2 gr) ilave
etmisler ve bitkilerdeki yas boy gelisimlerinin birbirinden farkli oldugunu
bulmuslardir. En 1iyi yas boy gelisiminin rezene bitkisinde oldugunu
gormuslerdir. Roka bitkisinin diger bitkilere gore yas boy gelisimi diisiik kalirken
kontrol saksisina gore yas boy gelisiminin % 51 arttigin1 bulmuslardir. Baska bir
calismalarinda Yetilmezsoy vd. (2009), L. perenne tiirtindeki ¢cim bitkisi i¢in farkl
dozlarda striivit kullanarak biiylime oranlarini arastirmiglardir. 11 giinlik

calismalarinda L. perenne bitkisinin yas boy gelisiminin 0,62 gr ve 1,24 gr strivit
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miktarlarinda epey yakin oldugunu bulmuslardir. Strivit miktar1 2,47 grama
ciktiginda yas boy gelisiminin azaldigini, 3,72 gr striivit miktarinda ise tekrardan
arttigini gozlemlemislerdir. Dolayisi ile bitki tiirtine gore ve struvit miktarina

gore yas boy oranlari farkli miktarlarda artis gésterebilmektedir.

Yas boy gelisimini etkileyen diger bir faktor ise deneme siiresi olarak
gosterilebilmektedir. Li ve Zhou (2002), [pomoea aquatica turindeki su 1spanagi
bitkisi ile calismislardir. Farkl striivit miktarlarinda (2,8 gr, 5,6 gr, 8,4 gr, 22,4 gr)
bitkinin gosterdigi yas boy gelisimini takip etmislerdir. 25 giinliin sonunda
bitkileri hasat ettiklerinde en iyi boy gelisiminin 5,6 gr striivit ekledikleri saksida
gozlemlemislerdir. Ancak 35 giiniin sonunda 8,4 gr ve 22,4 gr strivit
miktarlarinda boy gelisimlerinin neredeyse ayni oldugunu ve diger miktarlara
gore en iyi boy gelisiminin 22,4 gr striivit ekledikleri saksida oldugunu

gozlemlemislerdir.

4.8.5. Saksilardaki ortalama kok uzunluklari

Saks1 denemesi ¢alismasinda tere ve roka bitkilerinin ekildigi saksilarda biiytime
gosteren bitkilerin kok uzunluklar: agisindan degerlendirmesi yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.52’de gosterilmektedir. Tere bitkisi icin kontrol saksisina
gore en fazla kok gelisimi 0,5 gr striivit eklenen saksida meydana gelmistir. Bu
saksida kontrole gore artis miktari ise % 207 olarak bulunmugtur. 1,5 gr struvit
eklenen saksida kontrol saksisina gore kok uzunlugu % 173 artis gostermistir. 2
gr strivit eklenen saksidaki kok gelisimi ise kontrol saksisina gore % 147 olarak
bulunmustur. Ancak 3 gr ve 6 gr striivit eklenen saksilarda kontrole gore kok

gelisimi olmamistir.
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4,0

BTERE &ROKA

Ortalama Kok Uzunlugu (cm)

Kontrol 0,5 1,5 2 3 6
Bahge topragina eklenen striivit miktari (gr)

Sekil 4.52. Saksilardaki bitkilerin kok uzunluklarinin degisimi

Roka bitkisinde ise kontrol saksisina gore en fazla kok uzunlugu gelisimi 1,5 gr
strivit eklenen saksida % 254 artis orani elde edilmistir. 0,5 gr ve 2 gr striivit
ilave edilen saksilarda ise kok uzunlugu gelisimi kontrole gore sirasiyla % 196 ve
% 107 olarak bulunmustur. Ancak 3 gr ve 6 gr striivit eklenen saksilarda ayni
miktarda kok gelisimi tespit edilmesine ragmen bu saksilarda kontrole gore kok

gelisimi olmamistir.

