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K-STRUVIT GOKTURMESININ UYGULAMA ESASLARININ BELIRLENMESi

OzZET

Struvit (MgNH4PO4.6H,0) ¢oktiirmesi endiistriyel atiksulardan azot gideriminde
yiiksek verimler elde edilmesi ve azotun yani sira organik madde gideriminin de
gerceklesmesi  nedenlerinden dolayr alternatif ydntem olarak son yillarda
kullanilmaya baglanmistir. Insan ve hayvan idrar1 drneginde oldugu gibi ortamda
yiiksek konsantrasyonda potasyum (K") bulunmasi durumunda K™ un, NH," ile yer
degistirerek MgKPO4.6H,O (K-struvit) yapisint da olusturabilecegi literatiirde
belirtilmektedir. K-struvit ¢oktiirmesi ile atiksularda hem potasyum hem de fosfor
giderimi gerceklestirilmektedir. Coktiirme sonrasi olusan kati, potasyum bakimindan
zengin oldugu icin giibre olarak kullanilabilmektedir.

Literatiirde potasyum ve fosfat gideriminde etkin olarak kullanilabilen K-struvit
coOktiirmesi iizerine yapilan caligmalar yok denilecek kadar azdir. Sinirli sayida
bulunan bu ¢alismalar K-struvitin yapis1 hakkinda yetersiz kalmakta ve pH a bagh
olarak K-Struvit ¢oziiniirliigii hakkinda tam olarak bir bilgi vermemektedir. Sentetik
numune kullanilarak gergeklestirilecek olan bu calismada, K-struvit ¢oktiirmesi
deneysel olarak arastirilip, kinetik ve termodinamik agidan incelenmistir. Bu proje
kapsaminda elde edilen sonuclar cergevesinde kullanilacak ¢oktiirme pH’ s1, farkli
potasyum, magnezyum ve fosfat konsantrasyonlar1 gibi degiskenlerin ¢oktiirme
prosesi lizerine etkileri tanimlanmistir. Ayrica K-struvit uygulanabilirligini
arastirmak amaciyla, sentetik olarak hazirlanan idrar numuneleri kullanilarak
dozlamanin ¢oktiirme verimine etkisi incelenmistir.

Birinci boliimde, ¢alismanin amag ve kapsami kisaca agiklanmistir.

Ikinci boliim de c¢oktiirme ve kristalizasyon prosesleri aciklanarak, ¢oktiirme
asamalarindan ve etki eden faktorlerden bahsedilmistir.

Ugiincii boliimde ise K-struvitin yapis1 agiklanarak, K-struvit hakkinda literatiirde
yer alan ¢alismalardan bahsedilmistir.

Doérdiincii  boliimde ise K-struvit c¢oktlirme prosesinin uygulama esaslarinin
belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen deney sonuglari verilmis ve sonuglar tartigilmistir.

Besinci boliimde deneysel ¢alisma sonuglarinin degerlendirilmesi yapilmistir.



DETERMINATION OF K-STRUVITE PRECIPITATION APPLICATION

SUMMARY

Currently, struvite (MgNH4PO4.6H,0) precipitation has started to be used because of
high removal efficiency of ammonia and organic substance. It is commonly applied
to industrial wastewater and urine. K" can replace with NH;" in case of existing of
K" like human and animal urine. Therefore K-struvite (MgKPO,) occures. K-struvit
precipitation provide removal of both potassium and phosphate. Also obtained
sludge, can be used as fertilizer since it has much potassium and phosphate.

Although, a lot of information can be found about struvite, there are few knowladge
about K-struvit structure in literature. Issued studies are not sufficient to explain
kinetics and thermodynamic of K-struvit and they don’ t give information about
solubility of K-struvite depending on pH. In this study, conducted with synthetic
sample, precipitation of K-struvit was researched with experiments and was
examined in terms of kinetics and thermodinamic. According to experimental
research, More detailed information is defined about variables like pH, consantration
of magnesium, potassium and phosphate and kind of Mg source at this study. In
order to investigate the applicability of K-struvite, effect of dosage on precipitation
effciency was examined by using synthetic urea samples.

The first section the aim and the scope of the study were explained.

In the second section, crystalization and precipitation process was explained.
Precipitation steps and effects of parameters were discussed.

In the third section,K-struvite structure were explained and literature investigation
about K-struvite were given.

In the fourth section, the results of K-struvite experiments were given and assessed.

In the fifth section, the evaluation of experimental results was presented.
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1. GIRIS
1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Struvit (MAP-magnezyum amonyum fosfat hekza hidrat) MgNH4PO4.6H,O yapisina
sahip bir bilesiktir. MAP c¢oktiirmesi endistriyel atiksulardan azot gideriminde
ylksek verimler elde edilmesi ve azotun yani sira organik madde gideriminin de
gerceklesmesi nedenlerinden dolayr alternatif yontem olarak son yillarda
kullanilmaya baslanmistir 6zellikle insan idrarindan struvit ¢oktiirmesiyle amonyak
giderimi ve geri kazanimi lizerine yapilan ¢alismalar son yillarda artmigtir. MAP kati
fazi magnezyum (Mg®"), amonyum (NH,"), fosfat (PO,”) iyonlarmm 1:1:1 molar
oraninda birlesmesi sonucu olusmaktadir. Ancak struvit ¢oktiirmesinden 0nce insan
idrarindaki {irenin hidroliz ile amonyaga doniistiiriilmesi gerekmektedir. Hayvan
idrar1 &rneginde oldugu gibi ortamda yiiksek konsantrasyonda potasyum (K")
bulunmas! durumunda K™ un, NHy4" ile yer degistirerek MgKPO,.6H,O (K-struvit)
yapisini da olusturabilmektedir. K-struvit, Mg®", K™ ve PO, iyonlarmm 1:1:1
oraninda birlesmesi ile meydana gelmektedir. K-struvit ¢oktiirmesi ile atiksularda
hem potasyum hem de fosfor giderimi gergeklestirilebilmektedir. Bu uygulama
struvit c¢oktlirmesindeki hidroliz adimini gerektirmemekte ve ¢oktiirme sonrasi
olusan kat1 potasyum ve fosfat bakimindan zengin oldugu i¢in giibre olarak
kullanilma potansiyeli bulunmaktadir. Yapilan literatiir derlemesinde K-struvit
coktlirmesi ile ilgili caligmalar kisith oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla bu konudaki

bilgi eksikliginin giderilmesi ihtiyaci nem tagimaktadir.

1.2 Amag¢ ve Kapsam

Literatiirde, MAP ¢oktiirmesi teorik ve deneysel olarak ayrintili olarak incelenmis ve
endistriyel atiksulardaki uygulamalarinin esaslari belirlenmistir. Bununla birlikte
potasyum ve fosfat gideriminde etkin olarak kullanilabilme potansiyeli olan K-struvit
¢cOktiirmesi iizerine yapilan ¢alismalar yok denilecek kadar azdir. Literatiirde sinirh
sayida bulunan bu c¢aligsmalar K-struvitin yapist hakkinda yetersiz kalmakta ve pH a

bagli olarak K-struvit ¢oziiniirliigii hakkinda tam olarak bir bilgi vermemektedir. Bu



calisma ile K-struvit ¢oziiniirliigii, yapist ve c¢oOktiirme kosullar1 hakkinda daha
detayli bilgiye ulasilmasi hedeflenerek ileride yapilabilecek olan K-struvit ¢oktiirme
prosesinin arastirildigi  ¢alismalara 151k  tutacagr disiinlilmiistir. Bu amag

dogrultusunda ytriitiilen ¢calismalar agagida 6zetlenmistir.
Birinci boliimde, ¢alismanin amag ve kapsami kisaca agiklanmistir.

Ikinci boliim de c¢oktiirme ve kristalizasyon prosesleri aciklanarak, ¢oktiirme

asamalarindan ve etki eden faktoérlerden bahsedilmistir.

Ucgiincii boliimde, K-struvit ¢oktiirmesi hakkinda literatiir de yer alan calismalardan

bahsedilmistir.

Dordiincii  boliimde ise K-struvit c¢oktiirme prosesinin uygulama esaslariin

belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen deney sonuglar1 verilmis ve sonuglar tartisilmastir.

Besinci  boliimde deneysel calisma sonuglarinin degerlendirilmesi yapilmustir.



2. KRISTALIZASYON VE KIMYASAL COKTURME

Kristalizasyon, homojen bir ¢ozeltiden kristal yapinin olugsmasini saglayan, kati-sivi
ayiriminin  yapildigi kimyasal bir proses olarak tanimlanmaktadir. Bu proses
sonucunda ¢ozelti igerisindeki ¢Oziinmiis madde ayrilarak kat1 kristal fazi

olusturmaktadir ( Ohlinger ve dig., 1999).

Kristalizasyon icin gerekli olan itici gii¢c ( Ap ) asir1 doygunluga bagl olarak, asiri
doygun ¢ozeltinin kimyasal potansiyeli ile olusan kristalin kimyasal potansiyeli

arasindaki fark;

Ap= - (2.1)

olarak tanimlanmaktadir. Burada;
i : asirt doygun durumdaki kimyasal potansiyel,

o kristal durumdaki kimyasal potansiyel

olarak ifade edilmektedir ( Ohlinger ve dig., 1999). Kristalizasyonun meydana
gelebilmesi i¢in Ap < 0 olmasi gerekmektedir. (Mullin ve S6hnel, 1987).

Coktiirme prosesi ise temel olarak sivi icinde ¢oziinmiis formda bulunan bir anyon ve
katyonun, gii¢ ¢oOziinen kati fazi olusturmasi olarak tanimlanabilmektedir. Sivi
icerisindeki ¢oziinmiis kati, birbirini takip eden c¢ekirdeklenme, biliylime ve
olgunlasma adimlarindan sonra kararli hale gelerek kati faz1 olusturur. Coktiirme
prosesi sonucunda olusun kat1 tekrar ¢oziinebilir niteliktedir ve ¢dziinen kismin asir1

doygunluk oldugu siirece tekrar ¢okelebilecegi bilinmektedir (Mullin, 2001).

Eger ¢ozelti yiiksek asir1 doygunluga sahip ise ¢ekirdeklenme ¢oktiirme prosesinde
biiylik rol oynayabilmektedir. Bu durumda olusan kristaller kiiciiktiir. Olusan
partikiillerin ¢ok sayida ve kii¢iik olmasi sistemin kararl hale gelmesini geciktirebilir
(Myerson, 1999). Ayrica kiiclik partikiiller biiyiik partikiillere gore daha yiiksek
ylizey enerjisine sahip olduklarindan, kiigiik partikiillerle dengeye ulasan ¢ozeltinin
konsantrasyonu daha yiiksektir. Bundan dolay1 da kiigiik ve biiyiik partiikiillerin

varoldugu bir sistemde; ¢oOzelti biiylik partikiillere goére hala asirn doygun



oldugundan, biiyiik partikiillerin biiylimesi devam edecektir. Bliyiik partikiillerin
biiylimesi sonucunda da ¢6zeltinin konsantrasyonu azalacagi i¢in kiigiik partikiiller
coziinecektir. Cilinkii bu durumda c¢ozelti konsantrasyonu, kiiciik partikiillerin
doygunluk degerinin altinda kalmaktadir. Bu tiir ¢ozeltilerde dengenin olugsmamasi,
¢Oken maddenin denge sabitinin belirlenmesinde gii¢liik yaratmaktadir (Snoeyink ve

Jenkins, 1980).

Coktiirme  prosesi  kinetigi, ¢Oziinebilir materyalin  kristalizasyonu ile
karsilastirildiginda anlasilmas: daha giic ve tam olarak arastirilmamis bir konudur.
Bu yiizden kristalizasyon ve c¢oktliirme prosesi arasinda belirgin bir ayirim
yapilamamaktadir. Coktiirme prosesi daha ¢ok ¢ozeltideki kimyasal ve fiziksel
degisimler sonucu olusan hizli kristalizasyon prosesi olarak tanimlanabilmektedir.
Tablo 2.1°de kristalizasyon ve c¢oktliirme proseslerinin oOzellikleri verilmektedir

(Tavare, 1995).

Tablo 2.1. Kristalizasyon ve Coktiirme Prosesleri

Ozellik Kristalizasyon Coktiirme
Tanim Kati-faz ayirimi Hizl1 kristalizasyon
Coziinebilirlik Genis aralik Dar aralik
Asirt doygunlugun meydana _
gelmesi Tiim kosullarda Seyrelme ve reaksiyon
Goreceli agir1 doygunluk Diusiik Yiiksek
Uriin yapisi Tanimlanabilir Iyi tanimlanamaz
Uriin boyutu Biiyiik Kiigiik
Cekirdeklenme mekanizmasi Ikincil Birincil
Cekirdeklenme hiz1 Diisiik Yiiksek
Cekirdeklenme derecesi Diisiik Yiiksek
Biiytime hiz1 Genig aralik (0.005-0.5um/s) Disiik (0.005-0.5um/s)
Kontrol edilebilirlik Kontrol edilebilir Kontrol edilmesi gii¢

2.1 Coktiirme Prosesinin Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

2.1.1 Kimyasal denge

Coktiirme, ¢ozelti igerisindeki ¢ozlinmiis katinin kararli kat1 faz1 olusturdugu proses

olarak tanimlanmaktadir. Bu proseste temel mekanizma en basit haliyle;




A By < zAY + yB” (2.2)

reaksiyonu uyarinca gergeklesebilir. Bu reaksiyonda AY" ve B” ¢ozeltide ¢oziinmiis
halde bulunan iyonlar1 ve A,Byx ise reaksiyon sonucu olusan kati fazi temsil
etmektedir. Coktlirme prosesi boyunca bu reaksiyon iki tarafli gergeklesmektedir.
Reaksiyonun gergeklesmesi icin yeterli siire taninip, ¢ozelti igerisindeki {iirtin ve
reaktanlarin konsantrasyonlar1 degismedigi durumda ¢dzeltinin dengeye ulastigi
sonucuna varilabilmektedir. Bu durumdaki A*" , B” ve A,B, konsantrasyonlari denge
konsantrasyonlar1 olarak adlandirilmaktadir. Denge durumunda her iki ydnde
reaksiyon devam etmekle birlikte olusan madde miktar tiiketilen madde miktarina

esit oldugundan denge hali bozulmamaktadir. Denge durumunda ;

y+ E)pz— Y
Ke = %AB_;L 23
A.B,
Denklem 2.3 ile denge sabiti belirlenmektedir (Snoeyink ve Jenkins, 1980). Myerson
(2002), c¢oktiiriilen bilesigin diger bir ifade ile kat1 fazin ¢ozlinilirliiglinlin, reaksiyon
i¢cin gerekli olan itici giiclin belirlenmesi i¢in bilinmesi gerektigini belirterek, bu kati

fazlarin ¢ozelti ile dengede oldugunda ¢oziiniirlikk ¢arpiminin hesaplanabilecegini

belirtmistir.

Denklem 2.2 deki y* ve z ¢ozeltideki iyonlarin degerligidir. Dengede olan bir ¢ozelti
i¢in

(c4)* (c.)” = sabit =K¢ (2.4)

¢oziiniirliik carpimi, K¢, tanimlanmaktadir. Burada;

¢+ : AY" “nin mol/L olarak iyonik konsantrasyonunu

c¢.: B” ¢ nin mol/L olarak iyonik konsantrasyonunu

ifade etmektedir. Coziiniirlik ¢arpimi genel olarak pK olarak verilmektedir. pK
degeri "-log K" degerine esittir (Myerson 2002).

