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YABANCI iYONLARIN STRUVIT COKTURMESI KiNETiGi UZERINE
ETKIiLERINIiN ARASTIRILMASI

OZET

Struvit kristalizasyonu insan saglifinda bobrek tasi olarak adlandirilan probleme
sebep olmaktadir. Aritma tesislerindeki ekipmanlarda ve borularda ise tikanikliklara
neden olarak isletme ve bakim sorunlarina yol acabilmektedir. Zira bu olumsuz
etiklerinin yam sira yiiksek konsantrasyonlarda azot ve fosfor iceren atiksu ve aritma
camurlarindan struvit kristalizasyonu ile nutrient giderimi de saglanabilmektedir.
Struvit kristalizasyonun sebep oldugu problemler ve ayrica nutrient gideriminin
saglanmast nedeni ile, struvit kristalizasyonun nasil meydana geldigi Onem
tagimaktadir. Olusumun tam olarak anlagilabilmesi i¢in kristalizasyon kinetiginin tam
olarak aciklanmasi gerekmektedir.

Asirt doygunluk, struvit kristalizasyonun saglanmasi i¢in gereken kosullarin basinda
yer almaktadir. Asir1 doygunlugun da pH’ya bagh bir fonksiyon olmasindan dolayi,
pH’da struvit kristalizasyonu iizerinde olduk¢a onemli bir rol oynamaktadir. Diisiik
asirt doygunlugun olmasit durumunda ortamda organik, inorganik yabanci anyon
ve/veya katyonlarin varligr da struvit kristalizasyonunu etkileyebilmektedir. Bu
calismada da asirt doygunlugun ve ortamdaki yabanci iyonlarin struvit endiiksiyon
periyodu ve kristal biiylimesi {izerine olan etkileri arastirilmigtir.

Sentetik olarak hazirlanan ve farkli baslangi¢c amonyak konsantrasyonlar1 dolayisi ile
farkli asirn doygunluklara sahip olan numunelerde asir1 doygunlugun etkileri
incelenmigtir. Farkli asin  doygunluk i¢in secilen baslangic amonyak
konsantrasyonlar1 evsel atiksularda sik karsilagilan amonyak konsantrasyonu esas
alarak belirlenmistir. Artan asir1 doygunluk ile endiiksiyon periyodunun kisaldig
ve yine artan asir1 doygunluk ile kristal biiyiimenin arttii, biiyiime hizinin arttig
gbzlenmistir.

Asirt doygunlugun endiiksiyon periyodu ve kristal biiyiimesi iizerine olan etkilerinin
incelenmesi sirasinda pH’nin da asir1 doygunluga dolayisi ile kristalizasyona olan
etkisi belirlenmistir. Buna gore aym asin doygunluga, ancak yiiksek baslangic
pH’sia sahip olunmasi durumunda endiiksiyon periyodunun kisaldigi gézlenmistir.

Yabanci iyonlarin struvit endiiksiyon periyodu ve kristal biiyiimesi iizerine olan
etkilerinin incelenmesi sirasinda sentetik olarak hazirlanan numunelere inorganik ve
organik, yabanci anyon ve/veya katyonlarin kaynagi olarak sodyum kloriir, sodyum
siilfat ve asetik asit ilave edilmistir. Ortamdaki yabanci iyona baglh olarak struvit
endiiksiyon periyodunda artig, kristal biiyiimesi hizinda da azalma gozlenmistir.
Farkli yabanci iyonlarin, farkli oranlarda etki ettigi tespit edilmistir. Ayn1 yabanci
iyonun degisik dozajlarda ilave edilmesi durumunda gozlenen etkilerin degisim
gosterdigi belirlenmistir.



INVESTIGATING THE EFFECTS OF SUPERSATURATION AND
FOREIGN ION ON THE STRUVITE CRYSTALLISATION KINETICS

SUMMARY

Struvite crystallization causes problem in human health called as urine stones.
Another problem of resulting from struvite crystallization is clogging in equipments
and pipes in treatment plants. Besides these negative effects struvite crystallization
can be used for removal of nutrients from wastewater and treatment sludge which
contain high concentration of nitrogen and phosphorus. Because of these reasons,
defining how the crystallization happens is necessary. Kinetics of struvite
crystallization takes an important role to understand whole struvite crystallization.

For an occurrence of struvite crystallization, supersaturation must be provided at the
first stage. Supersaturation is given as a function of pH so that also pH plays a major
role in struvite crystallization. At low supersaturation levels, another factor must be
taken account for struvite crystallization. This is called foreign ion effect. In this
study effects of supersaturation and foreign ion on struvite induction period and
crystal growth of struvite were searched.

To determine the effects of supersaturation on struvite crystallization synthetic
samples with a different initial ammonia concentration were prepared. A different
initial ammonia concentration caused to get different supersaturation levels. These
initial concentrations were chosen based on the initial ammonia concentration in
domestic wastewater. It was observed that increased supersaturation resulted
decreasing in induction period of struvite and decreasing of crystal growth of
struvite.

While determining the effects of supersaturation on struvite crystallization, also
effects of pH on supersaturation and crystallization were observed. Consequently, at
the same supersaturation, the induction period for the samples with high initial pH
value was found lower than others.

During searching foreign ion effect on induction period and crystal growth of struvite
sodium chloride, sodium sulphate, acetic acid were added as inorganic and organic,
anion and/or cation sources. It was found that foreign ion caused increasing in
induction period and decreasing in crystal growth. Struvite induction period and
crystal growth were affected at the different level by different foreign ion was
investigated. Also while using same foreign ion but in a different concentration did
not showed same effects on induction period and crystal growth.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanm Anlam ve Onemi

Struvit kimyasinin arastirilmaya baslanilmasinin en énemli nedenlerinden biri insan
fizyolojisinde yarattigi saglik problemidir. Struvit uygun kosullar saglandiginda
bobreklerde giinlik yasamda bobrek tasi olarak isimlendirilen c¢okelti
olusturabilmekte ve cesitli saglik problemlerine yol agabilmektedir. Struvit olusumu
benzer sekilde 1960’11 yillarda biinyesinde belirli seviyede amonyak, fosfor ve
magnezyum bulunduran atiksularin arttiminin gerceklestirildigi aritma tesislerinin
bazi iinitelerinde de gozlenmistir ve bu olusumun Onlenmesi konusunda cevre
miihendisligi kapsaminda arastirmalara baslanmistir. Gerekli kosullar saglandiginda
olusan struvit kati fazi boru, pompa ve anaerobik ciiriitiiciiler ve benzeri aritma
tinitesi ve ekipmanlarda taglagsmis bir ¢okelti meydana getirerek tikaniklik ve kesit
daralmasi problemlerine yol acabilmektedir. Aritma tesislerinde meydana gelen
anilan problemler ancak pahali ve zor yontemler ile giderilebildiginden bu konudaki
aragtirmalar tesis i¢i kontroller ile struvit olusumu ve birikiminin 6nlenmesi yoniinde

yogunlastirilmistir.

1990°’lh  yillarin  basinda struvit coktiirmesi  Ozellikle biinyesinde yiiksek
konsantrasyonlarda amonyak ve fosfor bulunduran atiksu ve aritma ¢amurlarindan
nutrient giderimi ve Ekosan yaklagimi cercevesinde nutrient geri kazaniminda
oldukga yiiksek verimler elde edilmesiyle etkin ve oldukca basarili bir proses olarak

kullanilmaya baglanmistir.

Bu gelismeler dogrultusunda, onceki yillarda aritma iinitelerinde ciddi problemlere
yol acan ve birikimi engellenmeye caligilan struvit kati fazinin olusturulmasi
yoniinde caligmalar agirlik kazanmig ve boylece struvit kimyasi konusundaki

arastirmalar baska bir 6lgege taginmistir.

Biinyesinde yiiksek konsantrasyonlarda amonyak veya fosfor bulunduran atiksu ve
aritma ¢amurlarindan nutrient giderimi ve geri kazanimi gerekli olan sistem kosullar

saglandigr takdirde % 95’in iizerinde oldukca etkin proses verimleri elde



edilmektedir. Ancak literatiirde yer alan calismalarin neredeyse tamamina yakin bir
kisminda struvit ¢oktiirmesi, deri, mezbaha, tekstil ve kok liretim atiksular; ¢cOp
sizint1 sular1, insan kaynakli nutrient ¢ozeltileri gibi biinyesinde oldukca yiiksek
konsantrasyonlarda nutrient iceren ve kompleks karakter sergileyen akimlar iizerinde
yiiriitiilmiis olup; bu tip akimlarda struvit ¢oktiirmesi igin gerekli asir1 doygunluk
basta olmak {iizere olan sistem performansi iizerinde etkili tiim proses ve isletme
kosullart saglanmistir. Bu gibi durumlarda struvit ¢oktiirmesinin gerceklesmesi igin
yeterli asir1 doygunluklara ulasildiginda, ¢oktiirme sistemde endiiksiyon periyodu ve
kristal biiyiimesini engelleyebilecek veya yavaslatabilecek katyon veya anyonlarin
mevcudiyetinden onemli seviyede etkilenmemekte ve kristalizasyon hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Asirt doygunlugun diisiik oldugu durumlarda ise struvitin
endiiksiyon periyodu ve kristal biiyiimesini engelleyebilecek veya yavaslatabilecek
yabanci iyonlarin mevcudiyeti ve bunlarin konsantrasyonu kristalizasyon prosesinde
onemli bir rol oynayabilmektedir. Ancak yapilan degerlendirmeler 1518inda,
literatiirde bu konuda yeterli bilgi birikiminin olmadigr sonucuna varilmistir. Bu
noktadan hareket ile diisiik asir1 doygunluklarda ortamda bulunabilecek yabanci
iyonlarin struvitin kristalizasyon kinetigi {iizerine etkilerinin arastirllma ihtiyaci

giindeme gelmektedir.

1.2 Amac ve Kapsam

Bu ¢alismanin amaci, farkli asirt doygunluklarin ve ortamda yabanci iyon kaynagi
olarak bulunan sodyum kloriir, sodyum siilfat, asetik asidin struvit kristalizasyonunda
endiiksiyon periyodu ve kristal biiyiimesi lizerine etkilerinin arastirilmasi ve kristal

biiylime kinetigi i¢in bir model 6nerilmesidir.

Birinci boliimde, yapilan caligmanin anlam ve 6nemi vurgulanarak, amag ve kapsami

verilmistir.

Ikinci boliimde kristalizasyonun tamimi, asamalari ve kristalizasyonu etkileyen

parametreler hakkinda literatiir arastirmas1 yapilmstir.

Uciincii boliimde struvit olusumu ve kinetigi, struvit kristalizasyonunu etkileyen

parametreler hakkinda literatiir arastirmasina yer verilmistir.

Dordiincii boliimde asirt doygunlugun ve ortamdaki yabanci iyonlarin struvit

kristalizasyonun endiiksiyon periyodu ve kristal biiyiimesi {izerine etkilerinin



incelemesi amaci ile deneysel calismalar yapilmistir. Endiiksiyon periyodunun
belirlenmesi i¢in absorbans, kristal biiylime kinetigi i¢in ise fosfor oOlgiimleri
yapilmistir. Tiim deneysel calismalar sonucu elde edilen veriler tablolar ve grafikler

halinde gosterilmistir. Deney sonuglart degerlendirilmistir.

Dordiincii boliimde calismanin genel bir degerlendirilmesi yapilmis ve Oneriler

getirilmistir.



2. KRISTALIZASYON

Kristal yapinin olugmasini saglayan proses kristalizasyon olarak tanimlanmaktadir.
Jones ve digerleri (2005) kristalizasyonu bir ayirma islemi olarak tanimlamistir.
Kristalizasyon ile kati partikiillerin sivi icinde olusturularak sivinin aritilabilmesi
prosesidir. Kristalizasyon sonucunda elde edilen kristal, maddenin yapisina bagl
olarak ve uzayda ii¢ boyutlu bir sekilde meydana gelmektedir. Kristali amorf yapidan
ayiran en biiyiik 6zellik, kristali olusturan iyon, atom veya molekiillerin daha diizenli

bir halde kafes olarak tanimlanan yapi icerisine yerlesmeleri olarak verilmektedir.

Kristalizasyon i¢in gerekli olan itici gii¢ (Ap) asirt doygunluga baglh olarak
verilmektedir. Bu neden ile kristalizasyonun gerceklesebilmesi icin gerekli olan ilk

sart asir1 doygunlugun saglanmasidir.

AR pp — 2.1

pi: asirt doygun durumdaki kimyasal potansiyel
po: kristal durumdaki kimyasal potansiyel

olarak verilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991). Kristalizasyonun meydana

gelebilmesi icin Ap< 0 olmasi gerekmektedir (Mullin ve Sohnel, 1977).

Asirt doygunlugun kristalizasyonun tiim asamalarinda etkili olmasindan dolay1

oncelikle bu kavramin tanimlanmasi gerekmektedir.