Saks1 denemesi ¢alismasinda iki farkli cabuk biiytiyebilen tere (Lepidum sativum)
ve roka (Eruca sativa) bitkisi kullanilmistir. Farki miktarlarda striivit dozlarinda
bitkilerin biiytimeleri 20 giin boyunca gozlemlenmistir. Tere bitkisi icin 0,5 gr
striivit miktarinda bitkinin yas ve kuru agirliginda, yas boy ve kok uzunlugu
gelisiminde kontrol saksisina ve diger saksilara gore biiylime oraninin arttigl
gozlemlenmistir. Roka bitkisi icin tiim biiytime olciitlerine gore en iyi gelisim

orani 1,5 gr striivit dozu uygulamasinda elde edilmistir.

Literatiirde yer alan saksi denemesi ¢alismalarinda kullanilan bitki tiirtine ve
eklenen striivit miktarina bagh olarak gelisme etkileri farkli olmaktadir.
Yetilmezsoy vd. (2018), tere, roka, reyhan, maydanoz, domates, kisnis, dereotu,
salatalik ve kedi otu olmak tlizere dokuz farkh bitki lizerinde ¢alismislardir.
Calisma stirelerini 25 giin olarak belirlemislerdir. Biitiin bitkilerde 0,5 gr strivit

kullanmiglardir. Calisma sonuglarinda bitlin bitkilerin 0,5 gr striivit i¢in yas
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agirlik, kuru agirlik ve yas boy bazinda farkli miktarlarda biiylidiigiinii tespit
etmislerdir. 200 gr toprakta 0,5 gr striivit miktarinin tiim bitkiler i¢in verimli
oldugunu belirtmisler ve 1 kg toprak i¢in 2,5 gr striuvit miktarinin uygun
oldugunu belirtmislerdir. Bu calismada ise tere ve roka bitkileri icin 1 kg toprakta
kullanilabilecek en uygun striivit miktarlar1 sirasiyla 1,33 gr ve 4 gr olarak

belirlenmistir.
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5. MALIYET ANALIZi

Tez kapsaminda biyolojik atik camurlarin degerlendirilmesi ve aritimi ayni akis
semasinda gergeklestirilerek minimum atik olusumu ve maksimum atiktan geri
kazinim gercgeklestirilmistir. Calismada biyolojik atik ¢camurda herhangi bir
camur aritim islemi yapilmadan PEF teknigi ile camurun 6n aritimi ve ardindan
kat1 faz ayrimi yapilarak sivi fazda striivit eldesi ve kat1 fazda ise anaerobik
ciritme islemi yapilmistir. Bu ¢alisma ile aritma ¢amuru daha biitiinciil bir
sekilde degerlendirilmistir. Anaerobik ¢liriime islemi sonrasi olusacak camur
atig1 ise Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina iliskin

Yonetmelik Taslagi'na gore toprakta kullanilabilecektir.

Calisma asamalarinda kullanilan proseslerin  maliyet degerlendirmesi
yapilmistir. Calismada kullanilan PEF sistemi elektrik tiiketimine neden
olmaktadir. PEF sonrasi ¢amurun karakteristik oOzellikleri 6nemli o6l¢iide
degismektedir. Camurun sivi fazi azot ve fosfor bakimindan daha zengin olmakta
ve camur dezentegre oldugu icin anaerobik ciirime performansi ve metan
tretimi artmaktadir. Ayrica PEF cikisinda ¢amurun sicakligi 6nemli olciide
artmakta bu durum anaerobik ciiriitme tankinin 1sitma ihtiyacini 6nemli 6l¢iide
azaltmaktadir. Atik ¢amurdan striivit eldesi asamasinda striivit olusumu i¢in
sisteme disaridan kimyasal ilavesi gerekmekte bu bir maliyet olarak karsimiza
cikmakla birlikte striivitin giibre 6zelligi tagimasi tilkemiz i¢in 6nemli bir katma

deger olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

5.1. PEF Sistemi i¢in Elektrik Gereksinimi

PEF sisteminde gilicti hesaplamak icin ise Esitlik 5.1 kullanilmaktadir (Bolton vd.,
2001; Kuscu ve Eke, 2015).