2.1.2 Asir1 doygunluk

Coktiirme prosesinin gerceklesebilmesi i¢in ¢ézeltideki asir1 doygunlugun saglanmis
olmas1 gerekmektedir. Asir1 doygun ¢ozelti, denge halinden daha fazla ¢oziinmiis

madde konsantrasyonuna sahip olan ¢ozelti olarak tanimlanmaktadir. Kat1 fazin sivi



igerisinde ¢Ozlinmesiyle olusan ¢ozelti, termodinamik agidan dengede iken, doygun
haldedir. Kristalizasyonun gerceklesmesi i¢in ise; belirli sartlarda, ¢ozeltinin i¢indeki
coziinen maddenin denge halindeki konsantrasyonunu asmasi gerekmektedir.
Termodinamik olarak dengede olmayan bu ¢ozelti asirt doygun olarak
tanimlanmaktadir. Doygun (dengede) olan bir ¢ozeltiyi asir1 doygun hale getirmek
icin kullanilan metotlarin baslicalari; sicakligin degisimi, pH degisimi ve ¢oziiciiniin
buharlastirilmas1 olarak siralanmaktadir. Ayrica Cozeltideki asir1  doygunluk
derecesi, ¢ekirdeklenme, biliylime ve olgunlasma gibi mekanizmalarin ger¢eklesme

hizin1 da etkileyebilmektedir (Myerson, 2002) .

Asirt doygunluk, kristalizasyonun gerceklesmesi icin temel itici giigtiir. Bu ylizden
asirt doygunluk, kat1 formun olusabilmesi i¢in dnem tagimaktadir. Cozelti i¢in asiri

doygunluk konsantrasyonu;
AC=C-C* 2.5)

olarak tanimlamaktadir. Burada;

AC : asir1 doygunluk konsantrasyonu,
C : ¢ozeltinin gercek konsantrasyonu,

C* : verilen ¢6zeltinin doygunluk konsantrasyonu,

olarak ifade edilmektedir . Asir1 doygunluk orani, S ise;

S=2 (2.6)

bagintisi ile hesaplanabilmektedir (Shall ve dig., 2004).

Kristalizasyon ve ¢oktiirmenin gerceklesebilmesi i¢in ¢dzeltinin asirt doygun olmasi
gerekmektedir. Cozeltideki asir1 doygunluk konsantrasyonu (AC) sifir oldugunda
kat1 s1v1 sistemi dengeye ulasarak kristalizasyon prosesi tamamlanmaktadir (Ohlinger
ve dig., 1999). Sekil 2.1 de, ¢oktiirme prosesi esnasinda zamana bagli olarak asiri

doygunlugun degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.1 : Kimyasal Coktiirme Boyunca Asirt Doygunluk Oraninin Degisimi
(Myerson, 2002)

2.1.3 Endiiksiyon periyodu

Endiiksiyon periyodu, c¢oktiiriilecek maddeleri igeren ¢ozeltilerin karistirilmasindan
sonra, ¢cokmenin olustugunu gosteren ilk gozlenebilen veya Olgiilebilen belirtinin
olugmasina kadar gecen siire olarak tanimlanmaktadir (Atalay, 2006). Endiiksiyon
periyodu sicaklik, asir1 doygunluk, ortamda inhibitor islevi goren anyon ve

katyonlarin mevcudiyeti ve iyonik gii¢ gibi faktorlere baglidir (Shall, 2004).

Mullin (2001) asir1 doygunlugun saglanmasi ve kristal olusumu arasindaki gecen
siireyi endiiksiyon periyodu olarak tanimlayarak endiiksiyon periyodunu ti¢ béliimde
incelemistir. Sekil 2.2° de asir1 doygunluga bagli olarak endiiksiyon periyodu

tanimlanmistir. Endiiksiyon periyodu;
tend =ttty + tg (2'7)

olarak tanimlanmaktadir. Burada;
t;: durgunluk zamani,

ta: stabil ¢ekirdek olusumu i¢in gegen siire,

t, : cekirdegin gozlenebilir olmasi igin gegen siire,



olarak isimlendirilmektedir. Bu ii¢ zaman dilimini birbirinden ayirmak oldukca
zordur. Cekirdek olusum siiresi, t, asirt doygunluga bagli olarak degismektedir.
Cekirdegin gelismesi i¢in gecen siire, t, ise c¢ekirdegin biiyiikliigiinden etkilendigi

gibi asir1 doygunluktan da etkilenmektedir.

Cozelti konsantrasyonu

7Zaman
Sekil 2.2 : Cozelti Konsantrasyonunun Zamana Bagli Olarak Degisimi

Sekil 2.2 ye gore t=0 da c¢ozelti asir1 doygunluga ulagmaktadir. Endiiksiyon
periyoduna karsi gelen B noktasi, ¢ekirdeklenmenin gergeklesip olusan cekirdegin
fark edilebilir boyuta ulagtigt zamandir. B' ise ¢ekirdeklenmenin basladigi nokta
olarak tanimlanabilir. Sekil 2.2 de de goriildiigii gibi C noktasindan sonra asiri
doygunluk azalmaktadir. Bu noktadan sonra yani D kristal biiylime mekanizmasi
goriilmektedir. E bolgesinde ise sitem dengeye ulagmaktadir. Bu noktadan sonra
sistem dengeye ulastig1 i¢in ¢dzelti konsantrasyonunda degisim goriilmemektedir

(Mullin, 2001).

Endiiksiyon periyodu asir1 doygunluk ile ters orantilidir. Buna gore daha fazla asiri
doygun olan c¢ozelti, digerine gore daha kisa endiiksiyon periyoduna ihtiyag

duymaktadir (Myerson, 2002).

2.1.4 Ortak iyon etkisi

Coziintirliige etki eden diger bir faktor ortak iyon etkisidir. Eger doygun bir ¢ozeltiye
¢oken tuzun iyonlarindan birinin agirist eklenirse, bu tuzun sudaki ¢oziiniirligi

azalacaktir. Ancak bu ani ¢okme esnasinda denge sartlar1 saglanmayabilmektedir.



Kararli ¢okelti, doygunluk konsantrasyondan g¢ok daha yiiksek miktarda iyonun

sistemde bulunmasi yani asir1 doygunluk ile elde edilebilmektedir.

Ortamda bulunan ortak iyonlar olusan kati fazin ¢oziliniirliiglinii azaltirken, bunun
tersi olarak da ortamda bulunan ortak olmayan iyonlar da iyonik giicteki artig

nedeniyle kat1 fazin ¢6ziiniirliigiinii artirmaktadir (Mullin, 2001).

2.1.5 Kompleks olusumu

Cozeltide varolan veya ¢oktiirme prosesi esnasinda olusan kompleks bilesikler, kati
fazin ¢oziiniirliigiinii artirarak ¢oktiirme verimini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Kompleks bilesikler bir veya daha fazla merkezi atoma ligand adi verilen iyon veya

molekiillerin atomu kusatarak baglanmasi ile olugsmaktadir (Tiinay, 1996).

Sulu ¢ozeltilerde ise serbest metal iyonlar su ile kompleks yaparak kompleks bilesik
olusturabilmektedir. Bu olusum metallerin hidratasyonu olarak adlandirilmaktadir.
Bu sekilde kompleks olusumu ¢oken kati fazin ¢oziintirliigiinii artirmaktadir. Buna
bagl olarak da ortamda kuvvetli kompleks yapict inorganik ve organik iyonlarin

bulunmasi, ¢oktiirme verimini etkileyebilmektedir (Tiinay, 1996).

2.1.6 Kimyasal ¢oktiirme diyagramlari

Coktiirme adimlar1 ¢oktiirme diyagramlari kullanilarak daha detayli sekilde
aciklanabilmektedir. Myerson (2002) yaptig1 ¢alismada Sekil 2.3 deki diyagrami
kullanarak ¢oktiirme prosesini agiklamistir. Sekil 2.3.(a) ideal ¢oktlirme diyagramini
gostermektedir. Kimyasal ¢oktlirme prosesi Denklem 2.2 de gosterildigi gibi suda
¢Oziinmiis olarak bulunan anyon ve katyonlarin birleserek kati fazi olusturdugu

reaksiyon ile gerceklesmektedir.

Ancak bir¢cok durumda kimyasal ¢oktiirme prosesi Denklem 2.2 de belirtildigi gibi
basit stokiyometrik reaksiyon ile gerceklesmeyebilmektedir. Eger Denklem 2.8 deki
gibi iyon kompleks tiirlerin olusumu bolgelerdeki sinirlar Sekil 2.3.(b) da gosterildigi
gibi degisebilmektedir.

[ X]=][X]+[MeX]+ [MeXy]+.......... (2.8)



p[Me]——

p[Me] —

p[X] —

(a) (b)
Sekil 2.3: Kimyasal Coktiirme Diyagramlari (Myerson, 2002).

Sekil 2.3 de verilen ¢oktiirme diyagramlarinda;

[Me]: katyon konsantrasyonu, p[Me'] = -log [Me ']
[ X']: anyon konsantrasyonu, p [X'] = -log [Me]

a: denge halini,

b: ¢oziiniirligi,

c: metastabil bolge sinirin,

d: heterojen ¢ekirdeklenme sinirini,

e:homojen ¢ekirdeklenme sinirini

gostermektedir. Sekil 2.3.a da diyagrami diiz olarak bolen ag1 ortay c¢izgi, esitlik
cizgisi olarak isimlendirilmekte ve MeX i¢in stokiyometrik bilesimi gostermektedir.
Metastabil bolge ise kararli halin bulunmadig1 ancak degisimin yavas gozlendigi alan
olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.3.a ve Sekil 2.3.b de goriilen 1. Bolge ¢oktiirmenin
gerceklesebilmesi i¢in yeterli miktarda iyonun bulunmadigi doymamis bolgeyi, 2.
Bolge ise doygun cozeltideki metastabil bolgeyi, 3. ve 4. Bolgeler ise de heterojen
cekirdeklenme bolgelerini gostermektedir. Homojen cekirdeklenme bolgesi ise 5.
bolge olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.3 de gorildiigii gibi ¢ozelti doygunluga
ulasmadan cekirdeklenme adimi gergeklesmemektedir. Asirt doygun bir ¢dzeltide

heterojen ¢ekirdeklenme ise daha kolay meydana gelmektedir. Sekil 2.3.b da ise
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Bolge 5 hareketli olusumu, 6 pozitif yiliklenmis stabil bolgeyi, 7 ise negatif
yiiklenmis stabil bolgeyi gostermektedir.

Mullin (2001) ise Sekil 2.4 de ki ¢ozelti diyagrami ile kimyasal ¢oktiirme prosesinin
aciklanabilecegini  belirtmistir. Coktiirme simirt  belli bir periyottan sonra
goriilmektedir. Iki smir arasinda kalan alan ise karali halin olusmadig1 bélgeyi
gostermektedir. Ayrica sekilde ¢ekirdeklenme (P), biiyiime (D) ve olgunlasma (A)

bolgeleri de goriilmektedir.

N Coziinebilirlik -
siniri //
\ /
\ o
—~ N /
— N 7
5 %
£  [Cokelebilirlik
~ 1 p /
+ /
@ /
= D ,/ \
o / \
= / \
e /
A // 0
// A
/

Log X" ( mol/L)
Sekil 2.4: Kimyasal Coktiirme Sinirlar1 (Mullin 2001).

2.2 Kristalizasyon ve Kimyasal Coktiirme Adimlari

Kristalizasyon ve c¢oOktiirme prosesi birbirini takip eden {i¢ temel adimda

gerceklesmektedir. Birbirini takip eden bu adimlar;

. ¢ekirdek olusumu,
. kristal gelisimi,
o yaslanma ve olgunlasma.

olarak siralanmaktadir. Her bir adim ile ilgili 6zet bilgi asagida verilmistir.

2.2.1 Cekirdek olusumu

Smith (2001), yaptig1 ¢aligmada faz ayrimi ya da kristal olusumunu ¢ekirdeklenme
olarak tanimlamistir. Cekirdek olusumu, kristal embriyolar1 olugturmak igin iyonlarin

bir araya gelmesiyle gerceklesmektedir. Cozeltideki ¢oziinen molekiiller bir araya
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gelerek ve uygun kosullarda birleserek kararli hale gelip ¢ekirdegi olusturmaktadir
(Ohlinger ve dig., 1999).

Cozeltinin asir1  doygunluga ulagsmasindan sonra, yeni katt fazin olusmasi
cekirdeklenme olarak tanimlanabilmektedir. Cekirdek olusum prosesi, birincil ve
ikincil ¢ekirdeklenme olmak {izere iki grupta ele alinmaktadir. Birincil
cekirdeklenme, c¢oOzelti icerisinde c¢ekirdeklenmenin gerceklesecegi kristal bir
ylizeyin bulunmamast durumunda gerceklesmektedir (Myerson, 2002). Cekirdek,
coktiirilecek maddenin molekiil gruplari veya iyon ¢iftlerinin bir araya gelmesinden
olusabilecegi gibi, sudaki, kimyasal yap1 olarak ¢oken madde ile ilgisi olmayan
ancak kristal yapist olarak bu maddeye benzerlik gosteren yabanci maddelerden
olusabilmektedir. Eger ¢ekirdek ¢oken maddelerden olusuyorsa ¢oktiirme baslangici
homojen c¢ekirdek olusumu, diger maddelerden olusuyorsa heterojen ¢ekirdek
olusumu olarak adlandirilmaktadir (Tiinay, 1996). Homojen ¢ekirdeklenme sadece
temiz ve/veya asirt doygun cozeltilerde meydana gelmektedir. Heterojen cekirdek
olusumu ise atiksu aritma proseslerinde baskin ¢ekirdek olusumu mekanizmasidir.
Ikincil cekirdeklenmede ise ¢ozeltide dnceden mevcut olan kristaller sayesinde

¢ekirdek olusumu goézlenmektedir (Ohlinger ve dig., 1999).

2.2.1.1 Birincil ¢cekirdeklenme

Coktiirmenin gerceklesecegi ortamda kristal bir ylizey bulunmuyor ise ya da
cekirdek olusumu ¢ozeltide mevcut olan kristal haldeki kati fazin varligindan
etkilenmiyor ise olusan g¢ekirdeklenme mekanizmasi birincil ¢ekirdeklenme olarak
isimlendirilmektedir. Birincil cekirdeklenme, asagida verildigi gibi homojen ve

heterojen ¢ekirdek olusumu olmak tizere iki grupta ele alinmaktadir (Othaki, 1998).

Homojen cekirdeklenme

Temel ¢ekirdek olusum prosesi homojen proses kabulii iizerine kurulmustur. Bu
teoriye gore biitiinii olusturacak iyonlar kristal embriyo ¢ekirdegini olusturmak igin
birlesmektedir. Embriyo ¢ekirdegini olusumu i¢in molekiillerin bir araya gelme

mekanizmasi;
M+M=M,

M>+M = M3
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Mn-1+M = Mn (2.9)
olarak tanimlanmaktadir (Othaki, 1998).