2.1 Doygunluk ve Asr1 Doygunluk

Doygun cozelti termodinamik olarak dengede olan ¢ozelti olarak tanimlanmaktadir
(Mullin, 2001). Cozeltinin konsantrasyonu, denge durumundaki konsantrasyonu
gectigi zaman ¢ozelti asir1 doygun ulagsmaktadir. (Smith, 2001). Baska bir ifade ile
asirt doygun cozeltinin denge durumundaki ¢ozelti olmadigl, denge halinden daha
fazla ¢Oziinmiis madde konsantrasyonuna sahip olan c¢ozelti oldugu

vurgulanmaktadir. Cozelti i¢in asir1 doygunluk konsantrasyonu;



AC=C-C" (2.2)

olarak ifade edilmektedir. Burada;

AC asirt doygunluk konsantrasyonunu

C ¢ozeltinin gercek konsantrasyonunu

c ¢oOzeltinin doygunluk konsantrasyonunu

gostermektedir. Asirt doygunluk orani S ise;

S = 2.3
ok (2.3)

bagintisi ile hesaplanabilmektedir. Bagil asir1 doygunluk o ise;

=5-1 (2.4)

denklemi ile bulunabilmektedir (Smith, 2001).

Kristalizasyonun veya coktiirmenin gerceklesebilmesi i¢in ¢ozeltinin asir1 doygun
olmas1 gerekmektedir. Kristalizasyon ile asir1 doygunluk arasindaki iliski Sekil 2.1

ile gosterilmektedir (Mullin, 2001).

Kararsiz J

Konsantrasyon
) N

===

Kararl

Sicakhik

Sekil 2.1 : Coziiniirliik Egrisi (Mullin, 2001)



Sekil 2.1’de kararli olarak adlandirilmis boélge, doymamis c¢ozeltiyi temsil
etmektedir. Bu bolgede kristalizasyon kesinlikle meydana gelmemektedir. Yari
kararli bolge ise sadece kendiliginden meydana gelen kristalizasyonun
gerceklesemeyecegi bolgeyi, kararsiz bolge ise kendiliginden kristalizasyonun

miimkiin oldugu bolgeyi gostermektedir.

Sekil 2.1’de A noktasindaki ¢ozelti doymamistir ve ¢ozelti i¢inde kristalizasyon
meydana gelmemektedir. Ancak ¢ozelti sogutularak, A noktasindan B noktasina
gelinmesi durumunda c¢ozelti doygun hale ge¢gmekte ve bodylece BC arasinda
kristalizasyon meydana gelebilmektedir. Ancak C noktasina kadar c¢ozelti iginde
kendiliginden gerceklesen kristalizasyon (homojen cekirdeklenme olarak da ifade
edilmektedir) olugsmamaktadir. Cozeltinin  sogutulmast disginda  ¢oziiciiniin
buharlastirilmasi ile konsantrasyonun arttirilmasi durumunda da ¢ozelti iginde
kristalizasyonun gerceklesmesi saglanabilmektedir. AB'C’ incelenirse sabit sicaklikta
A noktasindaki ¢6zelti doymamis ¢ozeltidir, ancak konsantrasyonun arttirilmasi ile
B’ noktasinda ¢ozelti doygun hale ge¢cmektedir. Bu noktadan C’ noktasina kadar
¢ozelti icinde kendiliginden meydana gelen kristalizasyon disindaki kristalizasyon
mekanizmalar1 olusmaktadir. AB”C" ise cozeltiye sogutma ve buharlastirma
islemlerinin ayni anda uygulanmasi durumunda meydana gelmektedir. Sogutma ve
buharlastirma islemlerini ayn1 anda uygulanmasi daha cok pratikte kullanilmaktadir

(Mullin, 2001).

Yan kararli bolgenin genisligi konsantrasyon cinsinden, B’ noktasinin karsilik
geldigi konsantrasyon degerinden, A noktasinin karsilik geldigi konsantrasyon
degerinin c¢ikartilmas1 ile hesaplanmaktadir (Sohnel ve Garside, 1991).
Konsantrasyonlar arasindaki fark ile bulunan yan kararli bolgenin genisligi Acpay ile
gosterilmektedir. Yar1 kararli tabakanin genisligi konsantrasyon disinda sicakliktan
yararlanilarak da bulunmaktadir. Sekil 2.1°e gore B noktasina karsilik gelen sicaklik
degerinden C noktasini temsil eden sicaklik degeri cikartilirsa ATy, ile gosterilen

yar1 kararli tabakanin genisligine ulasilmaktadir (Sohnel ve Garside, 1991).

Yar1 kararli bolgenin genisliginden yararlanarak kristalizasyon kinetikleri
incelenebilmektedir. Bu nedenle yar kararh bolgenin genisliginin tespit edilmesi i¢in
cesitli calismalar yiiriitiilmektedir. Ornek olarak, Mullin (2001) yaptig1 calismasinda
belirli bir ¢ozeltiyi ilk olarak cekirdeklenme meydana gelene kadar hizli bir sekilde

sogutup daha sonra 1sitmis ve doygunluk konsantrasyonuna yaklasinca 1sitma



islemini azaltmistir. Daha sonra ¢6zelti i¢inde son cekirdegin kaybolmasina kadar
beklemis ve bu sicakligi kaydetmistir. Aym sekilde Once 1sitarak, daha sonra da
sogutma iglemi uygulayarak ilk ¢ekirdegin meydana geldigi sicaklig1 tespit etmistir.

Bu iki sicaklik farkindan yola ¢ikarak yar karali bolgenin genisligini hesaplamistir.

2.2 Kristalizasyonun Asamalari

Kristalizasyon ve ¢Oktiirme birbirini takip eden ii¢ temel adimda gerceklesmektedir.

Bunlar;

e cekirdek olusumu,

® kristal gelisimi,

e yaslanma ve olgunlasma,

olarak siralanabilmektedir. S6z konusu her bir adim asagida anlatilmistir.

2.2.1 Cekirdeklenme

Smith (2001), yaptiZi calismada faz ayrimi ya da yeni kristal olusumunu
cekirdeklenme olarak adlandirmistir. Mullin (2001), ise cekirdeklenmenin tanimini
asirt doygun bir cozeltide kristal c¢ekirdeklerinin olugmasi olarak yapmaktadir.
Cekirdeklenme sonucunda elde edilen cekirdek birkag molekiil kiimesinden,
¢Oktiiriilecek elemanin iyon ciftinden ya da kimyasal olarak c¢oktiiriilecek maddeye
benzemeyen ancak kristal yap1 bakimindan benzerlik gdsterebilen veya ¢ozelti iginde
onceden var olan kristallerden kaynaklanan oldukg¢a kiiciik partikiiller olarak

tamimlanmaktadir (Sohnel ve Garside, 1991).

Kristalizasyonun baslangic basamagi olan, asir1 doygun cozeltilerde ¢ekirdek
olusumu kendiliginden meydana gelebilecegi gibi dis etkiler sayesinde de
gerceklesebilmektedir (Mullin, 2001). Bir sistemde cekirdeklenmenin kendiliginden
ya da dig etkilerden dolayr meydana geldigini belirlenmenin giic oldugu ileri
siiriilmektedir. Bu dis etkiler karistirma, mekaniksel sok ve yiiksek basing olarak
siralanabilmektedir. Ornegin asir1 sogutulmus bir c¢ozeltide bosluklarin meydana
gelmesi cekirdeklenmeye yol agmaktadir. Mullin (2001) basingtaki degisimin,
kristalizasyon sicaklifinda diisiise neden oldugunu bunun sonucunda da

cekirdeklenmenin meydana geldigini belirtmistir. Ayrica deneysel ¢alismalar ¢ozelti



ve katilar arasindaki siirtiinmenin de c¢ekirdeklenmeye sebep oldugunu ortaya

cikarmistir.

Cekirdeklenme birincil ve ikincil ¢ekirdeklenme olarak iki grupta ele alinmaktadir.
Smith (2001), birincil c¢ekirdegin ¢ozelti iginde kristal bir yiizeyin olmamasinin
durumunda gercgeklestigini buna karsin ikincil ¢ekirdegin olusumda ise ¢ozeltide
onceden var olan kristaller sayesinde cekirdeklenmenin meydana geldigini

belirtmistir. Olusan c¢ekirdek tiirlerinin siniflandirilmasi Sekil 2.2 ile verilmistir.

CEKIRDEKLENME
Birincil Ikincil
Cekirdeklenme Cekirdeklenme
Homojen Heterojen

Cekirdeklenme Cekirdeklenme

Sekil 2.2 : Cekirdek Tiirleri (Smith, 2000)
2.2.1.1 Birincil ¢cekirdeklenme

Cekirdek olusumunun ¢ozeltide var olan kati fazin varligindan (kristal halde bulunan
kati fazdan) etkilenmeden gerceklesmesi birincil ¢ekirdeklenme olarak
tanmimlanmaktadir. Diger bir tamima gore ise birincil c¢ekirdek olusumu,
cekirdeklenme baslamadan 6nce ¢ozeltinin hicbir kristal yap1 icermemesi durumunda
gerceklesmektedir (Mullin, 2001). Birincil cekirdeklenme homojen ve heterojen

cekirdek olusumu olmak iizere iki grupta ele alinmaktadir.
Homojen cekirdeklenme

Sohnel ve Garside (1991) homojen cekirdeklenmeyi aciklamak icin yaptiklan
calismalarda, asir1 doygun su buharinin i¢inde sivi damlaciklarinin elde edilmesinin
en basit homojen c¢ekirdeklenme mekanizmas1 oldugunu ileri siirmiisler ve

aragtirmalarini ilk olarak bu konu {izerinde yiiriitmiislerdir. Yaptiklar1 deneyler



sonucunda ¢ekirdeklenme i¢in oncelikle, molekiil ve iyon gibi ¢ekirdegi olusturacak
birimlerin bir araya gelerek embriyo olusumunu ve embriyonun yeterli biiyiikliige
ulasmasidan sonra cekirdek olusumunun gerceklestigini ifade etmislerdir. Embriyo

olusumu i¢in molekiillerin bir araya gelme mekanizmasz;
Al+A— A, Ar+A - Ay A+ A—>AL, 2.5)

seklinde gosterilmektedir.

Mullin (2001) ise, yaptig1 calismada kararli ¢ekirdek olusumu icin gerekli olan
molekill sayisinin hemen elde edilmedigini ve gerekli molekiil sayisina
biyomolekiiler ilave ile ulagilabildigini gostermistir. Biyomolekiiler ilave sonucunda
olusan birim kiime olarak adlandirmaktadir. Embriyo ve/veya kiime olusumu tersinir
bir reaksiyon olarak verilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991). Biiyiime hizinin,
¢Oziinme hizindan biilyiik olmasi durumunda reaksiyon {iriinler yoniinde meydana
gelmektedir. Bu durumda olusan embriyo ve/veya kiimelerin biiyiikliikleri
artmaktadir. S6z konusu biiylime, birimlerin eklenmesi sonucunda kritik ¢ekirdek
biiylikliigiine ulasilmasina kadar devam etmektedir. Kritik cekirdek cevresi ile
metastabil denge halindedir. Mullin (2001)’de benzer sekilde cozelti iginde
cekirdeklerin meydana gelmesi ic¢in molekiillerin kritik kiimeye eklenmesi
gerektigini vurgulamistir. Smith (2001) ayn1 amag¢ dogrultusunda yiiriittiigii
calismada, homojen c¢ekirdek teorisini kritik biiyiikliige ulasincaya kadar ¢ozelti

icindeki iyonlarin olusturdugu kiimelerin meydana gelmesine dayandirmistir.

Cekirdek olusumu i¢in oncelikle enerji bariyerinin asilmas1 gerekmektedir. Bu enerji
bariyeri Gibbs serbest enerjisindeki degisim ile ifade edilmektedir (Mullin, 2001).
Cekirdek olusumu i¢in baslangicta cozelti i¢indeki birimlerin bir araya gelerek
embriyo ve/veya kiimeyi olusturmasi gerektiginden N kadar molekiil iceren embriyo

kati faz olusumuna eslik eden Gibbs serbest enerjisi;
AGpom=-N @ + Axy® (2.6)

olarak verilmektedir (S6hnel ve Garside, 1991). Burada;

@: yakinlik ( burada itici giice esit olup ve asir1 doygunlugun bir fonksiyonudur)

Ax: alan (AN=N??) (2.7)



yS: yiizey enerjisi

olarak tamimlanmaktadir. Cekirdek olusumu sirasinda denklem (2.6) yer alan ilk
kissm (-N @) daha biiyiik olacagindan enerji degisiminde azalma meydana

gelmektedir (Sohnel ve Garside, 1991).

Sohnel ve Garside (1991) embriyonun icerdigi molekiil sayisina kars1 Gibbs serbest
enerjisindeki degisimi incelemek amaci ile yiiriittiikkleri calismada olusan
embriyonun kiibik oldugunu kabul etmislerdir. Bu kabule gore Gibbs serbest
enerjisindeki degisim belirli bir N degeri i¢in maksimum olmaktadir. Maksimum N
degerinin elde edilmesi durumunda, kritik ¢ekirdek olusumunun gerceklestigi ve

bilylime ve ¢oziinme olasiliginin esit oldugu belirtilmektedir.

Cekirdek olusumu i¢in N kadar birim igeren embriyodan ve/veya kiimeden meydana

gelecek olan ¢ekirdegin kritik biiyiikliigii denklem (2.6) nin diferansiyeli;

dAG,,,, — gty dA, _ g+ 2k vy’ 0

(2.8)
dN dN 3k, r

alinarak sifira esitlenmesi ile bulunmaktadir. Burada
v: molekiiler hacim
ka, ky: alan ve hacme baglh sekil faktorii

I: yaricap
olarak verilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991). k,, k, biiyiikliige bagli olarak ve

kristal gelisimi siiresince degisim gosterebilmektedir. Denklem (2.8)’de

An=k, * 1’ (2.9)
Vn= koo (2.10)
iliskileri kullanilmaktadir. Buna gore kritik biiytikliik,

« 2k vy’
o 2kor

3o (2.11)

formiilii ile hesaplanmaktadir.