P=UxIx cos@ (5.1)
Burada P, gii¢ oranini1 (W), U, voltaj1 (volt), I, akimi (amper) temsil etmektedir.

Akim 4,93 A olarak ampermetre ile olciilmistiir. Voltaj ise 220 Volt olarak
voltmetre ile oOlcilmiistir. Cos@ ise cos@ metre ile oOlclilerek 0,8 olarak
bulunmustur. Esitlik 5.1’e gore P (gii¢ orani), 0,86 kW olarak hesaplanmistir. PEF

sistemi icin enerji gereksinimi saatte sistemden gecen kati madde degerine gore
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belirlenmistir. PEF sistemine verilen camur debisi 6 mL/dk olarak alinmistir. PEF
sistemi saatte 360 mL camuru aritabilmektedir. Bu islem sonunda tlkettigi
elektrik enerjisi 0,86 kW saattir. Bir litre camur i¢in bu deger 2,38 kW sa
olmaktadir. PEF reaktoriiniin harcadig enerji gamurun agirhigina bagh olarak
2,38 kW sa/kg olarak bulunmustur. PEF sistemi i¢in enerji gereksinim maliyeti
Turkiye’de 0,23 TL/KkW (2018 yili sanayi elektrigi ve gece fiyati) olarak
distiniildiigiinde 0,54 TL/kg sa olarak hesaplanmistir. Euro cinsinden 0,1 €

olarak hesaplanmstur.

5.2. Kimyasal Sarfiyati

Strivit ¢oktiirme asamasinda, PO4 kaynagi olarak H3PO4 (fosforik asit) ve Mg
kaynagi olarak Mg(Cl2.6H20 (magnezyum klortir) kullanilmaktadir. pH ayarlamasi
icin ise NaOH (kostik) bazi tercih edilmistir. Calismamizda 1 Litre siv1 faz igin

kullanilan kimyasal miktarlar1 ve maliyetleri Cizelge 5.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Harcanan kimyasal miktarlar1 ve maliyeti

Harcanan Kimyasal Miktarlari ve Maliyeti
Kimyasal Ad1 H3PO4 MgClz:6H20 NaOH
1 Litre S1vi1 Faz icin 42 mL 1,02 gr 25 gr
0,5 0,035 3,2
Euro (€) Toplam = 3,7

Bir litre PEF sonrasi sivi faz i¢in icin H3PO4 (Merck marka % 85’lik 2,5 L, 30 €),
42 mL (www.abor.com.tr); MgCl2.6H20 (Merck marka 1 kg, 34,68 €), 1,02 gr
(www.turalab.com) ve NaOH (Sigma Aldrich marka 500 gr, 64,30 €), 25 gr
(www.sigmaaldrich.com) kullanilmistir. Tim kimyasallarin maliyeti ise 3,7 €
olarak hesaplanmistir. Kimyasal maliyetinin biiyik bir kismin1 NaOH

olusturmaktadir.

PEF sonrasi 1 litre sivi fazdan 35 gr striivit elde edilmistir. Striivit glibresinin satis
fiyati baz1 arastirmacilara gore 188-763 €/ton olarak belirtilmistir (Dinar ve
Schwabe, 2015). Bu ¢alisma i¢in bu iki degerin ortalamasi (475,5 €/ton) alinarak
striivitten elde edilecek olan gelir hesaplanmistir. Bu durumda 35 gr striivit icin
elde edilecek olan gelir 0,016 € olarak hesaplanmistir. 1 kg striivit tretildiginde
ise 0,47 € gelir elde edilecektir.
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5.3. Enerji Uretimi