Cekirdek olusumu i¢in enerji bariyerinin agilmasi gerekmektedir. Bu enerji bariyeri
Gibbs serbest enerjisindeki degisim ile ifade edilmektedir (Mullin, 2001). Mullin
(2001), Othaki (1998) ve Myerson (1999) cekirdek olusumu i¢in gerekli olan Gibbs
serbest enerjisi degisimi, AG’ yi, ylizey serbest enerjisindeki degisim, AGs, ve hacim
serbest enerjisindeki degisim, AGy’ nin toplami olarak tanimlamiglardir. M,

cekirdeginin olusumu i¢in gerekli olan Gibbs serbest enerjisi degisimi;
A G = AGs + AGy (2.10)

olarak olarak ifade edilmektedir.Yiizey serbest enerjisi yeni bir ylizey olusumu icin
sisteme verilmektedir ve biiyiikligi r* ile orantili oldugu igin pozitif bir deger
almaktadir. Hacim serbest enerjisi ise r° ile orantili olup negatif bir biiyiikliiktiir.

Buna gore serbest enerji degisimi;
A G =AGs + AGy = 4n 1’y + 4/3 1 °AG, (2.11)

olarak ifade edilmektedir. Burada,;

AGy : birim hacim bagina meydana gelen doniisiimiin serbest enerjisi,

vy : ylizey enetjisi,

olarak tanimlanmaktadir. Cekirdegin biiyiikliigiine bagli olarak serbest enerji
degisimi Sekil 2.5’ de gosterilmektedir. Mersmann (2001) ve Mullin (2001)
tarafindan yapilan calismalarda, Sekil 2.5 de goriildiigli gibi Gibbs serbest enerjisi
degisimi, AG’ nin maksimumdan gectigi nokta kritik ¢ekirdek biiytikliigii i¢in gerekli
olan enerji degisimi olarak tanimlanmistir. Kritik ¢ekirdek biiylikliigiine kadar artan
cekirdek biiylikliglinde, serbest enerji degisimi artmakta, kritik c¢ekirdek
biiyilikliigiinden sonra ise serbest enerji degisimi azalmaktadir. Gibbs serbest enerjisi
degisimi, AG’ nin artmasi, ¢oziinme hizinin biiyiime hizindan daha biiyiik oldugunu

ve bunun sonucunda da olusan ¢ekirdeklerin pargalanabilecegini gostermektedir.
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Pozitif

Serbest Enerji Degisimi, AG

Negatif

Cekirdek Biiyiikligii

Sekil 2.5 : Cekirdek i¢in Serbest Enerji Degisimi

Bu ylizden kritik ¢ekirdek biiyiikliigii kararli ¢ekirdek olusumu i¢in gerekli olan

minimum deger olarak tanimlanmistir (Mersmann, 2001). Kritik biiyiikliik kiiresel

¢ekirdek igin;
-2
Vit = A G7 (2.12)

v

denklemi ile hesaplanabilmektedir. Kritik c¢ekirdeklenme igin gerekli olan enerji

bariyerini temsil eden Gibbs serbest enerjisindeki degisim ise kiiresel cekirdek

olusumu igin;

167y°  Amp’ i
3(AG,)? 3

kritik

(2.13)

olarak verilmektedir (Atalay, 2006).

Cekirdek olusumu i¢in gerekli olan itici giic ( Ap ) asirt doygunluga bagli olarak,

asirt doygun ¢ozeltinin kimyasal potansiyeli ile olusan kristalin kimyasal potansiyeli
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arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Buna gore elde edilen denklem kimyasal

potansiyel tanimu ile birlestirilirse;

A s, (2.14)
RT

esitligi elde edilerek itici gli¢ hesaplanabilmektedir. Burada;

R: genel gaz sabiti,
T: mutlak sicaklik,
v : molekiil basina diisen iyon sayist,

Sa : aktivite (asir1 doygunluk oranina bagli),
olarak ifade edilmektedir.

Struvit i¢in S, ;

2.15
a % X (2.15)

. =l[{Mgz+}{NH4+}{pos }]}{ 0 }

¢ ¢

Burada Q ile iyonlarin aktivitelerinin ¢arpimi gosterilmektedir. Homojen ¢ekirdek

olusum orani, J ise;

-pvi(r*)
J=Q ¥ 2.16
exp{kBT(— A#)z} 19

olarak ifade edilmektedir. Burada;

Q : eksponansiyal faktor [ (D/ d°N*)(4AG*/3nksT)"?],
D: difizyon katsayist,

d: kristal kafes arasindaki mesafe,

N*: bir ¢ekirdekteki molekiil sayisi,

AG*: Gibbs serbest enerjisi,

kg: Boltzmann sabiti,

f: geometrik faktor [4ka3 /27kV2],

k,: sekil faktorti,

v: molekiiler hacim,

vS: yiizey enerjisi,
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olarak tanimlanmaktadir. Endiiksiyon periyodu boyunca ¢ekirdek olusumu siiresinin
kristal bilylime icin gerekli zaman periyodundan daha biiyiik oldugunu kabul ederek

(t; >>tp ) ve gekirdek olusumunun istatistiksel kavrami kullanilarak ;

t =

1
end. 7 (2. 1 7)

elde edilmektedir. Denklem 2.16 nin birlesimi ile homojen c¢ekirdeklenme icin
gerekli olan endiiksiyon periyodu;

ﬂvz (]/S )3

t,a = ——€X (2.18)
‘T Q p{(2.3kBT)3v2(logSa)2}

olarak elde edilmektedir (Ohlinger ve dig., 1999).

Heterojen cekirdek

Heterojen ¢ekirdek olusumu, ¢okecek olan maddenin sadece kristal kafes yapisina
benzer ozellikler tasiyan yabanci bir maddenin sebep oldugu ¢ekirdeklenme olarak
tanimlanmaktadir (Atalay, 2006). Asir1 doygun bir ¢dzeltide bulunan yabanci
maddeler c¢ekirdek olusumu i¢in gerekli olan enerji miktarim1 azaltmaktadir.
Heterojen sistemlerde ¢ekirdeklenme, homojen sistemlere gore, daha az asir1 doygun
cozeltilerde goriilebilmektedir. Ciinkii heterojen ¢ekirdeklenmede, homojen c¢ekirdek
olusumuna gore daha az enerji harcanmaktadir. Heterojen sistemlerde ¢ekirdeklenme
icin gerekli olan serbest enerji bariyeri daha diisiiktiir (Myerson, 2002). Heterojen
cekirdeklenme yabanci patikiillerin ¢ozelti i¢cinde bulunabilme derecesine ve
kimyasal oOzellikler gostermelerine baghdir. Yabanci kati fazin kristal yapisi,
kristalizasyon sonucunda elde edilecek olan iiriiniin kafes yapisina ne kadar benzer
olursa heterojen ¢ekirdeklenme o kadar daha kolay meydana gelmektedir (Atalay,
2006). Heterojen cekirdek olusumu i¢in gerekli olan kritik Gibbs enerji degisimi
(AGkritik7 ), homojen cekirdek olusumundaki kritik enerji (AGyitik) degisimine bagl
olarak ifade edilmektedir. Myerson (2002), heterojen ¢ekirdeklenme i¢in kritik Gibbs

enerji degisimini;
AG'yitik = AGisitix P (2.19)

¢= %(2 +cos)(1-cos )’ (2.20)
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olarak tanimlamistir. 6 =180° iken; cos 6 =-1 ve ® =1 olacagindan kritik Gibbs

enerji degisimi;
AG'yitik = AGiitik (2.21)

0’ nin alabilecegi degerler 0 ila 180 arasinda degismektedir. Bu durumda 6 < 1

olacaktir. Dolayisiyla;
AG'kitik < AGiitik (2.22)

oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Mullin (2001), Denklem 2.22 de de belirtildigi
gibi heterojen ¢ekirdeklenmenin gerceklesmesi i¢in gerekli serbest enerjinin daha az
oldugunu vurgulayarak heterojen c¢ekirdeklenmenin daha kolay gerceklesecegini

belirtmistir.

Cekirdek olusumu i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi homojen c¢ekirdek
olusumunda daha fazla oldugu icin, heterojen c¢ekirdek olusumunda endiiksiyon
periyodunun esitligi elde edilirken diizeltme faktorii kullanilmalidir. Homojen
cekirdeklenme i¢in Denklem 2.18 tanimlanan esitlige diizeltme faktorii eklenerek

logaritmasi alinirsa;

A

logt, , =——B 2.23
# " (l0g$,)’ &5

esitligi elde edilmektedir. Bu esitlikte;

A =BV f(O)/[(2.3ksT)’ v’]

B=log Q[ f(6)=1]

log Qe [f(8) < 1] (2.24)

£(0) = heterojen ¢ekirdeklenme i¢in diizeltme faktorii [(2-3 cos 0 + cos® 0)/4],

0 : stvinin katiy 1slatma agist,

Qpet : eksponansiyel faktor (Qper < Q),

olarak tanimlanmaktadir. Heterojen ¢ekirdeklenme i¢in endiiksiyon periyodu esitligi
elde edilir. Denklem 2.24 deki endiiksiyon periyodu modeli asir1 doygun bir
cOzeltideki katinin hem homojen hem de heterojen c¢ekirdeklenme igin

uygulanabilmektedir (Ohlinger ve dig., 1999).
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2.2.1.2 ikincil Cekirdeklenme

Asirt doygun bir ¢ozeltide, ikincil ¢ekirdeklenme mekanizmasi, ¢ozeltide var olan
kristallerden yeni ¢ekirdeklerin olusumu ile gergeklesmektedir. Cozeltide bulunan
kristaller katalizor gorevi gorerek, ¢ekirdeklenmeyi daha kolay gergeklestirdigi igin
daha diisiik asir1 doygunluk derecesinde g¢ekirdeklenme olay1 gozlenebilmektedir.
Literatiirde ikincil ¢ekirdeklenme iizerine yapilmis bir¢ok ¢alisma olmasina ragmen,
heniliz mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Kati-siv1 arasinda buluna kristal
yiizey, ikincil ¢ekirdeklenmede onemli rol oynamaktadir. Yapilan arastirmalara
gore, ikincil cekirdeklenme mekanizmasi endiistriyel uygulamalarda biiyiik rol
oynamaktadir (Tavare, 1995). Genel olarak ikincil ¢ekirdeklenme olusumu, kristal-
kristal, kristal-karistirici ve kristal-kristalizor duvar1 olmak {izere ti¢ ¢esit temas sekli
ile meydana gelmektedir. Bu tiir ¢ekirdeklenme mekanizmasi bekletme siiresinin bir
fonksiyonu olarak meydana gelmektedir. Cozelti icerisinde tamamlanmamis kristal
parcalarin bulunmasi1 ve kristal biiylikligl ikincil ¢ekirdeklenme mekanizmasi
lizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Ornegin biiyiik boyuta sahip kristallerin carpma
ve temas etme kapasiteleri daha biiylik oldugundan, kiicliklere oranla daha etkili

olmaktadirlar (Mullin, 2001).

2.2.2 Kristal biiyiimesi

Kristalizasyon prosesinde, c¢ekirdek olusumunu takiben kristal biiylimesi asamasi
gerceklesmektedir. Kristal gelisimi, ¢ozeltideki ¢oziinen molekiillerin bir araya
gelerek ve uygun kosullarda birleserek ¢ekirdegi olusturmasindan sonra olusan
cekirdek tlizerine ¢oken maddenin birikimi ile ger¢eklesmektedir (Tiinay, 1996). Bu
adimda olusan cekirdekte biiyiime meydana gelmektedir. Kristal biiylimesi
endiiksiyon periyodu boyunca ve endiiksiyon periyodundan sonra, ¢ozelti dengeye
ulagincaya kadar devam eden bir adimdir. Biiylime hizin1 bir¢ok mekanizma
etkilemektedir. Eger sistemdeki c¢oklu mekanizmalar paralel galisirsa en hizh
mekanizma, seri olarak ¢alisirlarsa en yavas mekanizma kontrolii saglamaktadir. Her
mekanizmanin goreceli etkisi asir1 doygunluk ve kristal biiyiikliigii gibi fiziksel
degisimler ile baglantili olarak zaman i¢inde degisebilmektedir. Literatiirde, farkli
maddelerin kristal biliylimesi hakkinda bir¢ok calisma bulunmaktadir (Ohlinger ve
dig., 1999).
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Cozeltilerde asir1 doygunluk mevcut iken ¢ekirdek olusumu ve biiylime es zamanlh
olarak meydana gelebilmektedir. Cozeltide ¢ekirdek olusumu ve biiylime hiz1 asir1
doygunlukla artmaktadir. Cekirdek olusumu ya da biiyiime, sartlara bagli olarak
digerinden daha baskin olabilmektedir. Bunun sonucunda kristaller farkli biiyiikliik

ve sekilde olusabilmektedir.

2.2.3 Yaslanma ve olgunlasma

Coktiirme prosesinde, ¢ekirdek olusumu ve kristal gelisiminden sonra yaslanma ve
olgunlagsma goriilmektedir. Coktiirme sonucu olusan termodinamik olarak stabil
olmayan ilk katida ¢okelecek maddenin kristal yapis1 stabil faza doniisiinceye kadar
degisim meydana gelmektedir. S6z konusu durum beraberinde ilave bir ¢oktiirmeyi
getirebilmektedir. Ciinkii stabil olarak olusan faz ilk olarak olusan kati faza gore
daha diisiik coziiniirliige sahiptir. Snoeyink ve Jenkins (1980) kristal yapidaki
degisimleri yaslanma olarak tanimlamislardir. Olgunlagsma ise ¢oken maddenin
kristal blytikliigli arttikca meydana gelmektedir. Kiiciik partikiiller biiyiik olanlara
gore daha fazla ylizey enerjine sahip olduklarindan, ¢ozeltinin denge konsantrasyonu
da daha biiyiiktiir. Cozelti icinde biiylik ve kiiglik partikiillerin karigik halde
bulunmasi durumunda biiytik partikiiller ¢ozelti i¢inde biiylimeye devam etmektedir.
Ciinkii ¢ozelti biiyiik maddeler i¢in hala asir1 doygun haldedir. Biiyiik partikiillerin
biiylimesi sirasinda ¢ozelti konsantrasyonu diismeye devam edecek ve bdylece kiiciik
partikiillerin ¢6ziinmesi s6z konusu olacaktir. Cozelti konsantrasyonu kiiciik
partikiillerin doygunluk konsantrasyonundan daha diisiiktiir (Snoeyink ve Jenkins,
1980). Ayrica Mullin (2001) tarafindan partikiillerin ¢oziinebilirlik iizerine etkisi
tanimlanmistir. Sekil 2.6 da goriildiigli gibi partikiil capina bagli olarak ¢oziiniirliik
degismekte, ancak belli bir biiylikliikkten sonra sabit hale gelmektedir. Sekil 2.6 daki

c¢* maddenin ¢ozelti igerisindeki denge halinde ¢oziiniirliigiinii vermektedir.