Kritik ¢ekirdeklenme i¢in Gibbs serbest enerjisi ile tanimlanan enerji bariyeri
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kor® . 3
AGy,, =—¢N+V'A,. =—¢ N ﬂ% (2.12)
(%

denklemi ile bulunmaktadir. Burada B sekil faktoriinii gostermektedir. Sekil faktorii,

4k’
=« (2.13)
d 27k,

denklemi ile hesaplanabilmektedir (S6hnel ve Garside, 1991).

Kritik ¢ekirdek biiyiikliigii icin gerekli olan molekiil sayisi ise;

N* :VL _ k,r” _ 280y

. v ye (2.14)

denklemi ile hesaplanabilmektedir (S6hnel ve Garside, 1991).

Mersmann (2001), Mullin (2001) ve Smith (2001) ise kendi ¢alismalarinda homojen
cekirdeklenme icin gerekli olan Gibbs serbest enerjisindeki degisimin, AG, degerini
daha genel bir ifade ile ylizey serbest enerjindeki degisim AG; ile, hacim serbest
enerjisindeki degisimin toplami olarak vermislerdir. Yiizey serbest enerjisi yeni bir
yiizeyin olusumu s6z konusu oldugundan sisteme verilmektedir (Mersmann, 2001)
Bu nedenle pozitif bir biiyiikliik olmaktadir (Mullin, 2001). Hacim serbest enerjisi

yaricapin kiipii ile orantili olup negatif bir deger almaktadir

Gerekli olan serbest enerji degisimi;
AG = AGp +AGy (2.15)

seklinde gosterilmektedir. Mullin calismasinda kolaylik saglamasi amaci ile
cekirdeklenme sonucunda elde edilecek olan c¢ekirdegin seklinin kiire oldugunu
kabul ederek ve deney sonuglarmi degerlendirmistir. Buna gore serbest enerji

degisimi;
AG = AGy + AGy = 4nr’y + 4/3 i’ AG, (2.16)

olarak verilmektedir. AG, birim hacim basina meydana gelen doniisiimiin serbest

enerjisi, y yiizey enerjisi yada yiizey gerilimi olarak tanimlanmaktadir.
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Serbest enerjinin, c¢ekirdek biiyiikligline gore aldigi degerler Sekil 2.3’ de

goriilmektedir.

AGs

Pozitif

—_— | _'-:_ _
| e

lag ime
N
\
\
\

\AaG

e

Serbest Enerji Degisimi, AG

Negatif

Cekirdek Biiyiikliigii

Sekil 2.3 : Kiiresel Cekirdek i¢in Serbest Enerji Degisimi

Sekil 2.3 incelendiginde toplam serbest enerjisindeki degisimin belirli bir noktada
maksimumdan gectigi gozlenmektedir. Bu degerin kritik cekirdek biiyiikliigii i¢in
gerekli olan enerji degisimi oldugu tespit edilmistir (Mersmann, 2001). Eger
cekirdek biiyiikliigii bu degerden az olursa, biyiikliikk arttikca serbest enerji
degisiminde artis gozlenmektedir. Bu durum bir baska ifade ile ¢6ziinme hizinin
biiylime hizindan daha fazla oldugunu gostermektedir (Mersmann, 2001). Bunun
sonucunda da olusan cekirdekler yeterli biiyiikliige ulasamadan parcalanmaktadir.
Eger c¢ozelti igerisinde olusan cekirdek biiyiikliigii kritik cekirdek biiytikliigiinii
gecmis ise artan ¢ekirdek biiyiikligii ile serbest enerji degisiminde azalma meydana
gelmektedir. Bu durumda ilave bir denge kanunlarina baglh olarak baska reaksiyonlar
meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlardan biri de biiyiime olarak verilmektedir. Bu

durum olusan cekirdegin biiyimesi diger bir ifade ile kristal biiylime olarak
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adlandirilmaktadir (Smith, 2001). Ayrica kritik ¢ekirdek biiyiikliigii kararl ¢ekirdek

icin olmasi gerekli olan minimum degeri de ifade etmektedir. (Mullin, 2001).

Kritik biiytikliik kiiresel ¢ekirdek igin;

-2
Viriti = A G7 2.17)

v

denklemi ile bulunmaktadir (Mullin,2001).

Kritik cekirdeklenme igin gerekli olan enerji bariyerini temsil eden Gibbs serbest

enerjisindeki degisim ise (kiiresel ¢ekirdek olusumu igin);

kritik

3 2
167y = AW i (2.18)
3(AG,) 3

olarak verilmektedir (Mullin, 2001).

Cekirdeklenme hizi, kullanilan Arhenius reaksiyon hiz denkleminin formunda ifade

edilmektedir (Smith, 2001). Hiz denklemi,
AG
J =Aexp(——— 2.19
p( T ) (2.19)

seklinde verilmektedir. Burada;

J: birim zaman birim hacimde {iiretilen ¢ekirdek sayisi,
k: Boltzmann sayist,

A: eksponansiyel faktor,

T: mutlak sicaklik (OK)

olarak tamimlanmaktadir. A notasyonu literatiirde diger kaynaklarda Q olarak da

gosterilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991).
Mullin (2001), yaptigr calismada homojen cekirdeklenme icin aym ifadeyi

kullanmistir. Ayn1 zamanda

kTInS
v

~AG, = (2.20)

olarak ifade edilmesi durumunda;
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3

3 3,,2
AGkritik = 167[7/ 2 = 167[7/ v 2 (2'21)
3(AG,)”  3(kTInS)

denkleminin elde edilebilecegini belirtmistir. Burada S asir1 doygunlugun derecesi
olarak tanimlanmistir. Bu formiil denklem (2.19) yerine yazildiginda homojen

cekirdeklenme i¢in hiz ifadesi;

3,,2
J = Aexp| — 0V 2.22)
35T (InS)

seklinde de elde edilebilmektedir (Mullin, 2001). Denklem (2.22) olarak verilen
ifadeye gore homojen c¢ekirdeklenme hizi olmak iizere {i¢ parametreden
etkilenmektedir (asir1 doygunluk, sicaklik ve yiizey enerjisi) Denklem (2.22)’e gore
asirt doygunluktaki veya, sicakliktaki artis ya da yiizey enerjisindeki azalma ile
cekirdeklenme hizinda artis meydana gelmektedir. Sekil 2.4 asir1 doygunluk ile
cekirdeklenme hizi arasindaki iligskiyi gostermektedir (Mullin, 2001). Sekil 2.4’den
goriilecegi iizere optimum agirn  doygunluk veya kritik asirn  doygunluga
ulagilmasindan sonra asirt doygunluktaki artis ¢ekirdeklenme hizim1 olumsuz yonde

etkilemektedir.

Teoril:

': Deneyzel

N

= -

2 7\

=

2

g

C \

=

5 \

~ N
~

Asir1 Doygunluk Oram, S

Sekil 2.4 : Agsir1 Doygunlugun Cekirdeklenme Hiz1 Uzerine Etkisi (Mullin, 2001)

Sicakligin ¢ekirdek biiyiikliigii tizerine etkisini gosteren Sekil 2.5 incelendiginde
daha diisiik sicakliklarda Gibbs serbest enerjisi daha kiiciik degerler aldigindan kritik
cekirdek biiyiikliigtiniin azaldig goriilmektedir (Mullin, 2001).

14



Homojen ¢ekirdeklenme iizerine yapilan arastirmalar, asir1 doygunlugun dar bir
araliginda hizli degisimlerin meydana gelebildigini gdstermistir (Sohnel ve Garside,
1991). Asirn doygunlugun bu kritik bolgesi, ¢ekirdeklenme hizimin 1, 10, 100
cekirdekler 1/s cm’ veya 1 ¢ekirdek/ s cm’® olmasi durumundaki asirt doygunluk
degeri kullanilarak tanimlanmaktadir. Bu sekilde tanimlanan kritik asirt doygunluk
sistemin karakterize edilmesinde kullanilmaktadir. Asir1 doygunluktaki herhangi bir
degisim sonucta meydana gelecek kristal sayisinda ve kristal biiyiikliigiinde ciddi

degisimlerin olusmasina sebep olmaktadir (Sohnel ve Garside, 1991).

L

-

E I

S I

D

a ] |

= L |

g eritic] Yﬂﬂcz \

7

=

s

s AG(T) AG(7,)
Cekirdek Biiyiikliigii, r

Sekil 2.5 :  Sicakligin Cekirdek Biiyiikliigii Uzerindeki Etkisi ve Kritik Cekirdek
Olusumu i¢in Serbest Enerji (T,< T»)

Bolgesel asir1 doygunlugun olmasi durumunda, sadece asir1 doygunlugun oldugu
bolgelerde cekirdeklenme meydana gelmesine karsin diger bolgelerde olusan
cekirdekler olgunlasmakta ve olgulagsmadan kalan bu cekirdekler yapisi kararsiz
oldugundan , bunlar ¢oziinerek tekrar ¢ozeltiye karismaktadir (Smith, 2000). Kritik
cekirdegi olusturan iyon yada molekiillerin yapisinin tam olarak bilinmedigini ve
incelenemeyecek kadar kiiciik olduklar1 belirtilmektedir. Cozelti sicakliginin ve
basincin sabit olmasi sistemde enerji degisiminin olmadig1 anlamina gelmemektedir.
Cozelti icindeki molekiiler hiz ve asir1 doygunlugun lokal olarak meydana gelmesi
tim serbest enerji degisimini dolayis1 ile c¢ekirdeklenme mekanizmasini

etkilemektedir (Sohnel ve Garside, 1991).

15



Heterojen cekirdeklenme

Heterojen cekirdeklenme, ¢okecek olan maddenin sadece kristal kafes yapisina
benzer Ozellikler tasiyan yabanci bir maddenin sebep oldugu cekirdeklenme olarak
tanimlanmaktadir. Ayn1 zamanda heterojen ¢ekirdegi olusturan yabanci maddeler,
yeni bir kati fazin olusumunda katalizor gorevi goren cekirdekler olarak da
tanimlanmaktadir (S6hnel ve Garside, 1991). Smith (2001) yaptig1 calismasinda bazi
durumlarda ¢ekirdeklenmeyi inhibe ederek, safsizlifa yol acan maddelerin, ¢ozelti
icinde c¢ekirdeklenmenin hizinda artisa sebep olabilecegini belirterek yabanci
iyonlarin Kkatalitik etkisinin varligim1 vurgulamistir. Bu katalitik etki ¢ekirdegin
cOzeltide onceden var olan ve benzer kristal Ozellikleri tasiyan yabanci kat1 fazin
tizerinde olusmasi durumunda enerji bariyerinin daha diisiikk olmasi seklinde izah
edilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991). Smith (2001) ¢ozeltiye asilama yapilarak ya
da tohum ilave edilerek heterojen c¢ekirdeklenmenin olusturulabilecegini
vurgulamistir. Ayrica ¢ozeltiye ilave edilen tohum kristallerinin etkin olabilmesi i¢in
kristalize maddeler icermesinin gerekmedigi, izomorf maddelerin de kristalizasyonu

bagslatabilecegi ayn1 calismada belirtilmistir.

Mullin (2001) yaptigr calismada c¢ozeltinin yabanci maddelerden tamamen
arindirilmasinin gercek sartlar altinda miimkiin olmadigint vurgulamistir. Bu nedenle
homojen cekirdeklenmenin olusmasi i¢in oldukca dikkatli bir yol izlenilmesi
gerekmektedir. Sohnel ve Garside (1991) genellikle c¢ozeltilerin ¢esitli tipte
partikiiller bulundurmasindan dolay1 meydana gelen cekirdegin heterojen cekirdek
olmas1 nedeniyle homojen cekirdeklenmenin ancak bazi 6zel durumlarda altinda
meydana geldigini belirtmistir. Smith (2001), yaptigi calismada ¢ozelti iginde
homojen ¢ekirdek olusumu i¢in gereken sartlan yiiksek derecede saflik ve yiiksek
asirt doygunlugun saglanmasi olarak siralamig ve bu nedenle baskin c¢ekirdek

grubunun heterojen ¢ekirdek oldugunu vurgulamistir.

Heterojen cekirdek icin gerekli olan kritik Gibbs enerji degisimi (AG o), homojen
cekirdeklenmedeki kritik enerji degisimine (AG “hom), bagh olarak verilmektedir.
(Sohnel ve Garside, 1991 ve Mullin, 2001). Sohnel ve Garside (1991) enerji

degisimini;

AGret = AGhom 1(6) (2.23)
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olarak ifade etmektedir. Mullin (2001) ise daha farkli notasyonlar kullanarak

heterojen ¢ekirdeklenme i¢in gerekli olan kritik Gibbs enerji degisimini;
AG'witik= D AGygiik (2.24)

olarak tanimlamaktadir. Burada;

AG'itix: heterojen cekirdeklenme icin gerekli olan enerji degisimini
AG ik: homojen cekirdeklenme icin gerekli olan enerji degisimini
@: faktor

olarak ifade edilmektedir (Mullin, 2001). Her iki denklemde (2.23) ve (2.24) de yer
alan f(0) ve @ degerleri en fazla 1’e esit ve genellikle 1’den kiiciik degerler
almaktadir (Mersmannn, 2001). f(0) veya @ degerleri Sekil 2.6° da goriilen sivi — kat1
sistemlerindeki 1slak aciya bagli olmaktadir (Mullin, 2001).