Calisma kapsaminda 100 mL toplam hacmine sahip %50 ¢camur ve %50 as1 olacak
sekilde hazirlanan ornekler anaerobik ayrismaya tabi tutulmus ve 25 giin
sonunda aritma ¢camurundan 427,4 mL (B6liim 4.6.4 ve Sekil 4.41) metan lretimi
gerceklestirilmistir. PEF sonrasi kati fazin ugucu kati madde degeri 46 gr
UAKM/L olarak olciilmiistiir. Kati madde cinsinden tiretilen metan miktar1 25
gln sonra 185,82 L/kg UAKM olarak hesaplanmistir. Calismada tiretilen metan
yluzdesi % 62-65 olarak Ol¢lilmiistir. Biyogaz % 65 metan icerdigine gore
tiretilen biyogaz miktar1 285,88 L biyogaz/kg UAKM olarak hesaplanabilir. 1 m3
biyogaz = 4.70 kWh elektrik kabulii ile iiretilen biyogazin elektrik esdegeri 1,34
kW /kg UAKM olarak hesaplanabilir. Tiirkiye’de 0,23 TL/kW (2018 yili sanayi
elektrigi ve gece fiyati) olarak diisiiniildiigtinde kg basina 0,30 TL'lik, Euro olarak
0,05 € ‘luk bir kazanc elde edilebilecektir.

Ayrica anaerobik ¢liriime isleminde ham aritma ¢amurunun 1sitilmasi i¢in enerji
gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu enerji gereksinimi Esitlik 5.3’teki

formiil ile hesaplanmaktadir (Lindorfer vd., 2006).

Q =W x Cp x (Tik-Tson) (5.3)

Burada Q, gereKli 1s1 enerjisini, Cp, gerekli 1s1 kapasitesini, W, camur hacmini, Tix
ve Tson ise aritma ¢amurunun baslangictaki ve isletme asamasindaki sicakligini

temsil etmektedir.

Camurun 6zgiil 1s1 degeri 4200 ] /kg °C (Lindorfer vd., 2006) dir. Yani 1 kg camuru
1 °C artirmak icin 4200 ] yani 4200 W/sn (J=W/saniye) enerjiye ihtiya¢ vardir.
PEF sistemi uygulanmayan ¢amuru anaerobik olarak cilirtitmek istersek
clritiiciiye verilecek 1s1 miktari (1s1 kayiplari hari¢) gamurun ¢iirtitiicliye geldigi
ilk sicaklik ile mezofilik olarak calistirdigimiz reaktor sicakligi arasindaki fark
kadar 1sitilmas1 gerekmektedir. Ornegin camurun ilk sicakligi 10 °C ve isletme
asamasindaki sicaklig1 35 °C ise camuru 25°C kadar 1sitmamiz gerekir. Bu deger
hesaplandiginda 105.000 J/kg yani 105 kW /kg olarak hesaplanir. 1 kg camurun

1sitilmasi igin 105 kW enerji gerektigine gore ve elektrik maliyeti Tirkiye'de
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0,23TL/kW (2018 yili sanayi elektrigi ve gece fiyat1) olduguna gore 24,15 TL/kg
olarak hesaplanmistir. Euro cinsinden 4,0 €/kg olarak hesaplanmistir.

Anaerobik curutiici oncesi PEF sistemi kullanildiginda ¢amurun ¢ikistaki
sicakligi 40 °C civarina kadar ulasabilmektedir. Bu sebeple PEF 6n aritimi
sonrasinda ¢amurun anaerobik ciritilmesi icin gerekli sicaklik mezofilik
sartlarda isletime uygun olacaktir. Bu nedenle ¢amurun isitilmasina gerek
kalmayacak ve 1sitma maliyeti olmayacaktir. Calisma sistemi i¢in isletim ve

maliyet tablosu Cizelge 5.2’ de gosterilmistir.