Bir kati fazin yaglanma ve olgunlagmasi denge sabitlerinin se¢iminde giigliik
dogurmaktadir. Zira bir kat1 fazin taze ve olgunlagsmamis halleri i¢in verilen denge
sabitleri farkli degerler almaktadir. Bunun nedeni ise partikiil biiyiikliigliniin etkisi ve
yaslanmanin yani sira kompleks olusumu, kristal kafese saf olmayan maddelerin
adsorbe edilmesi ve kati karisimlarin olusumu Ornek verilebilmektedir (Atalay,

2006).
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Coziniirlik—

Normal ¢ozimiorlik  ¢*

Partikiil capy, r—
Sekil 2.6: Partikiil Biiytikliigiiniin Coziiniirlige Etkisi

Coktiirme verimini arttirmak i¢in olusan kristal kararli yapida olmalidir. Kristal
olustugu ilk anda termodinamik olarak en kararli yapida olan kristal degildir. Kristal
yapis1 maddelerin ¢oziintirliigiinii de etkilemektedir. Kristal yap1 kararli hale geldikce
¢Oziiniirliik azalmakta, ¢coktliirme verimi artmaktadir. Kristal biiyiidiik¢e olgunlasma
olay1 hiz kazanmaktadir. Olgunlagma, biiyiik partikiil ¢apina sahip olan kristallerin
ylizey enerjilerinin daha az olmasi ve ¢oOzeltide daha diisiik konsantrasyon ile
dengede bulunmasi sonucu olusmaktadir (Tiinay, 1996). Coktliirme sonucunda
istenilen verimin elde edilmesi i¢in koloidal sistemlerin gelisimi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Genelde partikiillerin olugmast ve buna bagl olarak kararlilig
kat1 partikiiller arasindaki gii¢ tarafindan belirlenmektedir. Partikiiller arasindaki bu
giic kararliligni olumlu (¢ekici kuvvet) ya da olumsuz (itici kuvvet) yodnden
etkileyebilir. Itici kuvvetler partikiillerin etrafin1 saran yiiklii tabakalarin
elektromanyetik etkilesimden kaynaklanmaktadir. Cekici kuvvetler ise birbirine
yaklagan atomlarin arasindaki Van der Waals kuvveti sonucu olugsmaktadir (Myerson

2002).

2.3 Kristalizasyona Etki Eden Parametreler

Kristalizasyon prosesine etki eden parametreler;

o asir1 doygunlugun derecesi
o karistirma siddeti
o ¢ozeltide yabanci iyonlarin mevcudiyeti

. sicaklik

olarak siralanabilmektedir. Bu her bir etki asagida 6zetlenmistir.
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2.3.1 Asir1 doygunlugun derecesi

Kristalizasyon ve kimyasal c¢oktiirmenin gergeklesebilmesi i¢in c¢ozeltide asiri
doygunlugun saglanmasi gerekmektedir. Asir1 doygunlugun saglanmasi igin ise
¢Oziinen madde, ¢Ozelti icerisinde denge halindeki konsantrasyonundan daha fazla
bulunmalidir. Asir1 doygunluk kristalizasyonun gergeklesmesi icin gerekli olan itici

gii¢c oldugundan, kat1 formun olusabilmesi i¢in 6nem tasimaktadir.

Ayrica ¢ozeltideki asir1 doygunluk derecesi, ¢ekirdeklenme, biiylime ve olgunlasma
gibi mekanizmalarin ger¢eklesme hizint da etkileyebilmektedir (Myerson, 2002).

Omegin asir1 doygunluga bagli olarak, homojen cekirdek olusum hizi, J, Mullin
(2001) tarafindan;

(2.25)

3.2
J:Aexp{— l67zy°v }

3K°T° (In S)*

olarak tanimlanmistir. Denklem 2.25 e gore asir1 doygunluktaki artis, ¢ekirdeklenme
hizinda artiga sebep olmaktadir. Ancak Sekil 2.7 de gorildiigii gibi optimum asiri
doygunluk veya kritik asir1 doygunluga ulagilmasindan sonra, asir1 doygunluktaki

artis ¢cekirdeklenme hizin1 olumsuz yonde etkilemektedir (Mullin, 2001).

Teorik

\ _ Deneysel
e \\ A

\

\

£
-

Cekirdeklenme Hizi, J

Asir1 Doygunluk, S
Sekil 2.7 : Asir1 Doygunlugun Cekirdeklenme Hizi Uzerine Etkisi
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2.3.2 Karistirma siddeti

Kat1 maddenin ¢oktiiriilmesi kimyasal bir reaksiyon sonucu meydana gelmektedir.
Cozelti igerisindeki reaktanlarin daha c¢abuk karsilasip birleserek c¢okelmeleri
karistirma ile saglanabilmektedir. Karistirma sayesinde c¢ekirdeklenme hizi
artabilmektedir. Eger ¢ozelti icerisinde tam karisim saglanamazsa ¢oktiirme prosesi
olumsuz etkilenebilmektedir. Ornegin A ve B reaktanin eklendigi bir proseste lokal
asirt doygunluk stokiyometrik olmayan ve farkli pH a sahip bolgelerin olusmasina
sebep olabilmektedir. Bu da c¢oktlirme prosesinin verimini diisiirebilmektedir.

(Mullin, 2001).

Ayrica kristalizasyonun gerceklestigi  hacimde, lokal asir1 doygunluklarin
olugsmamasi i¢in, liniform bir dagilimin saglanmasi icin karistirma islemi biiyiik
onem tagimaktadir. Gergeklesecek kristalizasyon prosesine gore uygun karigtirma

hiz1 ve karigtirma ihtiyaci degigsmektedir. (Atalay, 2006).

2.3.3 Yabanci iyonlarin mevcudiyeti

Coktiirme prosesinde safsizlik olarak da tanimlanabilen, g¢okelecek maddeler
disindaki yabanci iyonlarin varligr ¢ekirdek olusumunu engelleyici ve ya yavaglatici
etki yapabilmektedir. Safsizlik, c¢o6zeltinin denge konsantrasyonuna ve asiri
doygunluk  konsantrasyonuna  etki  ettigi  icin, ¢ekirdek  olusumunu
etkileyebilmektedir. Cozelti icerisinde jelatin gibi koloidal maddeler ve katyonlar
cekirdek olusumunu {iizerinde olumsuz rol oynayabilmektedir. Yiiksek degerlikli
katyonlarin ¢ekirdek olusumuna inhibitor etkisi daha fazladir ( Grnegin; Cr'*
>Fe’>AP"™>Ni*>Na" ). Literatirde Cr’" ve Fe’" gibi iyonik safsizliklarin

endiiksiyon periyodunun uzamasina neden oldugu da belirtilmistir (Atalay, 2006).

Safsizlik kristal biiylimenin ger¢eklesebilmesini bir cok yonden etkileyebilmektedir.
Cozeltinin yapisal ozelliklerini degistirdigi gibi, denge konsantrasyonunu ve asiri
doygunlugu {izerinde de rol oynayabilmektedir. Ayrica kristal-cozelti ara
yilizeyindeki adsorpsiyon tabakasinin karakterini de degistirebilmektedir. Kristallere
adsorbe olarak onlarin biiyiime hizim1 geciktirebilmektedir (Mullin, 2001) veya

kristal sayisinda azalmaya neden olabilmektedir (Atalay, 2006).

Ayrica ¢ozelti icerisindeki yabanci iyonlar merkezi bir metale baglanarak kompleks
olusturabilmektedir. Olusan komplekslerde ¢oOziiniirliigli arttirarak  ¢oktlirme

prosesini olumsuz yonde etkileyebilir (Mullin, 2001).
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2.3.4 Sicakhk

Sicaklik hem ¢oOktiirme prosesinin denge sabitini hem de reaksiyon hizini
degistirerek ¢oziinlirliigli degistirmektedir. Reaksiyon hiz sabiti ve sicaklik

arasindaki iliski Arrhenius denklemi;

din(k) E
dt RT?

(2.26)

ile ifade edilmektedir. Burada;

k: reaksiyon hiz sabiti,
E: reaksiyon icin gerekli olan aktivasyon enetjisi,

T: mutlak sicaklik (°K),

olarak verilmektedir. Denklem 2.26 de verilen Arrhenius denklemine gore reaksiyon

hiz1 sicaklikla artmaktadir (Atalay, 2006).

23



3. K-STRUVIT COKTURMESI

Struvit genel olarak MgMPO,4.6H,0 yapisina sahip bir bilesiktir. Bu bilesikteki M"
katyonu K, Rb’, Cs’, TI' NH; olabilmektedir. Struvit magnezyum ve fosfat
iyonlariin belirtilen metal katyonlarindan biri ile 1:1:1 oraninda birlesmesiyle
olugmaktadir (Banks ve dig., 1974). Literatiirde struvit lizerine yapilan ¢aligmalarin
cogu MgNH4PO4.6H,0 (MAP- magnezyum amonyum fosfat hekza hidrat) yapisi
lizerine olan incelemeleri kapsamaktadir. Bu calismalarda MAP’ 1n kristal yapisi,
¢oziinebilirligi ve bu kati fazin ¢oziinebilirligini etkileyen faktorler incelenmistir.
Literatiirde MAP’ 1n ¢dziiniirliik carpimi 10 ~'*¢ ila 10" arasinda bir deger olarak

verilmektedir (Atalay, 2006).

Ortamda yiiksek konsantrasyonlarda potasyum (K') bulunmasi durumunda K™ un,
NH," ile yer degistirerek MgKPO4.6H,O (potasyum magnezyum fosfat hegza hidrat;
K-struvit) yapisinin da olustugu belirtilmistir. K-struvit ¢oktiirmesi ile atiksulardan
hem potasyum hem de fosfor giderimi gergeklestirilmektedir. Coktiirme sonrasi
olusan kat1 faz, potasyum ve fosfor icerigi bakimindan zengin oldugu icin tarimda
giibre olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Literatliirde struvit kati fazi
tizerine yapilan bir ¢ok ¢aligma bulunmasina karsin, potasyum ve fosfat gideriminde
etkin olarak kullanilabilme potansiyeli olan K-struvit c¢oktiirmesi ile ilgili
arastirmalar yok denilecek kadar azdir. Smirli sayida bulunan bu g¢alismalar K-
struvitin - olusumu, ¢oOziiniirliigi ve kristal yapist hakkinda yeterli bilgi

vermemektedir.

3.1 K-struvit Kimyasi

K-struvit KMgPO4.6H,0 yapisina sahip bir bilesiktir. K-struvit kat1 fazi, potasyum
(K"), magnezyum (Mg2+) ve fosfat (PO4) iyonlarinin 1:1:1 molar oraninda

birlesmesiyle;

K" +Mg*" + HPO4* + 6H,0 <> KMgPO,.6H,0+H" (3.1
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denklemi uyarinca olugsmaktadir.

K-struvitin ¢6ziiniirliik ¢arpimi, meydana geldigi ortamdaki potasyum, magnezyum
ve fosfat iyonlarinin aktivitelerinin ¢arpimi olarak elde edilebilmektedir. Literatiirde,
K-struvit’in ¢oziiniirliigii {lizerine yapilmis tek bir calisma bulunmaktadir. Bu
calismada; K-struvit i¢in ¢oziiniirliik ¢arpimi, 2.4%107" olarak verilmistir (Taylor ve
dig., 1963).

Ayrica, Banks ve digerleri (1974) ve Mathew ve digerleri (1979) tarafindan, K-
struvit kristal kimyasi iizerine yapilan c¢alismalarda bu kati fazin MAP’a benzer
sekilde ortorombik yapiya sahip oldugu belirtilmistir. Ortorombik yapinin boyutlar

a=6.873, b=6.160 ve c = 11.087 olarak verilmistir. Tablo 3.1 de ortorombik yapinin
genel Ozellikleri verilmistir (Mullin, 2001)

Tablo 3.1. K-struvitin Kristal Yapisi

kristal yapt diger adlar kenar uzunluklari  agl
ab=c
ortorombik rombik ’ a=p=y=90°
prizmatik
izoklinik ©
trimetrik
@ b

3.2 K-struvit Coktiirmesine Etki Eden Parametreler

3.2.1 pH

Coktliirme prosesi verimini etkileyen Onemli parametrelerden biri ¢oktiirmenin
gerceklestirildigi pH degeridir. Coktiirmede yiiksek verim elde edebilmek icin kati

fazin ¢oziiniirligliniin minimum oldugu pH araliginda ¢alisiimalidir (Tiinay, 1996).

Literatiirde MAP c¢oktiirmesi icin yiiriitilen calismalarda pH nin proses verimi
{izerine etkisi hem NH4  ve PO43' iyonlarinin ¢ozeltideki konsantrasyonlarindaki
degisim nedeniyle hem de struvit digindaki diger kati fazlarin ¢dkme olasilig
seklinde aciklanmaktadir. Artan pH ile NH4 konsantrasyonu azalirken PO4
konsantrasyonu artmaktadir. Diger taraftan azalan pH ile MgHPO, (pH < 5) ve artan
pH ile de Mg3(PO); veya Mg(OH), kat1 fazlarinin MAP ile birlikte ¢oktiiriilme
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olasiligi s6z konusu olabilmektedir (Kolgak, 1996). Bu etkiler nedeniyle MAP
¢oktiirmesi i¢in proses veriminin yiiksek oldugu pH 9-9,5 aralig1 optimum pH olarak
verilmektedir (Kabdasli ve dig., 2004). Literatiirde K-struvit ¢oktiirmesi i¢in bir
optimum pH tanimlanmamakla birlikte yapilmis olan bir ¢alismada pH 9.4 de yiiksek
fosfor gideriminin elde edildigi rapor edilmistir (Wilsenach ve dig., 2007). Nutrient
geri kazanimi amaciyla akim ayirimi yapilarak insan idrarinin ayri toplandigi hali
temsil etmek iizere sentetik olarak hazirlanmis numune {izerinde yiiriitiilen K-struvit
coktiirmesi uygulamasinda siirekli ve kesikli diizende calistirilan bir kristalizor
kullanilmistir. S6z konusu caligmada farkli magnezyum ve fosfor dozajlarinda
yiiriitiilen K-struvit ¢oktiirmesinde maksimum fosfor gideriminin (% 95) pH 9.4 de
elde edildigi pH nin 8.2 ye diistiigli durumlarda fosfor giderim veriminde (% 75)
belirgin bir diislis meydana geldigi belirtilmistir.

Cozilinlirlik carpiminin ve ¢oken kati fazlarin belirlenmesi amaciyla Taylor ve
arkadaglar1 (1963) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise K-struvitin olustugu pH 10.5
civari olarak rapor edilmistir. Tablo 3.2 den de goriildiigii iizere pH 10.42 — 10.87
araliginda yiiriitilen analizlerde K-struvit ile birlikte Mg3(PO4)2.22H,O ve/veya
Mg;(PO4),.8 H,0 kati fazlarinin da ¢oktiigii belirlenmistir. S6z konusu ¢alismada K-
struvit kat1 fazi i¢in ¢oziiniirlik carpimi da pK=10.47-10.88 araligindaki degerler

olarak elde edilmistir.

Yi ve digerleri (2003) sera atiksular {izerine yaptiklar1 ¢calismada, pH= 7.5 -9.5
araliginda numunenin yiikksek miktarda kalsiyum igeriginden dolay1r K-struvitin

¢6kmedigini, ana ¢coken maddenin Cas(PO4);OH (HAP) oldugunu belirlemislerdir.