Yel

ERISTAL STV

Yes - 8 Y

KATI YUZEYI

Sekil 2.6 : Uc Faz Arasindaki ( Iki Kat1, Bir S1vi Faz) Sinir Enerji Gerilimleri

va kristal faz ile siv1 faz arasindaki, vy diger yabanci kati faz ile sivi faz arsindaki, v
ise kristal ile yabanci kati faz arasindaki enerji gerilimlerini gostermektedir. Bu

sistemin yatay dogrultuda ¢oziilmesi sonucunda,
7/51 = 7('5' + 7(‘1 COS 0 (2.25)

veya
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751 - 7cs

cosd = (2.26)
7/01
denklemleri elde edilmektedir (Mullin, 2001).
Heterojen ¢ekirdeklenme denklemlerinde yer alan faktor igin;
2+cos@)*(1-cosd)’ (2—-3cos@+cos’ 6
r6)=p=" " ;L ) 2.27)

4 4

ifadesi verilmektedir (Mersmannn, 2001). Eger 6 =180° ise homojen cekirdeklenme
ile heterojen cekirdeklenme ayn1 serbest enerjisi degerine sahip olmaktadir (AGhe( =
AG" pom). 0 < 0 <180° olmasi durumunda ise heterojen icin gerekli olan toplam
serbest enerji degisimi, homojen icin gerekli olandan azdir. (AGhet* <AG*hom).
Dolayis1 ile daha az enerjiye ihtiya¢c duyulmasindan dolay1r heterojen cekirdek
olusumu daha kolay meydana gelmektedir. 6 = 0° olmasi durumunda ise
cekirdeklenme meydana gelmemektedir. Bu durumda olusturulacak kristal iiriiniin,

kristallerinin asir1 doygun ¢ozeltiye asilanmasi gerekmektedir

Mersmann (2001) yaptig1 calismasinda ¢ozelti icindeki yabanct maddenin

cekirdeklenmeye yardimci olmasini veya onlemesini arastirmistir. Bu durumu;
AGrei” = AGrom (8) * w(e) (2.28)

ifadesini kullanrak irdelemistir. Denklem (2.28)’de w(¢), elastik gerilime bagli olarak
cekirdeklenecek fazin birim hacminin bir fonksiyonu olarak verilmektedir (S6hnel ve
Garside, 1991). Elastik gerilim, kafes sabitleri arasindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. f(0) ifadesinin 1’den kiiciikk veya esit bir deger almasi
durumunda heterojen c¢ekirdeklenme meydana gelebilmektedir. Ancak eger y(e)’ nin
degeri 1’ e esit veya bilyiik olursa bu durumda heterojen cekirdeklenmenin serbest
enerjisi, homojen cekirdeklenmeninkinden fazla veya diisilk olmaktadir. Bu iki
duruma gore yabanci kati faz heterojen c¢ekirdeklenmeyi tesvik etmekte ya da

cekirdeklenmeyi engellemektedir.

Farkli literatiir kaynaklarinda heterojen c¢ekirdeklenme icin degisik sonuglar elde
edilmistir. Heterojen c¢ekirdeklenme, yabanci partikiillerin ¢6zelti icinde bulunabilme
derecesine bagli olmaktadir. Bu derecenin genis bir aralikta degisim gosterebildigi

belirtilmektedir (Klein ve Fontal, 1964). Farkli yabanci kati maddelerin, farkli
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derecede c¢ekirdeklenmeye sebep olduklari ve kimyasal olarak farkli ozellikler
gostermelerine gore cekirdeklenme iizerindeki katalitik etkinin de degisik oldugu

ifade edilmektedir (Newkirk ve Turnbull, 1955).

Heterojen cekirdeklenme i¢in kritik asir1 doygunluk ¢ozelti igin safsizliga yol acan
baska katki maddelerinin varligina bagli olmaktadir. Buna ilave olarak c¢ekirdek
yiizeyinin sahip oldugu elektrik yiikiiniin isareti de heterojen cekirdek i¢in gerekli

olan kritik asir1 doygunluga etki etmektedir (Sohnel ve Garside, 1991).
Heterojen ¢ekirdeklenme hizinin belirlenmesinde,

*

J = A, exp(= %) (2.29)
denklemi kullanilmaktadir. Cekirdek olusumu enerji harcayan bir olaydir. Ciinkii
heterojen ¢ekirdeklenmede coktiirillecek iyon, yabanci partikiillerin ylizeyinde
toplanmaktadir. Bu sayede c¢ekirdek meydana gelmektedir. Yabanci yiizeyler
sayesinde gerceklesen cekirdeklenme yani heterojen ¢ekirdeklenme icin gerekli olan
tek ozellik yabancit madde ile ¢oktiiriilecek olan maddenin kafes yapilarinin benzer
olmasidir. Homojen ¢ekirdeklenmede ise ¢ekirdek, ¢oktiiriilecek iyonlardan meydana
gelmektedir. Cozelti i¢indeki belirsiz bir sekilde yer alan iyonlardan diizgiin bi¢imli,
organize bir yapi olusturulmaktadir. Bu nedenle homojen cekirdek olusumu,
heterojen ¢ekirdek olusumundan daha fazla enerji harcamaktadir. Gunn ve digerleri
(1971) yaptign calismada cozeltinin enerji ihtiyacindan dolay1 c¢ozeltilerin asir
doygun olmasi1 gerektigini vurgulamis ve asir1 doygunlugun cekirdeklenmede
dolayist ile coktiirmede itici giiciin bir fonksiyonu olarak tamimlanabilecegini
belirtmistir. Bu itici giiclin ya da bir diger ifade ile gerekli olan asir1 doygunlugun
derecesinin homojen cekirdeklenmede, heterojen cekirdeklenmeye gore daha biiyilik
oldugu vurgulanmaktadir. Bu nedenle gerekli olan enerjinin ve asir1 doygunlugun
derecesinin homojen cekirdeklenme i¢in daha biiyiikk oldugu ifade edilmektedir.
Cozelti icindeki yabanci kati fazin katalitik etkisi, diger bir ifade ile heterojen

cekirdeklenmenin meydana gelmesi, partikiil biiyiikliiglintin bir fonksiyonu olarak;

A(}*het = A(}*hom f(m,x) (2'30)
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ifadesi ile verilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991). Burada f(m,x) < 1 bir deger
almaktadir. Bu AG pe< AG hom 0lmasini ve ¢ozelti i¢inde heterojen ¢ekirdeklenmenin

daha kolay meydana gelmesini saglamaktadir.

Yabanci kat1 fazin kafes yapisi, kristalizasyon sonucunda elde edilecek olan iiriiniin
kafes yapisina ne kadar benzer olursa heterojen c¢ekirdeklenme o kadar daha kolay

meydana gelmektedir.

2.2.1.2 ikincil ¢ekirdeklenme

Cozelti i¢inde cekirdeklenme sonucu olusmus ve bilyiimiis kristallerden, yeni
cekirdeklerin meydana gelmesi ikincil c¢ekirdeklenme olarak tanimlanmaktadir
(Gunn ve dig., 1971). Smith (2001) ise yaptig1 calismada ikincil ¢ekirdeklenmenin
¢cozelti icinde var olan kristallerden ¢ekirdek olusumu veya asir1 doygun ¢ozeltiye
kasith olarak kristallerin eklenmesi ile meydana geldigini belirtmistir. Bu tiir
kristaller ¢ekirdeklenme prosesi iizerinde katalizor etkisi gosterdiginden
kendiliginden gerceklesen, homojen ¢ekirdeklenme proseslerindekinden daha diisiik
asirt doygunluk konsantrasyonlarinda meydana gelebilmektedir. Ancak Smith (2001)
yaptig1 caligmada ikincil ¢ekirdeklenme {izerine literatiirde cesitli arastirmalarin
olmasina ragmen, ikincil c¢ekirdeklenme mekanizmasimin tam olarak ile

aciklanamadi@ini vurgulamistir.

Ikincil cekirdek agilanmis kristaller sayesinde meydana gelebilmektedir (Smith,
2001). Asilanacak kristallerin gelisimi sirasinda kristal yilizeyde kiiciik kristal
parcaciklar meydana gelmektedir. Bu kii¢iik parcaciklarin ¢ozeltiye asilanmasi
durumunda kristal yiizeylerdeki cekirdeklenmenin meydana gelecegi yerler
olusturulmaktadir. S6z konusu bu kristaller kritik ¢ekirdek biiyiikliigiinden daha
genis oldugundan, c¢ekirdeklenmenin hizi asirt doygunluktan ve Kkaristirma
derecesinden bagimsiz olarak meydana gelmektedir. Smith (2001) ayn1 ¢alismasinda
bu mekanizmanin sadece kesikli kristalizasyonun gergeklestirilmesi durumunda

onemli oldugunu rapor etmistir.

Yiizeyde c¢arpisma sonucu, diger bir ifade ile yiizeyin cevresi ile temas etmesi
durumunda kristal yiizeyde eksik, tamamlanmamis parcaciklar meydana gelmektedir
Bu kisimlar da c¢ozelti icinde ikincil ¢ekirdeklenmenin  olugmasim
saglayabilmektedir. ikincil ¢ekirdeklenmenin olusmasi icin ii¢ cesit temas sekli

oldugu ileri siiriilmektedir (Smith, 2001). Bunlar kristal- kristal temaslari, kristal —
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karistiric1 temaslari, kristal — kristalizor duvari ile temas olarak siniflandirilmaktadir.
Bu tiir ¢ekirdeklenme mekanizmasi bekletme siiresinin bir fonksiyonudur. Kristal
karistiric temaslart sayesinde meydana gelen ikincil ¢ekirdeklenme karistiricinin hizi
ile dogru orantili olup; ayni zamanda temas halindeki karistiricinin yapiminda

kullanilan malzeme de onem tasimaktadir (Mullin, 2001).

Cozelti icinde eksik, tamamlanmamis kristal parcaciklarin bulunmasi durumunda da

ikincil ¢ekirdeklenmenin meydana gelmesi miimkiin olabilmektedir.

Kristalizasyon sonucu olusacak iiriintin biiyiikliigiiniin ve boyut dagiliminin kontrol
edilebilmesi i¢in asilama, endiistriyel kristalizasyonlarin gerceklestirilmesinde sikca
kullanilmaktadir. Bu durumda ¢ozeltiye eklenen asi kristallerinin, kristalize edilecek

maddeyi icermesi gerekmemektedir.

Kfristal biiyiikliigii ikincil ¢ekirdeklenme tizerinde rol oynamaktadir (Mullin, 2001).
Ornek olarak, bilyiik boyuta sahip asilar kiiciiklere oranla daha etkili olmaktadir.
Biiyiik asilarin carpma ve temas etme kapasiteleri daha fazla oldugundan sistem
icerisinde daha fazla ikincil ¢ekirdek olusturmaktadir. Kii¢iik boyuta olan sahip asilar

ise tiirbiilansla hareket ederek askida madde gibi davranabilmektedir.

Ikincil cekirdeklenme az coziinebilen tuzlarin c¢oktiiriilmesi sirasinda genellikle
meydana gelmemektedir (Sohnel ve Garside, 1991). Diger bir ifade ile ikincil
cekirdeklenme c¢oOziinen ya da orta derecede c¢Oziiniirliige sahip maddelerin
kristalizasyonu sirasinda olusmaktadir. Diisiik baslangi¢ asir1 doygunluguna sahip
cozeltilerde kendiliginden c¢oktiirmenin yani homojen c¢ekirdeklenmenin, son

asamalarinda ise ikincil ¢ekirdeklenme meydana gelebilmektedir.

Cekirdeklenme mekanizmasi, cesitleri ve bunlarin olusumlarinin  diginda
cekirdeklenmenin meydana gelmesi sirasinda iizerinde durulmasi gereken diger

onemli bir konu endiiksiyon periyodudur.

2.2.1.3 Endiiksiyon periyodu

Kristalizasyon prosesinde endiiksiyon periyodu icin c¢esitli tanimlamalar
yapilmaktadir. Tk yaklasima gore endiiksiyon periyodu, i¢inde ¢okelecek maddeleri
iceren cozeltilerin karigtirlmasindan sonra, ¢okelmenin olustugunu gosteren ilk
gozlenebilen veya Olgiilebilen belirtinin olugmasina kadar gecen siire olarak

tanimlamaktadir (Gunn ve dig., 1971). Diger bir ifade ile endiiksiyon periyodu kati
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faz olusumunun gerceklestigi asir1 doygun ¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerinde
belirlenen ilk degisime kadar gegen siiredir. Fiziksel ozelliklerdeki degisimler ilk
gozlenebilen kristal olusumu, bulanikliktaki artis veya konsantrasyondaki diisiis
olarak siralanmaktadir. Mullin (2001) calismasinda asir1 doygunlugun saglanmasi ve
kristal olusumu arasindaki siireye endiiksiyon periyodu olarak tamimlamistir.