Cizelge 5.2. Calisma sistemi isletim maliyet tablosu

Maliyet (€/kg) | Kazang (€/kg)
PEF sistemi 0,1
Kimyasal tiiketimi 3,7
Strivit tretimi 0,47
Metan Uretimi 0,05
Clirttiicii 1sitma ihtiyaci 4,0
TOPLAM 3,8 €/kg 4,52 €/kg

Calisma sistemi i¢in maliyet analizi hesaplandiginda giderlerin toplami 3,8 €/kg
olarak elde edilecek kazanglarin toplami ise 4,52 €/kg olarak hesaplanmistir.
Calisma sonunda % 4 kati madde igerigine sahip ¢camurun PEF 6n aritimi sonrasi
sivi fazdan striivit ve kati fazin anaerobik ciiriitlilmesi islemleri sonrasinda

camurun kilogrami basina 0,72 € kar elde edilmektedir.
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

Calismada ¢amur aritiminda azot ve fosfor geri kazanimi iceren biitiinciil bir
camur aritim yaklasimi 6nerilmistir. Biyolojik atik gamurdan yeni bir teknik olan
PEF 6n aritim teknigi ile azot ve fosfor geri kazanimi ve akabinde ¢camurun
anaerobik ¢liriime performansi arastirilmistir. Azot ve fosfor geri kazanimi giibre
ozelligine sahip olan striivit formundadir. PEF 6n aritim teknigi yeni bir camur
dezentegrasyon yontemidir. Dezentegrasyon ile ¢amurda bulunan organik
maddeler s1vi faza gegmekte sivi fazin organik icerigi artmaktadir. Calismada PEF
sonrasi s1v1 fazda azot ve fosfor degerleri sirasiyla % 202 ve % 242 artmistir. PEF
sonrasi s1v1 faz azot ve fosfor igeriginin fazla olmasi herhangi bir kimyasal islem
uygulanmadan azot ve fosforun geri kazanilmasina imkan vermektedir.
Camurdan azot ve fosfor geri kazaniminda kimyasal islem uygulanmamasi striivit
olusumunda bir avantaj olarak karsimiza ¢cikmaktadir. Ciinkii asit yontemi ile Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn gibi agir metallerinin siv1 faza gecisleri artmaktadir. Asit
yontemi ile fosfor ¢ozlindiirme ¢alismamizda gamurda bulunan Cd, Cr, Cu, Hg, Nij,
Pb, Zn agir metalleri sirasiyla % 98, % 99,5, % 99, % 99, % 99,9, % 99,9, % 97
oraninda sivi1 faza ge¢cmistir. PEF islemi ile yaptigimiz ¢alisma sonucunda Cd ve
Hg siv1 faza hi¢ gegmemis Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn agir metalleri sirasiyla % 25, % 6,
% 15, % 8, % 6 oraninda siv1 faza gec¢mistir. PEF sistemi kullanilarak agir
matallerden arindirilmis striivit ¢okeltisi elde edilmektedir. Ayrica elde edilen
agir metal degerleri, literatiirde asit yontemi ile striivit eldesi yapilan
calismalardaki ¢okelti iceriginde tespit edilen agir metal degerlerinden oldukga
diistiktiir. Bu durum agir metal icerigi diisiik striivit elde edilmesinde ek aritim
ekipmanlarinin kullanilmasina gerek duyulmadan daha saf striivit olusumuna

imkan vermektedir.

Calismada striivit olusumu i¢in en iyi kosullarin belirlenebilmesi i¢cin yanit yiizey
yontemi olan Box-Behnken Tasarimi (BBT) kullanilmistir. BBT i¢in sinir degerler
bir dizi calismanin sonucunda elde edilmistir. BBT ile proses optimizasyon islemi
yuriitiilmiis ve en iyi geri kazanim kosullar1 belirlenmistir. Bu geri kazanim
kosullar1 Mg*2:NH4*:P04-3/ 1,2:1:1,2 ve pH 8,5 seklindedir. Bu kosullar altinda %
89,83 NH4-N ve % 80,3 PO4-P giderim verimleri olan en ytliksek giderim verimleri