3.2.2 Kristal yap1

K-struvit, Denklem 3.1 de belirtildigi gibi; potasyum, magnezyum ve fosfat
iyonlarinin 1:1:1 molar oraninda birlesmesi sonucu olusmaktadir. Taylor ve dig.
(1963), K-struvit yapisin1 incelemisler ve teorik olarak %9.13 Mg , %14.67 K, ve
%11.62 P icermesi gereken kat1 fazin, deneysel inceleme sonucunda %9.1 Mg ,

%14.7 K ve %11.6 P igerdigi sonucuna varmislardir.
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Tablo 3.2. K-struvit in Coziintirlik Carpimi ve Coken Diger Kat1 Fazlar

PH Konsantrasyon (M*10'3) iyonik glg¢ pKe¢ Kati faz*
10.63 | 0.075 | 35.1 13.9 2.5 0.049 7.23 22.83 10.47 | TM22,TM8
10.53 | 0.055 | 36.9 15.5 2.5 0.052 7.36 23.47 10.68 TM8
10.51 | 0.070 | 394 16.2 2.5 0.055 7.24 23.15 10.55 TM8
10.87 | 0.13 10.0 3.84 2 0.015 712 21.62 10.64 TM22
10.82 | 0.058 | 30.2 12.0 2 0.043 7.35 22.78 10.47 TM8
10.63 | 0.053 | 33.5 13.6 2 0.047 7.37 23.26 10.63 | TM22,TM8
10.64 | 0.058 | 35.3 14.2 2 0.049 7.33 23.13 10.56 TM8
10.70 | 0.09 10.5 5.20 0.0 0.016 7.21 22.36 10.88 TM22
10.67 | 0.058 | 33.7 13.9 0.0 0.047 7.33 23.07 10.55 TM8
10.42 | 0.053 | 35.6 15.8 0.0 0.051 7.35 23.68 10.80 TM8
1042 | 0.074 | 37.9 16.5 0.0 0.054 7.20 23.25 10.63 TM8

*tim karnigimlarda MgKPO4.6H,O katisi mevcuttur, TM22 : Mg;(P0O,),22H,0, TM8 :
Mgs(PQO4),8H,0

Banks ve digerleri (1974) , struvit tiirlerinin MgMPO46H,0O (M =K', Rb", Cs", TI"
NH,") kristal yapisini infrared spectra ve X-ray cihazlari kullanarak incelemislerdir.
Incelenen struvit tiirlerinin ortorombik yapiya sahip oldugu sonucuna varmuslardir.
Ancak yapilan galismalarda K° ve Rb * bilesiklerinin zamanla bozuldugu,
ortorombik yapilarinda gerilme meydana geldigi gozlemlenmistir. Buna bagli olarak
da K* ve Rb * tuzlarinda PO, iyonlarimin yapismin bozuldugu sonucuna

varmiglardir.

K-struvitin kristal yapisinin incelendigi bir diger ¢alisma ise Mathew ve digerleri
(1979) tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada, K-struvit kristal yapisini MAP
(amonyum struvit) ile karsilastirilarak incelenmistir. Elde edilen verilere gore K™ nin
struvitin genel yapisindaki NHy" ile yer degistirerek K-struvit’i olusturdugu, her iki
yapida da baglarin ayni oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma sonuglarinda Banks
ve digerlerinin (1974) rapor ettiklerinin aksine PO,> iyonlarimin yapisinda MAP a
kiyasla 6nemli bir bozulma tespit edilmemistir. Dolayisiyla bu calismada K*
iyonlarmin NH," iyonlar1 ile yer degistirerek olusturduklari K-struvitin MAP ile
benzer kimyasal yapiya sahip olduklari sonucuna varilmistir. Ayrica incelenen K-
struvit kristallerinin ortorombik bir yapiya sahip olduklar1 ve yapinin boyutlarinin a

=6.873,b=6.160 ve ¢ = 11.087 oldugunu belirtmislerdir.
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3.2.3 Kullanilan kimyasallar ve dozajlari

Wilsenach ve dig. (2007) insan idrarina benzestirmek {izere {ire kullanarak sentetik
olarak hazirladiklari numuneler Ttizerinde K-struvit ve MAP’in ¢oktiirme
uygulamalarini kesikli ve siirekli reaktorlerde incelemiglerdir. S6z konusu ¢alisma ile
akim ayirimi yapilmis hali temsil etmek iizere sentetik olarak hazirlanmis insan
idrarindan struvit struvit ¢oktiirmesi ile nutrient giderimi ve geri kazanimi i¢in yeni
bir sistem dizaynm1 amaclanmistir. Sentetik olarak hazirlanmis numunenin igerigi
Tablo 3.3 de verilmistir. Ancak K-struvit ¢oktiirmesinde kullanilan numunede
baslangi¢ konsantrasyonu 460 mg P/L ve amonyak baglangi¢ konsantrasyonu 40 mg

N/L olacak sekilde ayarlanmis ve s6z konusu numuneye iire ilavesi yapilmamustir.

Tablo 3.3. Sentetik Olarak Hazirlanmis idrar Numunesi Bilesimi

Tuz g/L mM
CaCl,.2H,0 0.65 4.4
MgCl,.6H,O 0.65 3.2

NaCl 4.60 78.7

Na,SO, 2.30 16.2
Nagsitrat.2H,O 0.65 2.6
Na,-(COO0), 0.02 0.15
KH,PO, 4.2 30.9

KCI 1.6 21.5

NH,4CI 1.00 18.7
NH,CONH,(lre) 25.0 417
C4H7N3O(keratin) 1.10 9.7

Bu ¢aligmada farklt Mg:P oranlarinda ve iki farkli magnezyum kaynagi (MgO ve
MgCl,) kullanilarak, karistirma hizinin ve bekletme siiresinin, MAP ve K-struvit
¢cOktiirmesi {lizerine etkisi incelenmistir. Magnezyum kaynagina bakilmaksizin, Sekil
3.1 de goriildiigii gibi kesikli reaktorde; Mg:P/1:1 iken ortamda bulunan fosfatin

hemen hemen tamaminin MAP ya da K-struvit olarak ¢oktiiriilmiistiir.

Coktiirme prosesi sonucunda MAP’in daha diisiik ¢ikis fosfat konsantrasyonuna
sahip oldugu, fakat MAP ve K-struvit ¢oktiirmesine bakilmaksizin ortalama % 95
fosfor giderim verimi elde edildigi sonucuna varilmistir. Yapilan ¢oktiirme
deneyinde magnezyum kaynagi olarak MgCl, kullanildiginda (Mg/P = 1 iken) pH
nin baslangicta 8.2 oldugu ve bu pH degerinde fosfor gideriminin, % 75 civarinda
kaldig1 rapor edilmistir. Ancak pH y1 artirmak amaciyla reaktore NaOH ekleyerek,
Mg/P =1 iken % 95 fosfor giderimi elde edilmistir. Magnezyum kaynagi olarak MgO

kullanildiginda ise ilave baz eklemeye gerek duyulmamistir. Bu denemelerde Mg/P
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=1 iken pH 9 da yeterli verim saglanmistir. Bu ¢alismada K-struvit ¢oktiirme
prosesinde,istenilen pH degerine ulasildig: i¢cin, MgO’ nun giderim veriminde daha
etkin oldugu Mg:P oraninin 1’ den biiylik olmasi halinde giderim veriminde artis
goriilmedigi sonucuna varilmistir. Ayrica kati-sivi ayirimin her iki struvit tiirli iginde
etkili oldugu, fakat K-struvit katisinin sikistirilmasinin MAP katisina gore daha zor

oldugu rapor edilmistir.

—2— KMP (MgCl,) —o— MAP (MgCl,)
& pH (MgCl) —— KMP (MgO)

m pH (MgQ)
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>
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] 0.5 1.0 1.5 2.0
Mg*: P

Sekil 3.1: Farkli Magnezyum Kaynaklarina ve Mg:P Oranlarina Bagl Olarak Fosfor
Giderim Verimi

3.2.4 Sicakhk

Sicaklik ¢ozelti igerisindeki ¢oktiiriilecek katyon ve anyonun kristalizasyonunun
olusumunu etkileyebildigi gibi reaksiyon hizim1 da degistirerek ¢oktiirme tizerinde
etkili olabilmektedir. Literatiirde K-struvit iizerine yapilan c¢alismalarda sicakligin

¢oktiirme prosesi lizerine etkisi incelendigi bir ¢alismaya rastlanmamustir.

Wilsenach ve digerleri (2007) insan idrarmma benzestirmek iizere iire kullanarak
sentetik olarak  hazirladiklar1 c¢ozeltilerle yaptiklar1 K-struvit ¢oktiirmesini
inceledikleri calismay1 ve Taylor ve digerleri (1963) tarafindan yapilan K-struvit

¢Oziiniirliigini arastirdiklar1 ¢alismay1 oda sicakliginda ( 24-25 © C) yiiriitmiislerdir.

3.2.5. Olusan kati faz

Taylor ve digerleri (1963), sentetik olarak hazirladiklar1 ¢ozeltileri kullanarak MAP
ve K-struvit ¢oziintirliiklerini incelemislerdir. Yiiriitiilen bu ¢alismada MAP ve K-

struvit i¢in hazirlanmis ¢ozeltiler kullanilarak c¢oktiirme esnasinda olusan kati
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fazlarin cinsleri ve miktarlar1 tespit edilmistir. K-struvit ¢coktiirmesinin incelendigi
cozeltilerin yedi glinde dengeye ulastig1 rapor edilmistir. Tablo 3.2 de pH degisimine
bagli olarak ¢oktiirme sonucunda olusan kati fazlar ve bunlarin konsantrasyonu
verilmistir (Taylor ve dig., 1963). Incelenen ¢ozeltilerin hepsinde MgKPO,.6H,0
katis1 ve bazilarinda da MgHPO4.3H,O, Mg3;(PO4),.22H,0 ve Mg3(PO4),.8H,0
katilarinin varlig1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore K-struvit katisinin
%9.1 Mg , %14.7 K ve %11.6 P (teorik olarak %9.13 Mg , %14.67 K, %11.62P)
icerdigi rapor edilmistir. Bu denemeler sonunda Slgiilen magnezyum, potasyum ve
fosfor konsantrasyonlar1 kullanilarak K-struvit katisinin  ¢oziiniirlik ¢arpimi

2.4*%10"" olarak hesaplanmustir.

Yi ve digerleri (2003) yiiksek konsantrasyonlarda kalsiyum, magnezyum ortofosfat
ve potasyum iceren sera atiksulari {lizerinde K-struvit ¢oktiirmesi ile fosfat geri
kazanimini incelemislerdir. Tablo 3.4 de sera atiksularinin kimyasal bilesimi

verilmektedir.

Tablo 3.4. Sera Atiksularinin Kimyasal Bilesimi ( Y1 ve Dig; 2003).

Parametreler | Birim Ortalama | Minimum | Maksimum
pH 6.65 6.5 6.8
PO4-P mg/L 63.10 37.86 93.57
Ca mg/L 432.34 359.59 496.90
Mg mg/L 75.84 54.00 92.30
K mg/L 173.80 160.70 200.10
Ca/Mg mol/mol 3.32 3.14 4.00
Ca/PO, mol/mol 16.04 11.47 23.04
Mg/PO, mol/mol 4.97 3.56 5.77
K/PO4 mol/mol 6.16 4.71 7.53

Yiiriitiilen ¢oktiirme denemeleri sonucunda c¢oken kati fazin K-struvit olmadigi
sadece Cas(PO4);OH (HAP) oldugu belirlenmistir. Yapilan caligmada artan pH ve
Ca/Mg oranma bagli olarak fosfor gideriminin arttig1 tespit edilerek %90 fosfor
giderim verimi elde edilmistir. Ancak olusan kat1 faz icerisinde potasyum miktarinin
%1 den az oldugu saptanmistir. Asir1t miktarda magnezyum ilavesinin K-struvit
olusumunu arttirmadig1 ve kalsiyum fosfatin olusumunu da engelledigi sonucuna

varilmustir.

Yang ve digerleri (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada ise yeni bir fosfat birlesigi,
Mg,KNa(POy),.14H,0, tanimlanarak bu kati fazin kristal yapisi incelenmistir. Bu

yapinin laboratuvar sartlarinda siyonobakterler tarafindan olusturuldugu tespit
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edilmistir. Infrared spektra ve X-ray analizleriyle tanimlanan kristalin K-struvite
benzer ortorombik yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Olusan kristalin en 6nemli
ozelligi ayr ayri altt H,O molekiilii ile birlesen, iki farkli Mg*" molekiilii
bulunmasidir. Ayrica olusan katinin yapisinda birbirinden bagimsiz ve simetrik iki
tane P>" katyonu bulunmaktadir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen bilgiler 1s131nda,
Mg,KNa(PO4),.14H,0 ve MgKPO46H,O’ in yapilart karsilastirilmistir. Her iki
kristal yapida da potasyum katyonu alt1 oksijen atomuna baglanmaktadir. Bununla
birlikte altt K-O baglar1 arasindaki ortalama uzaklik, Mg, KNa(PO,),.14H,0 i¢in
2.918A iken, MgKPQO4.6H,O i¢in 3.034 A olarak ol¢iilmiistiir. Deneysel ¢alisma
sonucu elde edilen Mg,KNa(PO,4),.14H,O ve MgKPO4.6H,O infrared spektra
sonuclar1 karsilastirilarak, iki yapmnin da hemen hemen ayni oldugu sonucuna
vartlmigtir. Tablo 3.5 de MgKPO4.6H,O ve Mg,KNa(POy),.14H,0 i¢in infrared

spektro sonuglari goriilmektedir.

Tablo 3.5. MgKPO,.6H,0O ve Mg,KNa(POy,), .14H,0 i¢in infrared Spektro
Sonuglar (Yang ve dig., 2004).

MgKPO46H20 MgzKNa(PO4)2 14H20 Yogunluk
3700-2500 3700-2500 dayanikli,genis
3450 3500
2950 3000
2350 2380 zay1f
1630 1630 zay1f,genis
1070
1040 1040 dayanikli- dar
1015 990 dayanikli- dar
900 860 zayif
820

730 750 zayif
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Deneysel calisma, literatiirde sinirli sayida bulunan, K-struvit ¢oktiirmesi hakkinda
daha detayl1 bilgi elde edebilmek iizere planlanmis ve gergeklestirilmistir. Bu amag
dogrultusunda K-struvit ¢oktiirmesi deneysel olarak arastirilarak, pH ile ¢ozlniirliigii
incelenmistir. Bununla birlikte sentetik olarak hazirlanmis numuneler iizerinde
yiriitilen deneysel caligmalarla farkli giris potasyum, magnezyum ve fosfat
konsantrasyonlar1 gibi degiskenlerin K-struvit ¢oktlirmesi tlizerine etkileri
aragtirllmigtir. Ayrica K-struvitin uygulanabilirligini incelemek amaciyla sentetik
olarak hazirlanan insan idrar1 Orneginde c¢oktiirme prosesi uygulanarak farklh

magnezyum ve fosfor dozlamalarinin etkileri incelenmistir.