Endiiksiyon periyodu birkag boliime ayrilarak incelenebilmektedir. Bu béliimler;

e molekiiler toplanmanin, sabit yayilim durumunun saglanmasi icin gegen siire

durgunluk zamanu, t,
e stabil cekirdek olusumu i¢in gegen siire, t,

e cekirdegin gelismesi ve gozlenebilir, fark edilebilir boyuta ulagmasi i¢in gecen

siire, t,

olarak siralanmaktadir. Endiiksiyon periyodu (te,q) bu tic zaman diliminin toplami

olarak;
tend =0+t + 1 (2.31)

ifade edilmektedir. Bu zaman dilimlerini birbirinden ayirmak olduk¢a zordur.
Durgunluk periyodu viskozite ve difusiteye bagl olarak ifade edilmektedir. Nielsen
(1964) durgunluk periyodunu 10" * D7olarak rapor etmistir. Durgunluk periyodu
biiyiik olciide sistemin viskozitesine bunun sonucunda difiizyon yetenegine baghdir.
Elektrolit cozeltilerinde difiizyon kapasitesi (D) 10° m* s ve durgunluk zamamn ise
10°® saniyedir. Viskozitenin c¢ok yiiksek oldugu c¢ozeltilerde difiizyon kapasitesi
azalmakta ve bunun sonucunda uzun siireler gdzlenmektedir. t, ise asir1 doygunlugun
bir fonksiyonudur. Asir1 doygunluk c¢ekirdegin kritik biiyiikliigiinii de etkilemektedir.
Cekirdegin gelismesi icin gecen siire c¢ekirdegin biiyiikliigiine baglidir. Burada
biiyiiklitkten kast edilen ¢ekirdegin herhangi bir yontemle tayin edilebilir boyuta
ulagmasidir. Bu siire gelismenin baglangicindan uygun gelisim hizina ulasincaya
kadar gegen zaman periyodu olarak tamimlamaktadir. Cekirdek gelisim hizi ve olusan
makro kristalin hizlarmin farkli olmasi nedeniyle cekirdek gelisim zamanini
belirlemek zordur. Bazi sistemlerde o6zellikle diisiik asir1 doygunlugun oldugu
sistemlerde, bunlara ilave olarak diger bir zaman aralifinin da mevcut oldugu
gbzlenmistir. Bu zaman aralig1 goriinmeyen zaman araligi olarak adlandiriimaktadir.

S6z konusu bu zaman dilimini endiiksiyon periyodundan ayiran en onemli fark
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yapilan tanmimlamadir. Endiiksiyon periyodu ilk fark edilebilen, kristal olusumuna
kadar gecen siire, goriinmeyen zaman sistemde gozlenebilen belirli bir degisimin
(asir1 doygunlugun bozuldugunu gosteren kesin bir belirti) gerceklesmesine kadar
gecen siire olarak tamimlanmaktadir. Bahsedilen bu zaman periyotlarinin daha iyi

anlasilabilmesi i¢in Sekil 2.7 ile verilmektedir.

Cozelti Konsantrasyonu

Zaman

Sekil 2.7 :  Asir1 Doygunlugun Zaman ile Azalmasi

Asirt doygunluk t = 0 aninda olusmaktadir. Endiiksiyon periyoduna karsi gelen B
noktast c¢ekirdeklenme siiresi degildir. Ciinkii ¢ekirdeklenme siiresinde cekirdek
heniiz kritik biiyiikliige diger bir ifade ile fark edilebilir boyuta ulasmamistir.
Cekirdeklenme siiresinin degeri ise B’ noktasma karsilik gelmektedir. Cekirdegin
fark edilebilir boyuta ulasmasi i¢in tenq - t, kadar bir siirenin gegmesi gerekmektedir.
C noktasina kadar ¢ozeltide belirgin onemli bir degisiklik olmadigindan bu nokta
bazen goriinmeyen siirenin sonu olarak tanimlamaktadir. C noktasindan sonra asir
doygunluk diismeye baslamistir. Kristal biiylimesi asir1 doygunlugun bu bozunma
bolgesi boyunca baskin olmaktadir (D). Sistem E bolgesinde dengeye ulasiimaktadir.
Dengeye ulasmak i¢in saatler, giinler gerekli olabilmektedir. Asir1 doygunlugun
yiiksek oldugu sistemlerde endiiksiyon periyodu ve gérilnmeyen periyot olduk¢a kisa

oldugundan bunlar birbirinden ayirmak oldukg¢a zorlagsmaktadir.

Sicaklik, karistirma, kristalizasyon siiresince olusan 1s1 etkileri, safsizlik, as1 mevcut
ise as1 biiylikliigii, as1 alani, asirt doygunlugun bozulmasina, endiiksiyon periyoduna

ve gorlinmeyen periyoda etki etmektedir.

Endiiksiyon periyodu gorsel olarak tespit edilebilmektedir. Gorsel olarak tespit
edilen endiiksiyon periyotlart teng = t, + t; seklinde gosterilmektedir (Sohnel ve

Garside, 1991). t, >> t, ise endiiksiyon periyodu kritik cekirdek biiyiikliigiine bagh
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olmaktadir. t, << t; ise c¢ekirdegin goriinebilir boyuta ulagmasi i¢in gerekli olan
biiylime zamanina bagli oldugu vurgulanmaktadir. t, = t, ise her iki mekanizmanin da
etkili oldugu belirtilmektedir. Ayrica bu {i¢ duruma gore cekirdeklenmenin,
biiylimenin veya her ikisinin birden kristalizasyonda kontrol mekanizmas1 oldugu

ortaya konmaktadir (S6hnel ve Mullin, 1987).

Ancak endiiksiyon periyodunun gorsel olarak belirlenmesinden daha duyarl
sistemler kullanilmaktadir. Cozeltilerde ¢oktiirme sirasinda pH da gdzlenen
degisimler, cozeltilerin kimyasal yapilan, c¢ozelti absorbansindaki degisimler
endiiksiyon periyodunu tayin etmede kullanilmaktadir (Kabdashh ve dig., 2004).
Lazer 151k sagilmasi, elektrik bolgesine duyarli metotlar bunlara 6rnek olarak
verilebilmektedir. Kullanilan yontemlere gore farkli sonuclar1 elde edildiginden
deneysel olarak belirlenen endiiksiyon periyodu kendi basina kristalizasyonun temel
karakteristigi olarak verilememektedir. Endiiksiyon periyoduna etki eden bir¢cok
faktor oldugu icin de ayrica sistemin temel O6zelligi olarak hesaba

alinmayabilmektedir.

Pratikte, konvansiyonel metotlar kullanilarak endiiksiyon periyodu tespit
edilmektedir. Ornegin, kristalizasyon olusumunu saglayacak ozelliklere sahip iki
¢cozeltinin karistirilmas1 sonucunda olusan yeni ¢ozeltide ilk fiziksel degisikligin
meydana gelmesine kadar gecen siire endiiksiyon periyodu olarak tanimlanmaktadir.
Endiiksiyon periyodunun bu sekildeki tayinin de 6zellikle dikkat edilmesi gereken iki
onemli nokta vardir. Bunlar uygun karistirma hizinin tespiti ve sistemdeki degisimi
yakalayabilmek i¢in hassas 6l¢iim metotlarin kullanilmasi olarak siralanabilmektedir.
Ozellikle endiiksiyon periyodunun 5 saniyeden az oldugu durumlarda ciddi sorunlar

ile karsilagilabilmektedir. Ciinkii karigtirma zamam bu siireyi gecebilmektedir.

Coktiirme isleminin baslamasi ile c¢ozeltide elektriksel olarak iletkenligi saglayan
tirlerde azalma meydana gelmektedir. Dolayisi ile iletkenlikten yaralanilarak da
endiiksiyon periyodunu tayin etmek miimkiin olabilmektedir. Bu sabit iletkenlik
degerinin korundugu siire endiiksiyon periyodu olarak tanimlanabilmektedir.
[letkenligin sabit oldugu siire asir1 doygunluk ile ters orantili olmaktadir. Asiri
doygunlugun yiiksek oldugu c¢ozeltilerde milisaniyeden daha az bir siire iletkenlik
sabit kaldig1 belirlenmistir. Iletkenligin zamana bagli olarak degisimi hassas
osiloskop ile ol¢iilebilmektedir. Osiloskop kullanildig: takdirde elde edilen en tipik
egri Sekil 2.8’de goriilmektedir (Mullin, 2001).
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Sekil 2.8 : Iletkenlikteki Degisim Egrisi

Sekil 2.8’de A-B noktalar arasinda iletkenlikte hi¢cbir degisiklik gozlenmektedir. Bu
siire endiiksiyon periyodunu vermektedir. B den C noktasina kadar gecen zaman
diliminde iletkenlikte azalma meydana gelmektedir. Bu diisiisiin nedeni ani ¢ekirdek
olusumunun meydana gelmesi olarak gosterilmektedir. C noktasindan sonraki bolge
kristallerin yavasca biiylimeleri icin gerekli olan zaman dilimi yansitmaktadir. BC
araliginin uzunlugu c¢ozeltinin ilk asin doygunlugunun bir fonksiyonu olarak

verilmektedir (Mullin, 2001).

Klasik cekirdeklenme teorisi ylizey enerjisi (y) ile endiiksiyon periyodu arasindaki

iliski izah edilmektedir. Bu teoriye gore;

3

14
log tepq 00 | ——— (2.32)
& fond {T*%(logS)z}

olarak gosterilmektedir. Denklem (2.32) den hareket ile belirli bir sicaklik degeri igin
(log S)*? ye gore log tenq ¢izildiginde lineer bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun
egimi ylizey geriliminin degerini vermektedir. Deneysel verilere dayanarak elde
edilen bu lineer dogru her zaman homojen c¢ekirdeklenme oldugunun gostergesi
degildir.

Sohnel ve Garside (1991), yaptiklar1 calismada ikincil ¢ekirdeklenmede ¢ozelti
icinde daha onceden var olan kristaller vasitasi ile cekirdeklenme meydan geldigi
icin endiiksiyon periyodunun g¢ekirdeklenme ile ilgisi olmadigini ifade etmislerdir.
Kristal biiyiimenin bir 0Olgiisii oldugunu ve katki maddelerinin kristal biiyiime

tizerindeki etkilerinin incelenmesi i¢in kullanildiginmi belirtmislerdir.
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2.2.2 Kristal biiyiime

Asirt doygun ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan molekiillerin, atomlarin, iyonlarin
cekirdeklenme sonucu olusan cekirdege eklenmesi ile ¢ekirdekte biiylime meydana
gelmektedir. Bu biiylime kristalizasyonda, kristal biilylime adimi olarak

tamimlanmaktadir (Smith, 2001).

Kristal biiylime mekanizmas1 difiizyon kontrollii biiylime ve ylizey tamamlama
kontrollii biiylime olarak iki grupta incelenmektedir (S6hnel ve Garside, 1991,
Mersmann 2001 ve Smith 2001). Difiizyon kontrollii biiyiime, ¢ozelti ic¢indeki
kiitlenin, kristal yiizeye difiizyon, konveksiyon ya da her iki mekanizma ile taginmasi
sayesinde gerceklesmektedir. Smith (2001), calismasinda kiitle transferinin,
karistirma veya yogunluk gradyanlarina bagh olarak meydana geldigi belirtmistir.
Biiyiime birimlerinin, kristal yap1 i¢ine girerek kristal biiylimenin saglanmasina ise
yiizey kontrollii bilyiime olarak tanimlanmaktadir. Kiitle transferinin hiz sabiti, yiizey
tamamlama hiz sabitinden biiyiik oldugunda kristal bilyiimesi ylizey tamamlama
mekanizmasi tarafindan kontrol edilmektedir. Tersi durumda ise kiitle transferi bagka
bir deyisle tasinim-difiizyon mekanizmasi biiylimeyi kontrol etmektedir (Sohnel ve

Garside, 1991).

Difiizyon kontrollii biiyiimede, kristaller arasindaki uzaklik 20 partikiil ¢capindan
daha yiiksek ise kristaller birbirini etkilememektedir (S6hnel ve Garside, 1991).
Diisiik olmas1 durumunda ise kristallerin cevrelerindeki difiizyon alanlart birbirini
etkilemekte ve tasinim gerceklesmektedir. Kristallerin birbirlerini karsilikli olarak
etkilemeleri kalabaliklik faktorii (crowding factor) olarak tanimlanarak bu faktor
kristaller arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak verilmektedir. Kristaller
arasindaki uzaklik azalinca, kalabaliklik faktorii arttigindan kiitle tasinimi dolayisi ile

biiylime artmaktadir.

Yiizey tamamlama mekanizmasi ise adsorbsiyon teorisine dayanmaktadir. Yiizey
tamamlama mekanizmasi iki boyutlu cekirdeklenme mekanizmasi ile biiyiime ve
vida seklinde yer degistirme mekanizmasi olarak ikiye ayrilmaktadir (S6hnel ve

Garside, 1991, Smith, 2001 ve Mersmann, 2001).

Mullin (2001) caligmasinda kristal biiylime mekanizmasim daha detayli inceleyerek

ve literatiirde yer alan bilgileri de kapsayacak sekilde kristal biiyiimesini dort gruba
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ayirmistir. Bunlar yiizey enerjisi teorisi, adsorbsiyon tabaka teorisi, kinematik teori

ve difiizyon — reaksiyon teorisi olarak verilmektedir.