elde edilmistir. Buna ek olarak c¢alismanin en az amonyak kaybi ile
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yurutiilebilmesi icin istatistiksel tasarim yontemlerinin yani sira kimyasal denge
programlarindan faydalanilmistir. Optimum degerler belirlendikten sonra elde
edilen ¢okelti siiziilerek kurutulmus ve X-ray 1s1k kirinim (XRD) yontemi ile faz
belirleme islemi yapilmistir. Daha sonra olusturulan bu kirinim deseni MATCH!
ve Fullprof yazilimlar1 kullanilarak okunmus ve Rietveld yontemi ile faz
miktarlar1 belirlenmistir. Fullprof ile yapilan faz belirleme islemi sonucunda
cokelti iceriginin % 61,7 Striivit ve % 38,8 Nahpoite bilesiklerinden olustugu
gorulmistiir. Bu eslesmeye ait ortiisme duizeyi indeksi (GOF) 1,67 ve Bragg
faktorii % 47,4 olarak hesaplanmistir. Ideal GOF degeri 1 olarak belirtilmektedir
(Yan ve Shih, 2016). Fullprof ile yapilan eslesme sonucunda istatistiksel
sonuglarin oldukc¢a basarili oldugu goriilmistir. BBT tasariminda elde edilen
matrisin siv1 faz kompozisyonu Visual MINTEQ kullanilarak islenmis ve
olusabilecek olan tiirler ve bu tiirlere ait doygunluk indeks (SI) degerleri
belirlenmistir. Visual MINTEQ, striivit bilesigi icin SI degerini sifirin lzerinde
hesaplamistir bu deger ise striivitin siv1 faz iceriginde olusabilecegi anlamini
tasimaktadir. Ayni zamanda olusabilecek yan tiirler olarak kalsiyumlu ve
magnezyumlu bilesikleri belirlemistir. Ancak olusmasi muhtemel tirler icin
calisma kosullarinin (pH vb.) uygun olmamasi sebebiyle bu tiirler olusmamis ve
XRD kirinim deseninde bu bilesiklere rastlanmamistir. BBT deney matrisinde pH
8,5 oldugunda amonyak kayb1 Visual MINTEQ ile % 13 olarak hesaplanmistir. Bu
% 13’liikk fark olas1 bir kayiptir ve benzer sonuglar Celen ve Tiirker (2001)
tarafindan bulunmustur. pH degerinin artmasi ile amonyak kaybinin artacagi

Visual MINTEQ ile tespit edilmistir.

PEF sistemi sonrasi kati faz olan camur anaerobik stabilizasyona tabi
tutulmustur. Kat1 fazin 25 giinliik 35 °C * 1 sabit sicaklikta anaerobik ciiriime
performansi BMP testi ile incelenmistir. 25 gilinliik aritim siiresince sistem pH
aralig1 7,3-7,8 araliginda kalmistir. Bu aralik literatiirde metanojenler i¢in uygun
pH araliginda kalmaktadir (Lee vd., 2009b). Kat1 fazda, PEF 6ncesi camura gore
% 50 CKOI ve % 34 AKM giderim veriminde artis elde edilmistir. Ayrica kat1 fazda
kontrole gore kiimiilatif metan liretim miktarinda 1,5 kat artis meydana gelmis
ve elde edilen metan gazi1 miktar1 % 150 artis gostermistir. Literatiirde camurun

PEF 6n aritimi sonrasi anaerobik olarak degerlendirilmesinde Choi vd. (2006),
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kontrole gore 2,5 kat artis elde etmislerdir. Ritmann vd. (2008) ise kontrole gore
% 40 metan artis1 gozlemlemislerdir. Lee ve Rittmann (2011) ise kontrole gore
% 33 metan artisi elde etmistir. Calisma sonucunda elde edilen metan artis

miktari literatiirdeki ¢alismalar ile benzerlik gostermektedir.