Literatiirde yer alan bilgiler 15181nda, ¢oktiirme prosesi pH 6- 9 araliginda incelenerek
pH’ ya bagh olarak ¢oziiniirliikk incelenmistir. Taylor ve dig.(1963), Wilsenach ve
dig. (2007) tarafindan belirlenen degerler ve yapilan gozlemler sonucunda
maksimum verimin saglandigi pH 9.4 optimum kosul olarak segilerek, sentetik idrar

coktiirmesi sirasinda bu pH degerinde ¢alisilmistir.

Boliim 3 de bahsedildigi tizere literatiirde yer alan K-struvit ¢oktiirme kosullarinin
incelendigi ¢alismalarda magnezyum kloriir ve potasyum fosfat kullanilmistir. Bu
calismada stokiyometrik oranin c¢oktiiriilebilirlik iizerine etkisini belirleyebilmek
amaciyla incelemeler yapilmustir. Stokiyometrik dozlamada potasyum ve fosfor
kaynagi olarak KH,PO4, magnezyum kaynagi olarak ise MgCl,6H,O kullanilmistir.
Stokiyometri iistii dozlamalarda ise ylriitiilen ¢oktiirme deneylerinde potasyum
kaynag1 olarak KOH, fosfor kaynagi olarak NaH,PO, ve magnezyum kaynagi olarak
MgCl,6H,O kullanilarak gerceklestirilmistir.

Literatiirde yer alan K-struvit ¢oktiirmesi uygulanabilirliginin incelendigi ¢aligmalar
ise Ozellikleri Tablo 3.4 de verilen sera atiksular1 ve Tablo 3.3 de verilen sentetik
idrar numuneleri iizerinde yapilmistir. Bu ¢alismada ise K-struvitin uygulanabilirligi

incelenirken Tablo 3.3 de ki belirtilen miktarlardan farkli olarak, insan idrarinda
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amonyagin giderilmis halini temsil etmek icin lire kullanilmamistir. Hazirlanan
numunenin igerigi Tablo 4.4 de verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ¢6zelti icerigi K-
struvit ¢oktiirme prosesine stokiyometrinin etkisini inceleyebilmek ig¢in, farkli

Magnezyum ve fosfat dozajlarinda ¢alismalar yapilmistir.

Taylor ve dig. (1963) ve Wilsenach ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismalarda
¢oktiirme prosesinde 7 giin sonunda dengeye ulasildig: belirtilmistir. Literatiirde yer
alan bu calismalar ve gerceklestirilen uygulamalar 1s1ginda tiim sistemler pH

kontrolii ile 7 giin boyunca karistirilmigtir.

Hazirlanan ¢ozeltiler iizerinde pH nin ve stokiyometrinin etkisi disinda sicakligin
cOktiirme prosesi lizerine etkisi de incelenmistir. Literatiirde K-struvit ¢oktiirme
prosesi oda sicakliginda yapilan deneyler sonucu gézlemlenmistir. Yapilan deneysel
calismada ise sicakligin kristal olusumu iizerinde etkisini belirleyebilmek i¢in oda
sicakligl disinda, daha yiiksek sicakligi temsil etmek icin uygulanan ¢oktiirme

deneyleri 30° C sabit sicaklikta ve 90°C de su banyosunda caligilmistir.

4.2 Deneysel calisma diizeni

4.2.1 Materyal ve metot

Deneysel ¢alismada sentetik olarak hazirlanmig numuneler kullanilmistir. Hazirlanan
tiim numunelerde kullanilan su Sartorius marka distilasyon cihazindan gegirildikten
sonra CO;’ sinin styrilmasi amaciyla kaynatilmistir. Daha sonra s6z konusu distile su

hava gecirmez kapakli siselere aktarilarak oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.

K-struvit ¢oktiirme prosesi 250 ml lik silifli cam erlenlerde, CO, girisini engellemek
i¢in agz1 kapali olarak gerceklestirilmistir. Incelenen sistemlerde homojen karisimin

saglanmasi i¢in numuneler manyetik karistirici ile karistirilmastir.

Deneysel caligmalar; stokiyometrik oranlarda ([K]/[Mg]/[P]:1/1/1) yapilan
calismalarda potasyum ve fosfor kaynagi olarak KH,PO,, magnezyum kaynagi
olarak ise MgCl,6H,0O ve stokiyometri iistii dozlamalar da ise potasyum kaynagi
olarak KOH, fosfor kaynagi olarak NaH,PO, ve magnezyum kaynagi olarak
MgCl,6H,O stok c¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan sentetik numuneler iizerinde

yuritilmustir.
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K-struvit ¢coktiirmesinde pH ayarlamalar1 standardize edilmis 10, 1 ve 0.1 N NaOH
cozeltileri kullanilarak yapilmistir. pH Olclimlerinde ise 0.001 duyarlilikli Orion
marka 720 model pH metre ile gergeklestirilmistir.

Coktiirme prosesinin gergeklestigi erlenler 7 giin boyunca pH kontrolii ile karistiktan
sonra, karigimlar 0.45p Satorious marka filtreden gecirildikten sonra analiz
edilmistir. Yapilan tiim analizler Standart yontemlere (1998) uygun olarak
gerceklestirilmigtir. Fosfor Ol¢limiinde scinco marka spektrometri kullanilmstir.
Potasyum Ol¢limiinde ise Jenway marka alev fotogremetri cihazi kullanilmistir. Kati
faz analizleri X-iginlari Kirmmim Cihazi  (Rigaku Dmax 2200) ve taramali

(scanning) Elektron Mikroskobu, SEM, Philips XL30 SFEG ile yapilmustir.

Coktiirme prosesine sicakligin etkisinin belirlendigi denemelerde sicaklik kontrollii
(30° C) yellow line marka karigtirict kullanilmigtir. Daha yiiksek sicakligi temsil
etmek i¢in uygulanan ¢oktiirme denemeleri ise 90° C su banyosu kullanilarak
ylirtitiilmiistiir.

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

4.2.2 Deneyin yiiriitiiliisii

K-struvit ¢oktiirme prosesi i¢in yapilan deneylerde karisimlar, stok g¢ozeltilerden
seyreltilerek, istenilen konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Deneyler stokiyometrik,
stokyometri istli potasyum ve stokiyometri iistii fosfor ve magnezyum dozajlarinda

kullanilarak gergeklestirilmistir.

K-struvitin pH a baglh olarak ¢oziiniirliigiinii incelemek amaciyla genis pH (6-11)
araliginda calisilmig, istenilen pH degeri baslangicta ayarlanarak, 7 glin boyunca

sabit tutulmaya calisilmistir.

Bu deneysel calisma kapsaminda stokiyometrik olarak tasarlanan sistemler ve

konsantrasyonlari Tablo 4.1 de verilmistir.
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Tablo 4.1. K-struvit Coktiirmesinin Stokiyometrik Olarak Incelendigi Sistemler

H K P Mg Kullanilan
p Kimyasallar
(mM) (mM) | (mM)
KH2POs4,
8 10 10 10 MgCL6H:0
KH2POs4,
9 10 10 10 MgCL6H20
KH2POs4,
10 10 10 10 MgCL6H:0
KH2POs4,
8 50 50 50 MgCl26H-0
KOH , NaH2POs,
9 100 100 100 MgCL6H0
10 100 100 100 Koﬁg’cﬁ%z%m’
9 250 250 | 250 | *Ylemo
KH2POs4,
6 250 250 250 MgCL6H:0
7 250 250 250 Mféfgfzb
8 250 250 250 Mféifé}’ilb
KH2POs4,
9 250 250 250 MgCL6H0
KH2POs4,
10 250 250 250 MgCL6H:0
1 250 250 250 MKgIéif&b
9(24°C) | 333 333 333 | vechetio
9 (30°C) 333 333 333 Milc{:fgﬁ{o
9(90°C) | 333 3330|0333 | uchetio

Ayrica K-struvit ¢oktiirmesine ilave edilen ¢oktiirme vasitalarinin dozajlarinin
etkisini incelemek amaciyla farkli potasyum, magnezyum ve fosfor dozlarinda
deneyler yiiriitiilmistiir. Sitokiyometrik {istii dozlama ile K-struvit ¢oktlirmesinin
incelendigi sistemlerde potasyum kaynagi olarak KOH, fosfor kaynagi olarak
NaH,PO4, ve magnezyum kaynagi olarak da MgCl,6H,0 kullanilmistir. Tablo 4.2 ve
Tablo 4.3 de bu sistemler ile ilgili giris kosullar1 verilmistir. Tablo 4.2 de

stokiyometri iistii K dozlamasi ile gerceklestirilen sistemler goriilmektedir.
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Tablo 4.2. Stokiyometri Ustii potasyum Dozlamast ile K-struvit Coktiirmesi

GIRIS (mM)
pH
K P Mg
9 180 150 150
9 180 125 125
9 250 187 187

Tablo 4.3 de ise stokiyometri {istli magnezyum ve fosfat dozlamasi ile ¢oktiirme

deneyi uygulanan sistemler verilmektedir.

Tablo 4.3. Stokiyometri Ustii magnezyum ve Fosfor Dozlamasi ile K-struvit

Coktiirmesi
o GIRIS (mM)
K P Mg
9 180 188 188
9 180 250 250
9 125 250 250
10 125 250 250
10 100 200 200
9 50 100 100
10 50 100 100
10 25 50 50
10 12.5 25 25
10 6.25 12.5 12.5

K-struvit ¢oktiirmesinin insan idrarinda uygulanabilirligi Tablo 4.4 de regetesi
verilen ve sentetik olarak hazirlanan idrar 6rnekleri {lizerinde gergeklestirilmistir.
Ancak bu regetede amonyagi giderilmis hali temsil etmek {iizere {lire ilavesi

yapilmamis ve amonyak konsantrasyonu azaltilmis numuneler kullanilmistir.

Tablo 3.3 de belirtilen miktarlarda kullanilan tuzlarla hazirlanan sentetik idrar
orneginde K-struvit ¢oktiirme prosesini incelemek i¢in farkli magnezyum ve fosfor

dozlamalar1 yapilmstir. incelenen sistemlerin giris kosullar1 Tablo 4.5 de verilmistir.
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Tablo 4.4. Hazirlanan Sentetik Idrar Cozeltisi Bilesimi

Tuz g/L mM
CaCl,.2H,0 0.65 44
MgCl,.6H,0 0.65 3.2

NaCl 4.60 78.7

Na SO, 2.30 16.2
Nassitrat.2H,O 0.65 2.6
Na,-(COO);, 0.02 0.15
KH,PO, 1.41 10.32
KCI 1.6 215
NH,CI 0.2 3.71
C4H7N;O(keratin) 1.10 9.7

Tablo 4.5. Sentetik Olarak Hazirlanmis idrar Orneginde Incelenen Sistemler

pH K:Mg:P GIRIS (mM)
K P Mg

9.4 3/1/0.5 31.82 10.32 5.16
94 3/1/1 31.82 10.32 10.32
9.4 3/1/1.3 31.82 10.32 13.41
9.4 3/1/1.5 31.82 10.32 15.48
94 1/1/1 31.82 31.82 31.82
9.4 0.5/1/1 31.82 63.64 63.64
10 0.5/1/1 31.82 63.64 63.64

4.3 Deneysel Calismanin Sonuclari ve Degerlendirme

4.3.1 K-struvit coktiirmesine pH nin etkisi

K-struvit ¢oktiirmesinde pH nin proses verimi iizerine etkisini belirlemek amaciyla
pH 6-11 gibi genis bir pH araliginda stokiyometrik potasyum, fosfat ve magnezyum
dozajlarinda (250 mM) yiiriitiilen deney sonuglar1 Tablo 4.6 da verilmistir. Bu
deneylerde potasyum ve fosfat kaynagi olarak KH,PO4 ve magnezyum kaynagi
olarak ~ MgCLL6H,O kullanilmistir. Tablo 4.6 da verilen deney sonuglar
degerlendirildiginde K-struvit ¢oktiirme uygulamasmin yiritildigi tim pH
degerlerinde (6-11) magnezyum ve potasyumun yiiksek verimlerle ortamdan

uzaklastirildig1r sOylenebilmektedir. Buna karsin pH 6 da yiiriitillen ¢oktiirme

37



deneyinde potasyum konsantrasyonunun azalmadigi ve pH 7 de %21 verim ile ancak
7772 mg/L’ ye indirilebildigi goriilmiistiir. pH 8 ve {izerindeki denemelerde ise
potasyum konsantrasyonlar1 5000 mg/L ler mertebesinde 6l¢iilmiistiir. Elde edilen bu
sonuclardan hareketle pH 8 ve tlizerindeki degerlerde (pH 8-11) yiiriitillen K-struvit
cOktiirmelerinde potasyum gideriminin ¢oktiirme pH sindan fazla etkilenmedigi
sOylenebilmektedir. Bu pH degerlerinde 6zellikle pH 8, pH 9 ve pH 10 da hem
maksimum fosfat ve magnezyum giderimleri elde edilmis hem de en diisiik potasyum
Bu nedenle bundan sonraki ¢oktiirme

cikis konsantrasyonlart Olclilmiistiir.

deneylerinin pH 8-10 araliginda yiiriitiilmesine karar verilmistir.

Tablo 4.6. K-struvit Coktiirmesine pH’ 1n Etkisi (Giris dozaji: 250 mM)

pH Birim CIRLy ¢k
K P Mg K P Mg
mM | 250 250 250 248 16 16
000 mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 9714 | 520 390
mM | 250 250 250 198 18 5
0 mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 7772 | 553 134
mM | 250 250 250 138 75 8
[ mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 5399 | 232 200
mM | 250 250 250 132 5 1.5
14 mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 5366 | 148 34
mM | 250 250 250 144 6 15
1001 mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 5645 | 189 27
oo | ™M [ 250 250 250 147 6 0.9
mg/L | 9775 | 7750 | 6076 | 5763 | 197 24

Literatlirde K-struvit kat1 fazinin ¢oziiniirliigliniin ve sistemde olusan kat1 fazlarin
arastirlldigi calismada prosesin 7 giinde dengeye ulastigi rapor edilmistir (Taylor ve
dig., 1963). Bu ¢aligmada ylriitiilen ¢oktiirme deneyleri de bu siire dikkate alinarak
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte kontrol amaciyla 1 ay stireli 250 mM giris
potasyum, fosfat, magnezyum konsantrasyonunda ve pH 9 da K-struvit ¢oktiirmesi
uygulamasi gercgeklestirilmistir. Bu deneyden elde edilen sonuglar 7 giin siireyle
yiriitiilen deney sonuglari ile karsilagtirmali olarak Tablo 4.7 de verilmistir. Tablo

4.7 de goriildigl iizere ¢oktiirme prosesinin 1 aya uzatilmis siirede gerceklestirilmesi
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giderim verimleri iizerinde belirgin bir degisime neden olmamustir. Elde edilen bu
sonuclardan hareketle ve literatiirde belirtildigi tlizere 7 giinlik bir reaksiyon

siiresinin sistemin dengeye ulagmasi i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmstir.