2.2.2.1 Yiizey enerjisi teorisi

Yiizey enerjisi teorisi bilyliyen bir kristalin minimum yiizey enerjisine sahip olmasi
prensibine dayanmaktadir. Yiizey serbest enerjisi minimum oldugu zaman daha
kararli olmaktadir (ylizey alanin biiyiik olmasi durumunda yiizey enerjisi kiigiik
olmaktadir). Bir kristalin asir1 doygun bir ¢ozelti icinde gelismesi igin kristalin
toplam ylizey serbest enerjisinin minimum olmasi gerekmektedir. Kristalde atomlar
veya molekiiller kafes yap1 icerisinde yer aldifindan yiizey enerjisi ile biiylime
yiizeyinin biiyiime hiz1, kafes yogunlugu ile ters orantilidir. Yiizey enerjisi ile
yiizeyin biiylime hiz1 yiizeye dik ve disa dogru ol¢iilmektedir. Kristallerin kesisen
yiizeylerin arasindaki acilarin sabit kalmasi ile geometrik sekil korunarak biiyiimesi
gerceklesmektedir. A, B, C yiizeyleri korunarak biiyiime meydana gelmektedir

(Mullin, 2001). Sekil 2.9 korunarak biiyiimeyi gostermektedir.

Ancak pratikte geometrik seklin  korunarak yiizeyin Dbiiyiimesine pek
rastlanilmamaktadir. Bu durumda Sekil 2.10 elde edilmektedir. Daha kiiciik, daha
hizl biiyiiyen yiizeylerin elenmesi seklinde olusan ile bu kristal gelisimine iist iiste
birikme denilmektedir (Mullin, 2001). Daha kii¢iikk olan C yiizeyi daha hizl

biiylimekte ve zamanla yok olmaktadir.

~— | |4 Al | —

Sekil 2.9 : Kristal Biiyiime (Korunarak)
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Sekil 2.10 : Kiristal Biiyiime
2.2.2.2 Adsorpsiyon tabakasi teorisi

Kristal biiyiime, kristal yiizey {iizerinde adsorpsiyon ile meydana gelmektedir
(Mullin, 2001). Adsorplanacak atomlar, molekiiller, iyonlarin oncelikle yiizeydeki
cekim kuvvetinin en fazla oldugu kisimlarda adsorplanmaktadir. Adsorpsiyon
Tabaka Teorisine gore adsorplanan birimler hemen kristalin kafes yapist icine
girmemektedir. Adsorplanan birimler oncelikle kristal yiizeyi iizerine serbestce goc
etmektedir. Baska bir ifade ile 6nce adsorplanan birimlerin gevsek bir tabakasi
meydana gelmektedir. Bu tabaka adsorbsiyon tabakasi olarak adlandiriimaktadir.
Biiyiime birimleri kristal yiizeye adsorbe edildikten sonra adsorbsiyon tabakasi
izerinde difiizyon yolu ile tasinmaktadir (Sohnel ve Garside, 1991). Difiizyon yolu
ile taginim kristal yiizeydeki biiylime sitelerine ulagincaya kadar devam etmektedir.
Bu sayede biiylime birimleri kristal yap: i¢ine girmektedir (Sekil 2.11). Kristal yap1
icine girememe durumunda ise birim adsorbsiyon tabakasini terk etmektedir. Ideal
sartlarda adsorbsiyon tabakasindaki difiizyon ya da biiylime tim yiizey

tamamlanincaya kadar devam etmektedir (Sekil 2.12).

Sekil 2.11 : Adsorplanan Birimlerin Yiizey Difiizyonu, (Mullin, 2001)
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Sekil 2.12: Tamamlanmis Yiizey, (Mullin, 2001)

Adsorplanan birimlerin kafes yapi igine girebilmesi i¢in kristal ylizeyde bulunan,
kristal biliylimeyi saglayan, biiyiime birimleri, basamaklar ve daha Onemli olan
kinkler olarak adlandirilmaktadir. Basamak bir atom yiiksekliginde olmaktadir. Bir
veya daha fazla kink bulundurmaktadir (Mullin, 2001). Sekil 2.13 kristal bir yiizeyin
nasil olabilecegini gostermektedir. Sekil 2.13’de kristal bir yiizeyin diiz, basamakli
ve kink olmasi1 gosterilmektedir (F diiz kisimlari, S basamaklari, K ise kinkleri

simgelemektedir).

Sekil 2.13 : Kiristal Yiizey Siniflandirilmast

Kristal ylizeylerde basamaklardaki girinti ve ¢ikintilar olarak tanimlanan kinkler ve
kristal ~ biiyiimenin  gerceklesebilmesi i¢in en uygun kisimlar olarak
nitelendirilmektedir (Mullin, 2001). Gevsek olarak adsorplanmis birimler (bunlar
atom, molekiil, iyon olabilir) adsorbsiyon tabakasindaki taginim ile bu girinti ve
cikintilar sayesinde kristal yapi igerisine rahatca girmekte ve kristal bilyiime
saglanmaktadir. Diiz bir yiizey elde edilmesi durumunda asir1 doygunlugun uygun
olmasinda yiizeyde c¢ekirdeklenme ve yeni bir basamak olugmasi gozlenmektedir.
Sekil 2.14’de A molekiiliiniin, C ile gosterilen sekilde (kinke yerleserek) kristal
yapiya katilmasi ile en uygun biiyiime sekli ger¢eklesmektedir (Mulin, 2001).

29



Sekil 2.14 : Kiristal Biiyiimenin Yiizeyde Gosterilmesi

Sohnel ve Garside (1991), yaptiklar calismada kristal yiizeydeki biiyiimeyi saglayan
kinklerin konsantrasyonlarinin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Bu calismada
gerceklestirilen  enerji  analizlerinden hareketle s6z konusu  birimlerin
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde entropi faktoriiniin kullanilabilecegi sonucuna
varilmistir. Entropi faktoriintin 3.2 degerinden az olmasi durumunda ylizeyde fazla
miktarda kinkin oldugunu ve bu durumun kristal bilyiimeyi arttirdigr ileri
siiriilmiistiir. Buna karsimn entropi faktoriiniin 4’den biiyilk olmasi durumunda ise
kristal yilizey oldukca diiz olmaktadir. Bu durumda biiylime sadece basamaklar

sayesinde gerceklestiginden, kristal biiyiimesi olumsuz yonde etkilenmektedir.

Molekiiler diizeyde diiz bir kristal yiizeyde, adorbsiyon tabakasindaki biiyiime
birimleri rastgele hareket ederek birbirleri ile carpigsmaktadir. Bu sekilde ylizey
cekirdeklenmesi meydana gelmektedir. Yiizeyde meydana gelen bu cekirdeklenme
iki boyutlu oldugundan iki boyutlu cekirdeklenmeye bagli biiyiime olarak da
adlandirilmaktadir (S6hnel ve Garside, 1991). Bu sekilde meydana gelen

cekirdeklenme i¢in Gibbs serbest enerjisi;
AG =ay+VAG, (2.33)

olarak verilmektedir. Burada a ve v, ¢ekirdegin alan ve hacmini gostermektedir.

Olusan cekirdek bir kiire seklinde ise Gibbs serbest enerjisi;
AG =2mrhy+ m’hAG, (2.34)

seklinde yazilmaktadir. Bu denklemde h yiikseklik, r yaricapi gostermektedir.
Denklem (2.34)’de verilen yaricapa gore tiirev alinarak sifira esitlenirse, ¢ekirdegin

kritik buyUkligl rygicix
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Perieik =~ Aé (2.35)

v

olarak bulunmaktadir. Kritik Gibbs serbest enerjisi,

2 2
AG iy == Y _ My (2.36)
AG,  kTIns
olarak verilmektedir. Cekirdeklenme hizi ise,
AG, ..
J= Bexp| —Luitik 2.37
{2 ) o

olarak ile hesaplanmaktadir. Bu sekilde olusan iki boyutlu ¢ekirdek kritik cekirdek
biiyiikliigiine ulagsmamasi1 durumunda bilylime gerceklesmeyecegi igin yiizeyde
tamamlanma meydana gelmemektedir. Ikinci bir cekirdek olusumu bu
tamamlanmamis yiizeylerin iizerinde meydana gelirse, bu tiir cekirdeklenme
policekirdeklenme olarak adlandirilmaktadir. Eger yiizey tamamlanabilirse bu
sekildeki olusuma mono cekirdeklenme denmektedir. Sekil 2.15 Poligekirdeklenmeyi

gostermektedir.

Sekil 2.15 : Policekirdeklenme Gelisimi

Iki boyutlu g¢ekirdeklenmede, artan asir1 doygunluk ile kristal biiyiimede artis
meydana gelmektedir. Bu durumda beraberinde bir sorunu getirmektedir. Model
yiizey  ¢ekirdeklenmesine  bagli  oldugundan  diisik asi1  doygunluk
konsantrasyonlarinda s6z konusu bu modelin uygulanmasi gercek¢i sonuclar
veremeyebilmektedir. Bu nedenle Burton-Cabrera-Frank modeli gelistirilmistir
(Mullin, 2001). Genellikle literatiirde bu tiir biiyiime mekanizmas1 vida yer

degistirmesi biiytime olarak da adlandirilmaktadir. Bu modelde kristallerin yiizeydeki
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tabakalar ve degisimler sayesinde biiylimeyi gerceklestirdigi éngoriilmektedir. Sozii
edilen modele gore vida seklindeki yer degistirmeler nedeni ile kristal ylizeyde spiral
gelisim saglanmaktadir. Boylece ylizey cekirdeklenmesine gerek kalmadan kristal
yiizeyi siirekli bir merdiven gibi gelismektedir (Sekil 2.16). Bu durumda yiizey sanki
kinklerle kaplanmis gibi goriilmektedir. Herhangi bir asin  doygunluk
konsantrasyonunda kristal ylizeydeki yer degisimlerle saglanan biiylime icin kristal

biiytime hizi;

R=Ac" tanh(EJ (2.38)
O

olarak verilmektedir. Burada;

R: kristal biiyiime hiz1

o: asirt doygunluk (Denklem 2.4)

A ve B kompleks sicakliga bagh sabitler
seklinde tanimlanmaktadir (Mullin, 2001).

Diisiik asin doygunlukta tan h(B/c) terimi 1 degerine yaklasmakta ve boyle bir
durumda R o o® olmaktadir. Yiiksek asirt doygunluk konsantrasyonlarinda ise tan h
(B/o) terimi O degerine yaklasmaktadir ve tan h (x — 0) = x oldugu icin R a ©
olmaktadir. Bu iki durumun karsilastirilmasi halinde asir1  doygunluk
konsantrasyonun artmasi ile biiyiime hizi ile bagil asir1 doygunluk arasindaki

iliskinin parabolikten lineerlige kaydigi goriilmektedir (Sekil 2. 17)

Sekil 2.16 : Vida Seklindeki Yer Degisim ve Spiral Gelisim
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Blyume hizi,R

Asindoygunliuk, o

Sekil 2.17 : Biiyiime ile Bagil Asir1 Doygunluk Arasindaki Iliski (Smith, 2001)
2.2.2.3 Kinematik teori

Kristalin tabaka biiylimesi iki prosesi kapsamaktadir. Birincisi kristal yiizeyde
tabakalarin olusmasi ve ikincisi ise bu tabakalarin hareketi olarak verilmektedir. Esit
uzaklikta olmayan bu basamaklarin hareketi ile bilylimenin saglanmasimi agiklayan
teori Kinematik Teori olarak adlandirilmaktadir. Kinematik teoriye gore kristal

yiizeyin biiyiime hizi;
v =hq (2.39)

olarak verilmektedir. Burada;
q: belirli bir noktadan gecen basamak sayisini, basamak akisini,
h: basamagin yiiksekligi

gostermektedir. q basamak akisi ise u basamagin hizinin, n basamak yogunlugu yani
belirli bir bolgedeki birim uzunluktaki basmak sayis1 ile c¢arpilmasi ile

hesaplanmaktadir (Mullin, 2001).

2.2.2.4 Difiizyon — Reaksiyon teorisi

Difiizyon —Reaksiyon Teorisine gore kristal {izerinde katinin birikmesi c¢ozelti
icindeki konsantrasyonu nedeniyle diflizyon kontrollii bir proses ile

gerceklesmektedir. Kristalizasyonda bu teori icin kullanilan denklem,

‘;i =k Alc-c’) (2.40)

t

olarak ifade edilmektedir. Burada;
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m: t zamaninda toplanan kat1 kiitlesi

A: kristalin yiizey alam

C: asir1 doymus c¢ozeltideki ¢6ziinen konsantrasyonu
C= denge doygunluk konsantrasyonu

k.: kiitle transfer katsayisi.

olarak verilmektedir. Denklem (2.40);

d, D .
~=—A(C-C 241
R ( ) (2.41)

t

olarak da tanmimlanmaktadir. Burada;

D: ¢oziinen maddenin difiizyon katsayisi
0 :difiizyon yolunun uzunlugu

olarak verilmektedir.