Calismada Box-Behnken Tasarimi ile optimizasyon islemi yapilmis ve belirlenen
en iyi kosullarda elde edilen ¢okeltide XRD ile faz belirleme islemi yapilmistir. Bu
kosullarda elde edilen ¢okeltiler biriktirilerek fitotoksisite degerlendirmesi ve
saks1 denemesi yuritilmustir. Fitotoksisite degerlendirmesinde c¢okelti
iceriginde % 38,8 sodyumlu bilesigin olmasi sebebiyle tohumlar tizerinde toksik
etki oldugu goriulmiis ancak seyrelme miktar1 arttirildiginda ise tohumlarin
cimlenebildigi gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda sodyum
elementinin olumsuz sonug¢larinin oldugu ve c¢imlenmeyi geciktirdigi
gorilmiistiir (Onal Asq1 ve Uney, 2016). Ancak bitkiler topraktan, sudan ve
havadan zorunlu besin elementlerinin yaninda sodyum bilesigini de biinyelerine
almaktadir (Karaman ve Kaya, 2015). Bu sebeple topraktaki etkisinin tespit
edilmesi igin saksi denemesi gerceklestirilmistir. Literatiirde yapilan
calismalarin bazilarinda kullanilan bitki tiiriine bagh olarak bitkilerin giibre ile
olan temasinda giibreden kaynakli zarar gérmedigi belirtilmistir (Li ve Zhou vd.,
2003; Ryu vd. 2012; Gold vd., 2018). Bu amagla farkli oranlarda striivit dozu
belirlenerek tere (Lepidum sativum) ve roka (Eruca sativa) gibi hizli biiyliyebilen
iki bitki tlizerinde aymi kosullarda bitki gelisimleri gozlemlenmistir. Saksi
denemesinin sonucunda bitki ¢esidine ve striivit miktarina bagh olarak farkl
oranlarda gelistigi goriilmiistiir. Bu sonug ise her bitkinin amonyum, potasyum,
magnezyum ve sodyum gibi elementlere farkli miktarlarda ihtiya¢c duydugunu
gostermektedir. Tere bitkisi i¢in 0,5 gr striivit ve roka bitkisi i¢in ise 1,5 gr striivit
miktarinda yas agirlik, kuru agirlik, yas boy ve kok uzunlugu bakimindan en iyi
gelisim oranlarina sahip oldugu goriilmiistiir. Tere bitkisi icin kontrole gore yas
agirlik, kuru agirlik, yas boy ve kok uzunlugu gelisimleri sirasiyla % 501, % 495,
% 137, % 207 artis gostermistir. Roka bitkisi icin ise kontrole gére yas agirlk,
kuru agirlik, yas boy ve kok uzunlugu gelisimleri sirasiyla % 495, % 511, % 152,

% 254 artis gostermistir. Literatlirde yer alan ¢alismalarda benzer sonuglarin
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elde edildigi gorilmustiir (Li ve Zhou, 2003; Yetilmezsoy vd., 2009, Yetilmezsoy
vd., 2013; Uysal vd., 2014; Ryu vd., 2012; Yetilmezsoy vd., 2018; Gold vd., 2018).