Dolayistyla bu c¢aligmada tiim K-struvit ¢oktiirme deneylerinin 7 giinde
sonlandirilmasina karar verilmistir.
Tablo 4.7. K-struvit Coktiirmesine Zamanin Etkisi
GIRIS CIKIS
pH | Zaman | Birim
K P Mg K P Mg
mM 250 250 250 216 2.1 0.6
9.02 | 7 glin
mg/L 9774 7750 6076 8469 65 15
mM 250 250 250 210 1.7 0.2
9.01 | 1Ay
mg/L 9774 7750 6076 8210 53 5

pH 9 ve pH 10 da giris konsantrasyonu 100 mM potasyum, fosfat ve magnezyum
ilaveli sitemlerde yiiriitiilen K-struvit ¢oktiirmesi deney sonuglar1 Tablo 4.8 de
verilmistir. Bu deneylerde potasyum kaynagi olarak KOH, fosfat kaynagi olarak
NaH,PO4 ve magnezyum kaynagi olarak MgCl,6H,0 kullanilmistir. Tablo 4.8 den
de goriildiigii tizere yiirtitiilen bu K-struvit ¢oktiirmesi deneylerinde de magnezyum
ve fosfat konsantrasyonu yiiksek verimlerle ortamdan uzaklastirilirken potasyum

ancak % 28 verim ile ¢oktiiriilebilmistir.

Tablo 4.8. K-struvit Coktiirmesine pH’ 1n Etkisi (Giris dozaj: 100 mM).

GIRIS CIKIS

pH Birim
K P Mg K P Mg
903 mM 100 100 100 75 1.3 1.3
' mg/L 3910 3100 2431 2937 41 32
mM 100 100 100 72 0.2 0.6

10.05

mg/L 3910 3100 2431 2812 7 16

Diisiik giris potasyum, fosfat ve magnezyum konsantrasyonlarini temsil etmek iizere
10 mM dozajlarinda pH 8-10 araliginda yiiriitilen K-struvit c¢oktiirmesi deney
sonuclart Tablo 4.9 de verilmistir. 10 mM baslangi¢c konsantrasyonunda K-struvit

coktirme prosesinde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde ¢oktiirme
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uygulamasinin gergeklestigi tiim pH larda (8-10) magnezyumun ortamdan tamamen
uzaklastigi, buna karsin fosfat ve potasyum giderme verimlerinde belirgin
azalmalarin meydana geldigi sdylenebilmektedir. 100mM ve 250mM baslangi¢ giris
konsantrasyonlarinda yiiriitiilen deneylerde fosfat % 98 verimlerle gideriliyor iken bu
uygulamada pH 10 da fosfat giderimi % 72, pH 9 da % 65 e pH 8 de ise % 50 ile
siirli kalmigtir. Potasyum giderimi ise ayni kosullarda % 20 mertebelerinden % 6

mertebelerine diigsmiistiir.

Tablo 4.9. K-struvit Coktiirmesine pH’ 1n Etkisi (Giris dozaj: 10 mM)

. GIRIS CIKIS
pH Birim
K P Mg K P Mg
8.08 mM 10 10 10 9.5 4.9 3.5
' mg/L 391 310 243 373 154 80
9.10 mM 10 10 10 9.3 3.4 3
' mg/L 391 310 243 367 106 72
mM 10 10 10 9.3 2.8 2
10.00
mg/L 391 310 243 363 88 48

4.3.2 K-struvit ¢oktiirmesine sicakhigin etkisi

Stokiyometrik dozajlarda farkli giris konsantrasyonlarinda yiiriitiilen K-struvit
coktiirmelerinden elde edilen sonuglar 1s1ginda magnezyum ve fosfatin yiiksek
konsantrasyonlarda giderilmesine karsin diisiik potasyum giderme verimlerinin elde
edilmesi K-struvit ¢oktiirme prosesinde bir kristal biliylime problemini giindeme
getirmistir. K-struvit ¢oktiirme prosesinde bu diisiik potasyum giderme verimini
asmak i¢in, kristal biiylimesi adimin1 hizlandirmak amaciyla farkli sicakliklarda bir
seri K-struvit ¢oktiirme uygulamasi gergeklestirilmistir. Oda sicakligr (24°C , 30°C
ve 90°C de pH 9 da 333 mM stokiyometrik potasyum, fosfat ve magnezyum
baslangi¢ dozajlarinda yiiriitiillen bu deney sonuglar1 Tablo 4.9 da verilmistir. Bu
coktlirme deneylerinde potasyum ve fosfat kaynagi olarak KH,PO4 ve magnezyum
kaynagi olarak MgClLL6H,O kullanilmistir. Tablo 4.9 incelendiginde ulagilan tiim
cikis konsantrasyonlarinin birbirine ¢ok yakin degerler olmasi nedeniyle sicakligin
K-struvit ¢oktiirme prosesinde ve Ozellikle kristal biiylimesi adiminda 6nemli rol

oynamadig1 sonucuna varilmistir.
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Tablo 4.10. K-struvit Coktiirmesine Sicakligin Etkisi

GIRIS CIKIS
pH T (°C) | Birim
K P Mg K P Mg
mM 333 333 333 184 7 1.5
9.09 24
mg/L | 13020 | 10323 | 8094 | 7217 206 38
mM 333 333 333 188 6 0.5
9.00 30
mg/L | 13020 | 10323 | 8094 | 7361 205 11
mM 333 333 333 184 7 0.4
9.10 90
mg/L | 13020 | 10323 | 8094 | 7213 217 9

4.3.3 Yeniden ¢ozme deneyleri

Kat1 fazin yapisin1 belirleyebilmek amaciyla gerceklestirilen yeniden ¢dzme
deneylerinde stokiyometrik (250 mM) oranda potasyum, fosfat ve magnezyum
ilaveleriyle pH 9 da yiritilen K-struvit ¢oktiirmesinden elde edilen kati faz
kullanilmistir. S6z konusu kati fazin 2 grami 250 ml distile suda asidik pH
kosullarinda tamamen ¢Ozlilmiistiir. Coziinmenin tam olarak gerceklestigi bu
numunede potasyum, fosfat, magnezyum ve sodyum oOlgiimleri yapilmistir. Bu

deneyden elde edilen sonuglar Tablo 4.11 da verilmistir.

Tablo 4.11. Coktiirtilen Kat1 Fazin Yeniden Coziilmesi Deneyi

CIKIS

Birim K POy Mg Na
mM 6.5 19 19 7
mg/L 254 614 484 167

Olgiilen konsantrasyonlar birbirleriyle karsilastirildiginda kati fazin biinyesinde
potasyuma esdeger miktarda sodyumunda bulundugu saptanmistir. Kati fazin
biinyesinde bulunan fosfat ve magnezyum molar konsantrasyonlarinin ise potasyum
konsantrasyonuna gore 3 kat1 oldugu Tablo 4.11 da da goriilmektedir. Elde dilen bu

sonuglardan potasyum esas alinarak bir oranlama yapildiginda;

K/Mg/P/Na=1/2.9/2.9/1.01 4.1)
olarak hesaplanmaktadir. Bu oran ise K-struvitin,
K/MgP=1/1/1 4.2)
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stokiyometrisinden oldukg¢a farklidir. Ayni zamanda ¢oken kati faz biinyesinde
onemli miktarda Sodyum da bulunmaktadir. Bu noktadan hareketle K-struvit’ e
benzer yapida bir kati fazin ¢oktiigli goriisii onem kazanmaktadir. Son yillarda
literatiirde yayimlanan bir makalede Mg,KNa(POy),.14H,0 kat1 fazinin olusumunda
s0z edilmistir. Bu ¢alismada yiiriitiilen ¢oktiirme ve yeniden ¢6zme deneyinden elde
edilen sonuglar 15181nda ¢oken kat1 fazdaki anyon ve katyonlarin stokiyometrisinin
Mg, KNa(POy),.14H,O kati fazininkine daha yakin oldugu goriisii kuvvet
kazanmaktadir. Ancak magnezyum ve fosfat stokiyometrisinin ikinin iizerinde bir
deger almasi, Mg,KNa(POy),.14H,0 kat1 fazi ile birlikte Mg; (PO4 ), kat1 fazinin
coktiiglinii isaret etmektedir. Stokiyometrik oranda yiiriitiilen tiim deneylerde
Mg,KNa(POy),.14H,0 kat1 fazina yakin stokiyometrinin elde edilmesi de bu goriisii
desteklemektedir.

4.3.4 K-struvit ¢oktiirmesine dozajin etkisi

4.3.4.1 K-struvit ¢oktiilrmesinde stokiyometri iistii potasyum dozlamasi

K-struvit ¢oktiirme prosesi incelemelerinde dozlamanin etkisini inceleyebilmek i¢in
stokiyometri iistii potasyum eklenerek caligmalar yapilmistir. Stokiyometri iistii
potasyum dozlamasi ve pH 9 da yiiriitiilen K-struvit ¢oktiirmesi deneyleri sonuglari
Tablo 4.12 de verilmistir. Bu deneylerde potasyum kaynagi olarak KOH, fosfat
kaynagi olarak =~ NaH,PO; ve  magnezyum kaynagi olarak  MgClL6H,O
kullantlmistir. % 20, % 34 ve % 44 oranlarinda stokiyometri iistii potasyum
dozlamalariyla yiiriitilen deney sonuglar1 degerlendirildiginde proses veriminde bir

tyilesmenin olmadig1 sdylenebilmektedir.

Tablo 4.12. Stokiyometri Ustii Potasyum Dozlamasi Durumunda K-struvit

Coktiirmesi

. i GIRIS CIKIS
K P Mg K P Mg
mM 180 150 150 121 1.65 1.6
02 mg/L | 7038 | 4650 | 3646 | 4731 50 40
mM 180 125 125 112 2.4 13
702 mg/L | 7038 | 3875 | 3038 | 4379 74 32
mM 250 187 187 190 22 0.9
5% mg/L | 9775 | 5797 | 4545 | 7429 68 22
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4.3.4.2 K-struvit coktiirmesinde stokiyometri iistii magnezyum ve fosfat

dozlamasi

Potasyuma gore stokiyometrik listli magnezyum ve fosfat dozajlari ile yiiriitiilen K-
struvit ¢oktiirme sonuglar1 Tablo 4.13 de verilmistir. Deneyler sirasinda potasyum
kaynag1 olarak KOH, fosfat kaynagi olarak NaH,POs ve magnezyum kaynagi
olarak MgCl,6H,0 kullanilmistir. Bu deney sonuglarinin genel bir degerlendirmesi
yapildiginda oncelikle c¢oktiirme prosesi ile ortamdan wuzaklasan potasyum
ylizdelerinde oOnemli oOlgiide bir iyilesme oldugu sdylenebilmektedir. % 40
stokiyometrik iistii fosfat ve magnezyuma karsilik gelen Sistem 2’ de potasyum % 50
verim ile ¢oktiiriiliirken Sistem 3 ile Sistem 6 arasinda %70 lerin {izerinde potasyum
coktiirme verimleri elde edilmistir. Bu sonuglar ise 4.3.3.1 de ki degerlendirmeyi
desteklemektedir. pH 10 da yiiriitiilen Sistem 4 ve Sistem 6 ise, potasyum i¢in en
yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Bu nedenle stokiyometrinin % 100 fazlasi
fosfat ve magnezyum dozajlarinda ve farkli giris potasyum konsantrasyonlarinda pH
10 da bir seri ¢oktiirme deneyi gergeklestirilmis elde edilen sonuglar Tablo 4.14 de

verilmigtir.

Tablo 4.13. K-struvit Coktiirmesinde Stokiyometri Ustii Magnezyum ve Fosfat
Dozlamasi

GIRIS CIKIS
K P Mg | K | P | Mg
mM | 180 | 187.5|187.5| 135 | 1.9 | 1.4
mg/L | 7038 | 5813 | 4557 | 5278 | 59 | 34
mM | 180 | 250 | 250 | 90 | 0.4 | 4
mg/L | 7038 | 7750 | 6076 | 3519 | 12 | 97
mM | 125 | 250 | 250 | 41 [ 09| 3
mg/L | 4887 | 7750 | 6076 | 1603 | 28 | 73
mM | 125 | 250 | 250 | 38 | 3 | 0.6
mg/L | 4887 | 7750 | 6076 | 1486 | 93 | 15
mM | 50 | 100 | 100 | 17 [ 19| 2
mg/L | 1955 | 3100 | 2431 | 686 | 59 | 51
mM | 50 | 100 | 100 | 11 |02 1.4
mg/L | 1955 | 3100 | 2431 | 441 | 6 | 34

Sistem | K:P:Mg | pH | Birim

1 1/1.04/1.04 | 9.09

2 1/1.39/1.39| 9.07

3 1/2/2 |9.07

4 1/2/2 ]10.03

5 1/2/2 |9.00

6 1/2/2 110.02
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Tablo 4.14 den de goriildigi tlizere 12.5 mM’in iizerindeki potasyum giris
konsantrasyonlarinda % 70’ in iizerinde potasyum ¢oktiirme birimleri elde edilmistir.
12.5 ve 6.25 mM potasyum konsantrasyonlarinda ise c¢oktiirme verimlerinde
azalmalar meydana gelmistir. Elde edilen bu sonuglardan pH 10 un ¢dktiirme icin
optimum pH oldugu ve % 100 stokiyometrik fazlasi fosfat ve magnezyum
dozlamalariyla hem potasyumun hem de magnezyum ve fosfatin etkin bir gekilde

ortamdan ¢oktlirme uygulamasiyla uzaklastirilabildigi sonucuna varilmistir.

Tablo 4.14. K-struvit Coktiirmesinde Stokiyometri Ustii Magnezyum ve Fosfat

Dozlamasi
GIRIS CIKIS

pH Birim K P Mg K P Mg
mM 125 250 250 38 3 0.6

10.03
mg/L 4887 7750 6076 1486 93 15
mM 100 200 200 15 0.2 1.5

10.02
mg/L 3901 6200 4861 578 8 36
mM 50 100 100 11 0.2 1.4

10.02
mg/L 1955 3100 2430 441 7 34
mM 25 50 50 7 0.8 1.3

10.11
mg/L 977 1550 1215 276 24 32
mM 12.5 25 25 6 1 1.2

10.08
mg/L 489 775 608 254 31 29
mM 6.25 12.5 12.5 5 1.9 1.2

10.12
mg/L 244 387 303 176 57 30

4.3.3.2 Kati faz analizleri

Deneysel caligmalara ek olarak kat1 faz analizleri yapilarak olugan kristallerin yapisi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan XRD sonuglari
incelendiginde, yiiriitiilen deneyler sonucu elde edilen kat1 fazlarda K-struvit’ in
varlig1 tespit edilmistir. Ayrica K-struvit katist ile birlikte basta Mg3(PO4), olmak
tizere farkli kat1 fazlarinda proses sonucunda ¢oktiiriildiigii goriilmiistiir. Ek-A ve Ek-
B de 250 mM stokiyometrik dozda potasyum, magnezyum ve fosfor dozlamasi ile
sirastyla pH 9 ve pH 10’ da gergeklestirilen ve Ek-C ise 100 mM stokiyometrik

potasyum, magnezyum ve fosfor dozlamalariyla pH 10 da yiiriitillen ¢oktiirme
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prosesi sonucu elde edilen kati fazlarin X 1smlar1 kirmimi (XRD) sonuglari
verilmektedir. Ek-A ve Ek-B pH 9 ve pH 10 da K-struvit’ in tek basina ¢oktiigii
goriilmektedir. Taylor ve digerleri (1963) tarafindan pH 10.5-10.9 araliginda yapilan
calismalarda K-struvitin Mg3;(PO4),.8H,O ve/veya Mg3;(PO4),.22H,0 ile birlikte
coktiigli tespit edilmistir. Ancak bu calisma kapsaminda 250 mM potasyum, fosfor
ve magnezyum dozlamalariyla gerceklestirilmis ¢oktiirme sonrasinda elde edilen kati
fazlarin XRD sonuglart Mg3(PO,),’lin ortamda bulunmadigini géstermektedir. Diger
taraftan Ek-C de verilen XRD sonuglarinda K-struvit ile birlikte Mg3(POs),
katisininda ¢oktiigli goriilmektedir. Bu sonu¢ ise Taylor ve digerleri tarafindan
yapilmis calisma ile uyumludur.

ph 10 da, stokiyometri iistii (125/250/250:K/Mg/P) magnezyum ve fosfor kullanimi
ile gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen katinin XRD sonuglar1 Ek-D de
verilmigtir. Ek-D de verildigi iizere ¢oktiirme prosesi sonucunda elde edilen kati
incelendiginde kat1 fazin yapisinda Mg3;(POs), katisina rastlanmamistir. Ancak
olusan kat1 icerisinde sodyumunda bulundugu tespit edilmistir. Kat1 faz igerisinde
sodyumunda bulunmasi Yang ve digerleri (2004) tarafindan yapilan calismada
tanimlanan Mg, KNa(POy),.14H,0 yapisinin varolabilecegini igaret etmektedir.