Bu teori Berthaud Valeton tarafindan gelistirilen bu teoriye gore ilk olarak diftizyon
gerceklesmekte daha sonra reaksiyon (adsorpsiyon) olugmakta ve boylece yiizeyde

birikim meydana gelmektedir (Mullin,2001. Bu teoride difiizyon adimi

% _ k,AlC-C)) 2.42)

t

ile karakterize edilmekte ve adsorpsiyon adimu ise;

ccilm —kAlc,-c) (2.43)

t

olarak ifade edilmektedir. Burada;

ka: difiizyon kiitle transferi katsayist,

kr: ylizey reaksiyon prosesi i¢in hiz sabiti,

C, : kristal- ¢ozelti ara ylizeyinde ¢6zelti icinde ¢6ziinen maddenin konsantrasyonu

olarak verilmektedir.
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2.2.3 Yaslanma ve olgunlasma

Coktiirmede kristalizasyonun iki temel basamag disinda ayrica yaslanma ve
olgunlagsma da meydana gelebilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991 ve Mullin, 2001).
Coktiirme ile olusan ilk kati termodinamik olarak, stabil halde olmayabilmektedir.
Bu durumda ¢okecek maddenin kristal yapisi stabil faza ulasincaya kadar degisim
gostermektedir. S6z konusu durum beraberinde ilave bir c¢oktiirmeyi
getirebilmektedir. Ciinkii stabil olan faz ilk olarak olusan faza gore daha diisiik
¢Oziiniirliige sahiptir. Kristal yapidaki degisimler yaslanma olarak tanimlanmaktadir.
Olgunlasma ise ¢dken maddenin kristal biiyiikligli arttikca meydana gelmektedir.
Kiigiik partikiiller, biiyilk olanlara gore daha fazla ylizey enerjisine sahip.
olduklarindan, cozeltinin denge konsantrasyonu da daha biiyiiktiir. Cozelti iginde
biiyiik ve kiiciik partikiillerin karisik halde bulunmasi durumunda biiyiik partikiiller
¢ozelti icinde biiylimeye devam etmektedir. Ciinkii ¢ozelti biiyiik partikiiller i¢in hala
asir1 doygun haldedir. Biiyiik partikiillerin biiytimesi sirasinda ¢6zelti konsantrasyonu
diismeye devam edecek ve boylece kiiciik partikiillerin ¢oziinmesi s6z konusu
olacaktir. Cozelti konsantrasyonu kiiciik partikiillerin doygunluk konsantrasyonun
degerinden daha diisiiktiir. Kiigiik partikiillerin biiylik partikiillere doniismeleri,

biiyiik partikiillerin olusturmak icin partikiillerin y1gilmasi ile saglanmaktadir.

Bu olusum denge sabitlerinin se¢iminde i¢in giigliilk dogurmaktadir. Zira her bir kati
icin (taze ve olgunlagsmis) ifade edilen denge sabitleri degisim gostermektedir. Bunun
nedeni ise partikiil biiyiikliigiiniin etkisi ve yaglanmanin yam sira kompleks olusumu,
kristal kafese saf olmayan maddelerin adsorbe edilmesi ve kat1 karisimlarin olusumu

ornek verilebilmektedir.

2.3 Kristalizasyona Etki Eden Parametreler
Kristalizasyona etki eden parametreler;

e asir1 doygunlugun derecesi

e karistirma siddeti

e cozeltide yabanci iyonlarin mevcudiyeti
o sicaklik

olarak siralanabilmektedir.
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2.3.1 Karistirma siddeti

Kristalizasyonun gerceklestigi hacimde, lokal asir1 doygunluklarin olugsmamasi igin,
tiniform bir dagilimin saglanmasi i¢in karnstirma islemi biiyiik 6nem tagimaktadir
(Jones ve dig., 2005). Gergeklestirilecek kristalizasyon prosesine gore uygun
karistirma hizi ve karigtirma ihtiyaci degismektedir. Bu nedenle karigtirma

probleminin giderilebilmesi i¢in ¢esitli modeller gelistirilebilmektedir.

Kristalizasyon prosesinin gerceklestirilecegi c¢ozeltilere karistirma isleminin
uygulanmasinin ¢ekirdek olusumu iizerinde etkili oldugu ifade edilmektedir (Smith,
2001). Asim  doygunlugun diisiik olmast durumunda karnstirma isleminin
uygulanmasi cekirdek olusumunu hizlandirmaktadir. Zira bu iglem yar kararh
tabakanin genisligi azaltmaktadir. Dolayisiyla belirli sicaklik ve asir1 doygunluk
degerleri saglandiginda karistirma igleminin uygulanmasi ile kristal gelisim hizinda
da degisiklikler meydana gelmektedir. Ancak bazi durumlarda Kkaristirma
siddetindeki artis hizda artisa neden olmamaktadir. Bu gibi durumlarda karigtirma

siddetinin azaltilmasi ¢cekirdek olusum hizini artirabilmektedir (Mullin, 2001).

Karistirma endiiksiyon periyoduna da etki etmektedir. Sohnel ve Garside (1991),
yaptiklar1 calismada ayni asir1 doygunluklara sahip olmasina karsin farkli karigtirma
hizina sahip c¢ozeltilerde artan hiz ile endiikksiyon periyodunun azaldigini

gozlemlemislerdir. Sekil 2.18 bu durumu gostermektedir.

I
300 — —

200 —

100 — —

Sa.0 = 143

O— S..0 =176 P N—

Endiiksivon Perivodu (dak)

i
300 500 700

Dénme Hizx (dak™)

Sekil 2.18 Karistirmanin Endiiksiyon Periyodu Uzerine Etkisinin Incelenmesi
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2.3.2 Yabanci iyonlarin mevcudiyeti

Coktiirme uygulamalarinda safsizlik olarak da tanimlanabilen ¢ozeltideki ¢oktiirme
vasitalar disindaki yabanci iyonlarin mevcudiyeti ¢cekirdek olusumunu 6nleyici veya
yavaglatic1 etki yapabilmektedir. Safsizliklar degisik sekillerde kristalizasyona etki
edebilmektedir. Cozeltinin yapisina veya denge konsantrasyonuna dolayisi ile asirt

doygunluk konsantrasyonuna etki etmektedir.

Yiizey aktif maddeleri, jelatin gibi kolloidal maddeler ve (+2), (+3) gibi yiiksek
degerlikli katyonlarin varligi cekirdek olusumunu yavaslatabilmektedir. Diger bir
ifade ile Cr’*, Fe** AI’*, Ni** gibi katyonlar ¢ekirdek olusumu iizerinde geciktirici
rol oynayabilmektedir. Homojen cekirdeklenmeyi etkileyen yabanci maddeler iyonik
ya da aniyonik olabilmektedir. Ayrica molekiil agirligi fazla olan maddeler cekirdek
tizerine yapisarak olusum hizim1 etkilemektedir. Bazi durumlarda safsizliklar
sayesinde ikincil ¢ekirdek olusumu meydana gelmektedir (Mullin, 2001). Safsizliklar
kristal tizerindeki noksan kisimlara adsorplanarak kristalde catlak {iretiminin
baglamasina ve kristalin bozunmasina neden olabilmektedir. Bu bozunmalardan
ikincil ¢ekirdek olusumu meydana gelebilmektedir. Safsizliklarin ¢ekirdeklenmeyi
engelledigi gibi kimi durumlarda ise ¢ozelti i¢inde cekirdeklenmenin meydana
gelmesini  kolaylastirici yonde rol oynayabildigi ifade edilebilmektedir. Bu
safsizliklarin sadece ikincil ¢ekirdeklenmeyi degil bazi durumlarda heterocekirdegi

olusturduklar1 da saptanmistir (S6hnel ve Garside, 1991).

Safsizliklar kristal biiylimesi lizerinde de etkili olabilmektedir. Bazi durumlarda
kristal biiyiimenin tamamen durmasma neden olabilmektedir. Safsizliklar ile
bliylimeyi saglayan birimler arasinda kristal ylizeye adsorbe olabilmek icin bir
rekabet olmaktadir. Bu durum kristal biiyiimeyi etkilemektedir. Bilyiime birimlerinin
konsantrasyonunun daha fazla olmasi durumunda safsizliklarin kristal yiizeyde
adsorplanmas1 ve yiizeydeki biiylime sitelerine yerlesmeleri Onlenebilmektedir

(Sohnel ve Garside, 1991).

Safsizliklar 6zellikle iyonik safsizliklari, Fe** ve Cr'* gibi, endiiksiyon periyodunda

artisa sebep olmaktadir (Mullin (2001).

Safsizliklar cekirdeklenme, kristal biiylime disinda kristalizasyon sonrasi olusan

kristal sayisinda azalmaya neden olabilmektedir (Sohnel ve Garside, 1991).
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Safsizliklarin  etkileri genellikle konsantrasyonlart arttikga artmaktadir. Bazi
durumlarda ¢ozelti icinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda safsizlarin bulunmasi da

kristal biiyiimeyi etkilemektedir.

2.3.3 Sicakhik

Reaksiyon hiz sabiti ve sicaklik arasindaki iliski Arrhenius denklemi

diIn(k) _ E

2.44
dt RT? (244)

ile ifade edilmektedir. Burada E reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisi, R gaz
sabiti, T mutlak sicaklik (°K)’dir. Bu denklem Kkristalizasyon prosesleri i¢in de
kullanilmaktadir. Aktivasyon enerjisi kristalizasyonun difiizyon ile gerceklesmesi
durumunda 10 — 20 KJ /mol, yiizey tamamlanmasi ile ger¢eklesmesi durumunda ise
40 - 60 KJ / mol arahiginda degisim gostermektedir. Sicaklik arttikca yiizey
tamamlanmasi hiz1 difiizyonla gerceklesen kristalizasyona oranla daha hizla cereyan
etmektedir. Bu nedenle kristal gelisim hizlarinin kontroliinde  kristalzasyonun
difiizyon ile gerceklesmesi durumunda yiiksek sicakliklar yiizey tamamlanmasi ile

kontrol edilmesi durumunda diisiik sicakliklarda calisilmasi gerekmektedir.
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3. STRUVIT KRISTALIZASYONU

3.1 Struvit (Magnezyum Amonyum Fosfat Hekza Hidrat) Olusumu ve Cevreye
Etkisi

Struvit MgNH4PO,4.6H,0 kimyasal yapisina sahip, inorganik bir mineraldir (Stratful
ve dig., 2001). Bu kat1 faz ilk olarak Ulex tarafindan, 1846 yilinda tanimlanmistir.
1960’1arin ilk yillarinda MAP veya struvit olarak adlandirilan bu mineralin atiksu
aritma tesislerinde sebep oldugu isletme problemleri oldukca net bir sekilde

tanimlanmaya baglanmistir.

Atiksu aritma tesislerinde struvit olusumu ile meydana gelen isletme problemlerinin,
beraberinde ek maliyeti getirmesi ve struvit kati fazimin olustugu yerlerin
temizlenmesinin zor olmasi sebebi ile bu kati faz olusumunun Onlenmesini
hedefleyen arastirmalar yapilmaya baslanmistir (Doyle ve dig., 2003). Atiksu aritma
tesislerinde struvit birikimi en ¢cok pompalarda, havalandiricilarda, boru ¢eperlerinde
meydana gelmektedir. (Stratful ve dig, 2001). Ohlinger ve digerleri (1999),
yaptiklar1 calismada benzer sekilde aritma tesisinde mekanik karigtirma
ekipmanlarinda ve yiiksek tiirbiilansin oldugu boru sistemlerinde struvit kat1 fazinin
olustugunu ifade etmislerdir. Struvit kristalleri mekanik ekipmanlarda ve borularda
birikerek kirlenmeye, ttkanmaya dolayisi1 ile ekipmanlarin kapasitelerinin azalmasina
neden olmaktadir. Borularda kullanilan madde cinslerine gore olusan struvit kat1 fazi
miktar1 degisim gostermektedir. Ornegin kullanilan malzemenin PVC, akrilik ve
demir olmasina gore soz konusu yiizeylerde farkli miktarlarda struvit birikimi
olmaktadir. Struvit kati fazimin birikimi en cok demir, en az akrilik boru
kullanilmasinda gerceklesmektedir (Ohlinger ve dig., 1998). Sekil 3.1°de struvit
olusumu ile boru ceperlerinde meydana gelen kesit daralmasi resmedilmektedir

(Smith, 2000).
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Sekil 3.1 : Struvit Olusumu ile Kesit Daralmasi
Borgerding (1972) ¢alismasinda struvit olusumunun;
e yiizey/hacim oraninin yiiksek oldugu bolgelerde,
e enerji girdisinin oldugu yerlerde,
e piiriizlii yiizeylerde,
ediisiik basinca sahip olan bolgelerde,

gerceklestigini rapor etmistir. Bu calismada ayrica atiksu aritma tesislerinde struvit
olusumunun en c¢ok anaerobik ciiriitiiciilerin ekipmanlarinda gozlendigi ifade
edilmistir. Bunun nedeni ise struviti olusturan iyonlardan fosfat ve amonyum

miktarinin bu tip atiksularda yiiksek olmasi ile izah edilmistir.

3.2 Struvit Coktiirmesi ile Nutrient Giderimi

Fosfor bakimindan zengin, aritilmis atiksularin ve tarim drenaj sularinm yiizeysel
sularda otrofikasyon problemine yol acmast nedeni ile 21 Mayis 1991 tarihinde
yayimlanan AB Urban Atiksu Arntma Direktifine (UWWTD) 97/271/EC gore
otrofikasyonun engellenmesi amaci ile yiizeysel sulara desarj edilecek azot ve fosfor
miktarinda limitasyonlar getirilmistir. Bu neden ile son yillarda azot ve fosfor
giderimi iizerine yiiriitilen ¢aligsmalar agirlik kazanmistir. Fosfor biyolojik aritma
yontemleri ile giderilebilmekle birlikte bazi durumlarda bu prosesin kullanilmasi

sonucu etkin bir fosfor giderimi elde edilmemektedir (Battistoni ve dig., 2002).