Yillik a¢iga c¢ikan evsel aritma ¢amurlari miktar: net olarak bilinmemektedir.
Ancak 1,38 milyon ton/ yil oldugu tahmin edilmektedir (Aksu, 2008; Uzun ve
Bilgili, 2011). Atik sularin aritiminda ortaya ¢ikan aritma ¢camurlari, aritilmadan
cevreye verildiklerinde ¢gevrede hasar olusturabilecek kati-sivi maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Yiksek miktarda organik madde, besin elementi, patojen
mikroorganizma ve ¢ok miktarda su igcerdikleri icin aritilmalar1 gerekmektedir.
Ancak camur bertaraf islemleri aritma tesisinin toplam yatirim maliyetinin % 20-
30’ unu, isletme maliyetinin ise % 50’sini olusturmaktadir (Yildiz vd., 2009). Bu
calismada atik camurun anaerobik olarak degerlendirilmesinden o6nce PEF
sistemi kullanilarak dezentegrasyon islemi sonucunda elde edilen yliksek
organik madde icerigine sahip c¢amur kullanildiginda anaerobik aritim
performansinda artis gozlemlenmistir. Ayrica anaerobik ¢iirtimede yiiksek azot
ve fosfor igerigine sahip camurun ayrismasi ile sivi faza gecen azot ve fosfor
yuklerinin artmasi en 6nemli problemlerdendir. Bu ¢alismada anaerobik aritim
oncesi camurdaki azot ve fosfor geri kazanim amaci ile alindig1 i¢in anaerobik
ciriime icin azot ve fosfor yiikleri azaltilmistir. Bu sayede anaerobik c¢ikis
suyundan kaynakl isletim problemlerinin minimize edilecegi diisiinilmustir.
Anaerobik c¢ikis suyundan azot ve fosfor giderimi icin ek aritima ihtiyag

duyulmayacaktir.

Bu tez ¢alismasinda ise PEF 6n aritim teknigi kullanilarak aritma ¢amurlarindan
azot ve fosfor geri kazaniminin yapilabilecegi gorilmistir. Calisma
kademelerinde agiga ¢ikan bitiin atiklar degerlendirilmis ve sonugcta sifir atik
felsefesi ile aritma ¢amurlarinin degerlendirilebilecegi gosterilmistir. Aritma
sistemlerinin basaris1 verimliligi yaninda kullanilabilirligi ve maliyeti ile
paralellik gostermektedir. Tez kapsaminda onerilen aritma sisteminin isletim
maliyeti hesaplanmistir. Aritma sisteminde maliyetler PEF reaktor i¢in elektrik
maliyeti ve striivit olusumu i¢in kimyasal maliyetidir. Bu maliyetlerin toplam 3,8
€/kg’'dir. Buna karsin aritma sisteminin kazanglan striivit gibi degerli iirtin ve
anaerobik ciiriime sonrasi olusan metan gibi enerji kaynagidir. Ayrica anaerobik

curime islemi icin gerekli yiiksek sicaklik PEF reaktorii sonrasi camurun 1sinmasi
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nedeniyle gerekmemektedir. Bu da PEF aritimi sonrasi ham ¢amurun 1sitma
gereksinimi olmadig icin kazang saglanmaktadir. Ayrica striivit giibresi, metan
ve 1s1 gereksinim maliyetleri degerlendirildiginde 4,52 €/kg’'dir bir kazang elde
edilmektedir. Sonug olarak PEF sistemini iceren biitiinlesik camur aritim yontemi
camur isletim maliyeti tesis maliyetinin % 50 sini olusturan diger klasik camur
aritim yontemleri ile kiyaslandiginda isletim maliyeti yoniinden olduk¢a 6nemli
katkilar sagladig1 goriilmektedir. Bu 6nerilen sistemde isletim maliyeti neredeyse

sifirlanarak kazang elde edilebilmektedir.

Bu ¢alismada PEF 6n aritim teknigi ile azot ve fosfor geri kazanimi ve akabinde
camurun anaerobik ¢liiriime performansi degerlendirilmistir. Calisma sonucunda
hem striivit olusumu hem de ¢gamurun anaerobik ¢iiriitiilmesi agisindan 6nemli
kazanglar saglanabilecegi gosterilmistir. PEF 6n aritim teknigi ile aritma
camurlarindan strivit seklinde azot ve fosfor geri kazanim g¢alismalarina
literatiirde heniliz rastlanmamistir. Bu ¢alismanin biitiinciil bir yaklasimda
onerilmesi aritma ¢amurlarinin aritilmasinda ve geri kazaniminda énemli bir

kaynak olusturmaktadir.
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