“SagC Y Spot Ma
10.0 KV'8:0° 8000
>

Sekil 4.1 250/250/250 mM (K/Mg/P) pH 9 Coktiirmesi Sonucu Elde Edilen Katinin
SEM goriintiileri
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Elde edilen kati fazlarin kristal morfolojisi hakkinda bilgi edinmek iizere taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri de gerceklestirilmistir. Sekil 4.1 de pH 9 da
250mM stokiyometrik potasyum, magnezyum ve fosfor dozlamalar1 sonucunda elde
edilen katinin SEM sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.1 incelendiginde K-struvitin

struvit’e (MgNH4PO4.6H,0) benzeyen ince uzun kristal yapida oldugu goriilmiistiir.

100 mM stokiyometrik dozda, pH 10 da gergeklestirilen deney sonucu elde edilen
katinin SEM sonuglari ise Sekil 4.2 de verilmistir. Bu sartlarda gerceklestirilen deney
sonucu incelenmesi ile K-struvit ve MgPOy katilarinin birlikte ¢oktiigii goriilmiistiir.
SEM goriintiilerinde ise ince uzun K-struvit katisinin yaninda yuvarlak yapilar1 da

yer almaktadir.

o
%] _
Py S s

Sekil 4.2 100/100/100 mM (K/Mg/P) pH 10 Coktiirmesi Sonucu Elde Edilen Katinin
SEM goriintiileri

Ayrica pH 10, 125/250/250 potasyum, magnezyum ve fosfor dozlamasi sonucu
gerceklestirilen deney sonucu elde edilen katinin SEM sonuglar1 Sekil 4.3 de
verilmigtir. Sekil 4.3, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 ile karsilagtirildiginda elde edilen kristal
morfolojisinin digerlerinden farkli oldugu goriilmektedir. Digerlerine gore Sekil 4.3
de belirtilen katinin daha fazla sayida ve birbirinden farkli kristal sekillerinde bir

karigima sahip oldugu gosterdigi soylenebilmektedir.
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Sekil 4.3 125/250/250 mM (K/Mg/P) pH 10 CoktiirmesiSonucu Elde Edilen Katinin
SEM goriintiileri

4.3.5 K-struvit ¢oktiirmesinin uygulanabilirligi

K-struvit ¢oktlirmesi ile insan idrarindan fosfat, potasyum ve magnezyum geri
kazanimina yonelik yliriitiilmiis olan bir ¢alismada optimum ¢oktiirme pH s1 9.4
olarak rapor edilmistir (Wilsenach ve dig., 2007). Farkli stokiyometrik oranlarda
ylriitiilen literatiirde yer alan bu caligmada potasyum oSlgiimleri yapilmamis sadece
magnezyum ve fosfat analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizlere dayanarak da
ortamda ¢oken kat1 fazin K-struvit kat1 faz1 oldugu sonucuna varilmistir. Literatiirde
yer alan bu calismanin kontrolii amaciyla ayn1 deneysel kosullarda yiirtitiilen K-
struvit ¢coktiirmesi sonuglar1 Tablo 4.15 de verilmistir. Bu deneylerde Wilsenach ve
digerleri (2007) tarafindan yapilan ¢alismada yer alan idrar kompozisyonunda esas

olarak hazirlanan sentetik idrar numunesi (SIN) kullanilmustir.

Tablo 4.15 den de goriildiigii iizere pH 9.4 de calisilan tiim dozajlarda fosfat yiiksek
verimlerde c¢oktiirlilirken potasyumun aynmi stokiyometrik oranda giderilmedigi
sOylenebilmektedir. Ancak literatiirde yer alan bu ¢aligmada daha 6ncede belirtildigi
gibi potasyumun Ol¢lilmemis olmasi ¢oken kati fazin yapist hakkinda bir bilgi

vermemektedir.
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Tablo 4.15. Sentetik idrar Orneginde Elde Edilen K-struvit Sonuglari

GIRIS CIKIS
pH |K:P:Mg| Birim
K P Mg K P

mM 31.82 10.32 5.16 23 3,44
9.40 | 3/1/0.5

mg/L 1244 319 125 920 106

mM 31.82 10.32 10.32 24 0,99
9.42 3/1/1

mg/L 1244 319 251 954 29

mM 31.82 10.32 13.41 24 0,36
939 |3/1/1.3

mg/L 1244 319 326 953 11

mM 31.82 10.32 15.48 25 0,14
9.44 | 3/1/1.5

mg/L 1244 319 376 988 4

Bu tez kapsaminda yiiriitiilen deneylerde ¢oktiiriilen kat1 fazin K-struvit’ e benzer
yapida buna karsin biinyesinde sodyumu ve potasyumu birlikte bulunduran
¢Oziiniirliigli az olan bir tuz oldugu goriisii onem kazanmistir. Bu nedenle ayni deney
kosullarinda fakat stokiyometri degistirilerek bir seri K-struvit ¢oktiirmesi deneyi
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.16 da verilmistir. pH 10 da
stokiyometrinin %100 fazlas1 fosfor ve magnezyum dozlamalariyla yiiriitiilen
deneyde %87 potasyum ve %93 fosfat giderme verimleri elde edilmistir. Aym
dozajlarda pH 9.4 de yiiriitiilen deneylerde ise potasyum giderme veriminde %13 liikk
fosfat giderme veriminde ise %9 luk bir azalma meydana gelmistir. pH 9.4 de fosfat
%100 verim ile tamamen giderilirken potasyum ancak % 21 verim ile ortamdan
uzaklagtirilmistir. Elde edilen bu sonuglardan hareketle pH 10 ve K/Mg/P = 0.5/1/1
stokiyometri oranlar1 SIN ©6rnegi igin optimum reaksiyon kosullar1 olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4.16. Farkli Stokiyometrilerde Gergeklestirilen K-struvit Coktiirmesi

. GIRIS CIKIS

pH K:P:-Mg| Birim
K P Mg K P

mM 31.82 31.82 31.82 25 0,01
9.48 1/1/1

mg/L 1244 986 773 989 1

mM 31.82 63.64 63.64 11 9,67
944 | 0.5/11

mg/L 1244 1972 1547 441 300

mM 31.82 63.64 63.64 4 4,78
10.04 | 0.5/1/1

mg/L 1244 1972 1547 167 147
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Atiksularin ve atik ayiriminin yapildigi akimlarin biinyelerinde bulunan potasyum ve
fosfat K-struvit ¢oktiirmesi ile hem etkin bir sekilde aritilabilmekte hem de bu
uygulama sonrasi tarimsal faaliyetlerde giibre olarak kullanim potansiyeli ytliksek gii¢
¢Oziinen bir kat1 faz olusturulabilmektedir. Ancak literatiirde K-struvit kat1 fazinin
yapisi, pH a bagh c¢oziinirligii ve ozellikle ¢oktiirme prosesi i¢in uygun isletme
kosullart1 hakkinda yeterli bilgi birikimi bulunmamakta ve bu eksikliklerin
giderilmesi amaciyla arastirma yapma ihtiyact giindeme gelmektedir. S6z konusu
ihtiya¢ dogrultusunda bu ¢alismada K-struvit kat1 fazinin pH ya baglh ¢oziiniirligi
incelenmis ve baslangic madde konsantrasyonlarina bagli olarak ¢oktiirme vasitasi
kimyasallarin farkli stokiyometrilerdeki dozajlar1 denenerek K-struvit ¢oktlirme
verimini artirmak yoniinde deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Deneysel calismadan
elde edilen bu veriler 151831Inda hem K-struvit ¢oktiirmesi i¢cin uygun reaksiyon
kosullar1 tanimlanmis hem de ¢oken kati fazin kimyasal igerigi belirlenmeye
calisilmigtir. Ayn1 zamanda K-struvit ¢oktlirmesinin akim ayirim yapildigi durumu

temsil etmek {izere insan idrarina uygulanabilirligi arastirilmistir.

K-struvit ¢oktiirmesinde pH nin proses verimi iizerine etkisini belirlemek amaciyla
pH 6-11 gibi genis bir pH araliginda stokiyometrik potasyum, fosfat ve magnezyum
dozajlarinda incelemeler de belirtilen pH araliginda magnezyum ve fosforun yiiksek
verimlerle ortamdan uzaklastirildigi buna karsin potasyum i¢in ayni seviyelerde
verimleri elde edilemeyecegi belirlenmistir. Potasyumun incelenen sartlarda ancak
pH 7 den sonra ¢oktiigii saptanmistir. pH 8-11 araliginda hemen hemen ayni verimler
elde edildigi icin incelenen kosullardaki K-struvit c¢oktiirmesinde potasyum
gideriminin pH 8-11 araliginda ¢oktiirme pH sindan fazla etkilenmedigi sonucuna

varilmgtir.

Diisiik giris potasyum, fosfat ve magnezyum konsantrasyonlarini temsil etmek tizere
ylriitiilen 100 mM ve 10 mM stokiyometrik dozajlarda K-struvit ¢oktiirmesi deney
sonuclarinda ise magnezyum ve fosfatin yiiksek verimler ile giderildigi, ancak bu
uygulamalarda potasyum giderme veriminin % 40’ lardan % 6 lara dustigi

belirlenmistir. Bu sonuglardan hareketle potasyum giderim veriminin, stokiyometrik
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potasyum, magnezyum ve fosfat dozlamalarinda azalan konsantrasyon ile birlikte

azaldig1 goriistine varilmistir.

Farkli giris konsantrasyonlarinda stokiyometrik dozajlarda yiiriitilen K-struvit
coktliirmelerinden elde edilen sonuglar 1s13inda magnezyum ve fosfatin yiiksek
konsantrasyonlarda giderilmesine karsin diisiik potasyum giderme verimlerinin elde
edilmesi K-struvit c¢oktiirme prosesinde bir kristal biiylime problemini giindeme
getirmistir. Bu noktadan hareketle kristal biliylimesi adimin1 hizlandirmak amaciyla
farkli sicakliklarda bir seri K-struvit c¢oktliirme uygulamasi gergeklestirilmis ve
sicakligin K-struvit ¢oktiirme prosesinde 6zellikle kristal biiylimesi adiminda 6nemli

rol oynamadig1 sonucuna varilmstir.

Coken kati1 fazin yapisint belirlemek amaciyla asidik kosullarda gerceklestirilen
¢oziindiirme deneyinde kati fazin biinyesinde potasyum, magnezyum, fosfat ile
birlikte sodyum da bulundurdugu ve stokiyometrik oranin K/Mg/P/Na=1/2.9/2.9/1.01
oldugu tespit edilmistir. Bu verilerden hareketle incelenen kosullarda K-struvit
yerine Mg,KNa(POy), . 14H,0 ve Mg3(POs); kat1 fazlarinin birlikte ¢cokmiis olacagi
goriisii onem kazanmustir. Ayrica yapilan kati1 faz analizlerinde K-struvitin varligi
tespit edilmis fakat bazilarinda Mg3;(POs), katisina rastlanmamistir. Bununla birlikte
¢oktiirilen katilarda sodyumunda bulundugu goriilmiistiir. Kat1 igerisinde sodyumun
bulunmas1 Mg, KNa(PO4), . 14H,O yapisinin katida varolabilecegini isaret

etmektedir.

K-struvit ¢oktiirmesinde stokiyometri iistii potasyum dozlamasinin proses veriminde

bir iyilesmeye neden olmadigi tespit edilmistir.

Stokiyometri iistii magnezyum ve fosfat dozlamalar ile gergeklestirilen K-struvit
coktlirmelerinde potasyum giderim verimin 6nemli dl¢lide arttig1 saptanmustir. pH 8-
10 araliginda stokiyometrinin % 100 fazlas1 magnezyum ve fosfatin dozlandig1 K-
struvit ¢oktiirmesi denemelerinde maksimum potasyum giderim verimi (% 70) pH 10
da yiiriitiilen uygulamada elde edilmistir. Elde edilen bu verilerden pH 10 un
¢oktiirme icin optimum pH oldugu ve % 100 stokiyometrik fazlasi fosfat ve
magnezyum dozlamalariyla hem potasyumun hem de magnezyum ve fosfatin etkin

bir sekilde ortamdan uzaklastirilabildigi sonucuna varilmistir.

K-struvit ¢oktiirmesi ile insan idrarindan fosfat, potasyum ve magnezyum geri

kazanimini arastirmaya yonelik yapilan calismalar 6nceden yapilmig bir ¢alismaya
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paralel olarak gerceklestirilmistir. pH 9.4 ve pH 10 da ve farkli magnezyum, fosfat
dozlarinda yiiriitiilen deneyler sonucunda literatiirde yer alan c¢alismada
belirtildiginin aksine, potasyumun ¢okmedigi tespit edilmistir. Ancak bu calisma
kapsaminda stokiyometrinin %100 fazlas1 fosfor ve magnezyum dozlamalariyla %

87 potasyum ve % 93 fosfat giderimi saglanmistir.

Bu calisma hem K-struvit ¢oktiirmesinin uygulamasiyla ilgili bilgi eksikliklerini
ortadan kaldirmak hem de K-struvit ¢oktiirmesinin insan idrarina uygulanabilirligini
arastirmak ilizere planlanmig ve gergeklestirilmistir. Bu c¢alismanin potasyum
konsantrasyonu oldukca yiiksek biiyiik bas hayvan idrar lizerinde gerceklestirilmesi

onerilmektedir.
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Ek-B 250/250/250 mM (K/Mg/P) pH 10 Coktlirmesi Sonucu Elde Edilen Kati Faz XRD Sonuglari
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Ek-D 125/250/250 mM (K/Mg/P) pH 10 Coktirmesi Sonucu Elde Edilen Kati Faz XRD Sonuglar
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