Fosfor kimyasal coktiirme gibi fizikokimyasal yontemler ile de giderilebilmektedir.
Kimyasal ¢oktiirme ile fosfor giderimi su igerigi az, fosfor miktar1 yiiksek ve az
¢Oziinen veya c¢oziinemeyen fosfat tuzlarinin olusturulmasi esasina dayanmaktadir.
Kalsiyum fosfatlar, demir (2) ve demir (3) fosfatlar, aliiminyum fosfat ve struvit

¢Oziiniirliigli az olan fosfat tuzlar olarak siralanabilmektedir. Dolayist ile kimyasal

40



coktiirme ile fosfor giderimi ¢oziiniirliigii az olan bu tuzlarin olusturulmasi ile
gerceklestirilebilmektedir. Uygun isletme kosullarinda bahsedilen tuzlarin
olusturulmasi ile etkin bir fosfor giderimi saglanabilmektedir. Bunlardan struvit
¢cOktiirmesinin diger kimyasal ¢oktiirme uygulamalarina nazaran bazi avantajlari soz
konusudur. Bu avantajlardan ilki struvit ¢oktiirmesi ile fosforla birlikte cok yiiksek

verimlerde amonyak giderimi de gerceklestirilebilmektedir (Kabdasli ve dig., 2002).

Struvit c¢oktiirmesi Ozellikle birkag bin mg/L’nin {izerinde amonyak iceren
endiistriyel atiksulardan azot giderimi ve fosfor geri kazanmimi amaci ile alternatifi
olmayan bir amonyak giderme yontem olarak giindeme gelmektedir (Kabdash ve

dig., 1997).

Struvit ¢oktiirmesinin bir diger avantaji ise biinyesinde oldukga yiiksek miktarda azot
ve fosfor icermesi nedeni ile olusan kati fazin giibre olarak kullanilabilmesidir.
Struvit topraga uygulandiginda yavas ¢oziinmektedir. Biinyesindeki azot ve fosforun
olduk¢a yavag bir sekilde aciga cikmasi nedeniyle diger bazi giibrelere nazaran
uygulamanin daha az siklikta yapilmasina imkan tanimakta ve dolayisiyla daha uzun
Omiirli olmaktadir (Miinch ve dig., 2005). Struvit sonucu meydana gelen kati1 faz
sadece giibre olarak degil aym1 zamanda yiiksek fosfor icerigine sahip olmasi sebebi

ile endiistriyel bir {iriin olarak da kullanilabilmektedir (Battistoni ve dig., 2002).
3.3 Struvit Kimyasi

3.3.1 Struvit olusumu

Struvit, Mg2+ , NH,", PO43 “iyonlarinin 1:1:1 molar oraninda birlesmesi ile;
Mg** + NH,* + H,PO4 + 6H,0 — MgNH,PO,. 6H,0 + 2H" (3.1)

reaksiyonu uyarinca meydana gelen beyaz bir mineraldir (Corre ve dig., 2005).
Reaksiyon (3.1) sonucunda meydana gelen struvit kat1 fazi biiyiik, tek kristaller
halinde olabilecegi gibi, jelatinimsi goriinlime sahip kiigiik kristallerden de meydana

gelebilmektedir (Miinch ve dig., 2001).

Struvit kat1 fazimin olusumu magnezyum, amonyum ve fosfat iyonlarinin
konsantrasyonlarinin ¢arpiminin struvit i¢in belirlenen ¢6ziiniirliik ¢arpimi degerinin
asmasindan sonra meydana gelmektedir. Struvit ¢oziiniirliik carpim (Kp) struvitin

meydana geldigi ortamdaki magnezyum, amonyum ve fosfat iyonlarmnin,
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aktivitelerinin ¢arpimi olarak elde edilmektedir. Literatiirde struvitin ¢oziiniirliik
carpimi icin 1072 ile 107°2° arasinda degisen degerler verilmektedir. Tablo 3.1°de

struvit kat1 faz1 icin literatiirde verilen ¢oziiniirliikk carpimim degerleri goriilmektedir.

Struvit kat1 fazinin kristalizasyonuna diger bir ifade ile sistem verimine etki eden

parametreler,

* asirt doygunluk

* cozeltide yabanci iyonlarin mevcudiyeti
* karigtirma siddeti

* karistirma siiresi

* sicaklik

* coktiirme vasitalarinin dozaji

Tablo 3.1: Struvitin Coziiniirlik Carpimi Degerleri

Referans pKsp
Bube, (1910) 12.6
Taylor ve digerleri, (1963) 13.15
Borgerding, (1972) 9.4
Stumm ve Morgan, (1970) 12.6
Burns ve Finlayson, (1982) 13.12
Mamais ve digerleri, (1994) 13
Loewenthal ve digerleri, (1994) 12.6
Buchanan ve digerleri, (1994) 12.36
Aage ve digerleri, (1997) 12.94
Ohlinger ve digerleri, (1982) 13.26
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olarak siralanabilmektedir (Ohlinger, 1998). S6z konusu parametreler asagida

anlatilmigtir.

3.3.2 Asir1 doygunluk

Ohlinger ve arkadaslar1 (2000) struvit ¢oktiirmesinin meydana gelme potansiyeli ile
asirt doygunluk arasindaki iliskiyi asir1 doygunluk oranini kullanarak agiklamislardir.
Asirt doygunluk oraninin 1’den biiyiikk olmast durumunda c¢oktiirme meydana

gelmektedir. Bu ¢aligmada asir1 doygunluk orant,

1

s = B (3.2)

c 1

(P

3
s ,denge )

olarak tammlanmaktadir. Burada P, kosullu ¢6ziiniirlik ¢arpimini ve Pggenge, denge

durumundaki kosullu ¢6ziiniirlitk carpimim ifade etmektedir.

Bouropoulos ve Koutsoukos, (2000) asir1 doygunlugun struvit ¢oktiirmesi iizerine
etkisini incelemek amaci ile yiiriittiikkleri ¢alismada asir1 doygunluk orami ve bagil
asirt doygunluk oram ifadelerini kullanmiglardir. Bu ama¢ dogrultusunda struvit
¢cOktiirmesinin meydana gelebilmesi i¢cin gerekli olan itici giic hesaplamalarindan
faydalanmislardir. Gerekli olan itici giiciin hesaplamasinda da asir1 doygunluk 6nem
tasimaktadir. Sulu ¢ozeltilerde struvit olusumunu saglayan itici giic Ay, tuzun asiri
doygun c¢ozeltideki kimyasal potansiyeli ps ve denge durumundaki kimyasal
potansiyeli p, arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Struvit kat1 faz1 icin itici giig;

Ap,

AP = o - s 3.3)

1 1

Al = [,Umo + kTIn(ang Ayl s ) 3} - {ﬂso + kTIn(ang a . a, ) 3} 3.4)
olarak verilmektedir. Standart kosullar altinda asir1 doygun cozeltideki ve denge
durumundaki kimyasal potansiyellerin birbirine esit (uooozuso) oldugunun kabul

edilmesi durumunda kimyasal potansiyeller arasindaki fark, itici giic;
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1

* * 3
(aMgz* A apoj’) kT

A =kTIn = - EY * InQ 3.5)

1
(a Mgas ¥y F s

seklinde yazilabilmektedir. Burada;
k: Boltzman sabiti,

T: mutlak sicaklik (°K),

Q: asir1 doygunluk orani,

olarak tanimlanmaktadir. Asirt doygunluk orani, Q ise;

Fou (3.6)

olarak ifade edilmektedir. Bagil asir1 doygunluk ise;

1
oc=03—1 3.7)

olarak tanimlanmaktadir.

Endiiksiyon periyodu ile asirt doygunluk arasinda da bir iligki s6z konusudur. Struvit
kati faz1 olusum reaksiyonu (3.1) sonucunda ¢ozeltiye proton verilmektedir. H"
iyonlarinin ortaya cikmasi ile ¢ozelti pH’inda diisiis meydana gelmektedir.
Bourophous ve Koutsoukos (2000), deney baslangicinda yapilan pH ayarindan bu
diisiisiin  gozlendigi zamana kadar gegen siireyi endiiksiyon periyodu olarak
tanimlanmaktadir. S6z konusu calismada pH ayarindan sonra minimum 0.005
birimlik pH diisiisiine karsilik gelen siire struvitin endiiksiyon periyodu olarak ifade
edilmektedir. Ancak diger arastirmacilara gbére boOyle bir tanimlama daha cok
cekirdek olusumu igin gerekli olan siireyi yansitmaktadir. Oysa ki endiiksiyon
periyodu cekirdek olusumu ve cekirdek gelisimi saglandiktan sonra ilk kristalin
olusmasina kadar gecen siire olarak tanimlanmaktadir. Endiiksiyon periyodu ile asir1

doygunluk arasindaki iliski,

logz=1logA,, + 3.8)

(log Q)°
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ile ifade edilmektedir (Koutsoukos ve dig., 2000). Burada A, bir katsayi, t

endiiksiyon periyodu, Q asir1 doygunluk olarak tanimlanmaktadir

* 2 3
B B*Vu ¥, : 3.9)
(2.303k*T)

seklinde verilmektedir. Denklem (3.9)’da,
B: sekil faktoriinii

vs: olusturulan katinin yiizey enerjisini
Vi @ struvitin molekiiler hacmini

gostermektedir. Struvitin molekiiler hacmi;

Molekiiler agirlik ~7.99%1073 e’

n

" Avagodro sayist* yogunluk * Birim formuldeki iyon sayist

(3.10)

esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir (Koutsoukos ve dig., 2000).

Bourophous ve Koutsoukos (2000), calismalarinda struvitin endiiksiyon periyodu ile
asirt doygunluk arasindaki iliskiyi Sekil 3.2 ile gostermislerdir. Sekil 3.2°den
goriildiigli tizere artan asir1 doygunluk ile endiiksiyon periyodunda kisalma meydana
gelmektedir. S6z konusu calismada denklem (3.8)’tin kullanilmasi ile olusturulan

grafik ise Sekil 3.3 ile verilmektedir.

100
80 -

60

xS

1.00 1.50 200 250 3.00 3.50

Sekil 3.2 : Endiiksiyon Periyodu ve Asir1 Doygunluk Arasindaki iliski
(Bourophous ve Koutsoukos, 2000)
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log T'nin ile 1/(log Q)z’ye kars1 olusturulmus olan grafik (Sekil 3.3) incelendiginde
farkli egimlerde iki lineer dogrunun elde edildigi goriilmektedir. Bourophous
Koutsoukos (2000) tarafindan ilk dogru homojen coktiirmenin meydana geldigi

bolge olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 3.3 : log tile 1/(log Q)* Arasindaki Iliski (Bourophous ve Koutsoukos, 2000)

Bir bagka c¢alismada endiiksiyon periyodu ile struviti olusturan iyonlar arasindaki
iliski;

At = Ci [{[Mg*"][NH,"][POs" 1) 72 (3.11)
seklinde verilmektedir (Gunn ve Murthy, 1971). Bu bagintida Ci sabit bir degerdir.
S6z konusu calismada Sekil 3.4’de de gosterildigi gibi endiiksiyon periyodunun
logaritmik degeri ile struviti meydana getiren iyonlarin —1/3 logaritmik degerleri
hesaplanarak, bir grafik cizildiginde lineer artan bir dogru elde edildigi rapor
edilmektedir (Gunn ve Murthy, 1971).

E
ol o
=
=
=
— sal
=
—
i
31
00 A

lag [.Iﬂ.fi . sec)

Sekil 3.4 :  Struviti Olusturan Iyonlar ile Endiiksiyon Periyodu Arasindaki fligki
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Struvit gibi az ¢oziinen tuzlarin ¢oktiirme hizlarmin asir1 doygunluk ile arasindaki

iliski ise iistel kanun ifadesi kullanilarak,

R, = k0" 3.12)
denklemi ile hesaplanmaktadir. Burada;

kp: sabit,

o: bagil asir1 doygunluk,

n: reaksiyonun derecesi,

olarak verilmektedir. Asir1 doygunlugun ¢oktiirme hizi iizerindeki etkisinin yan1 sira,
sadece kristal biiyiime kinetigi iizerine olan etkisi de incelenebilmektedir.
(Bouropoulos ve Koutsoukos 2000). Sekil 3.5’den de goriildiigii tizere bagil asin

doygunlugun (o) artmasi ile struvit kristal gelisim hizinda artis meydana gelmektedir.

20
. ?
= /
—
* )L/
ol ’ )
= rd
£ P T

of -+—=— %

N [ M i " i M 1 " [] "
LX) 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
s

Sekil 3.5 : Asir1 Doygunluk ve Kristal Biiyiimenin Hiz1 Arasindaki Iligki

Bouropoulos ve Koutsoukos (2000) calismalarinda asirt doygunluk ile kristal
biiylime hiz1 arasinda kars1 ¢izilen grafikte parabolik bir egri elde edilmesinden yola
cikarak hiz belirleyici adimin struvit ¢ekirdeginin yiizeyindeki biiyiime birimlerinin
dagilimi oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada ikinci dereceden bir biiylimenin
gerceklestigi rapor edilmistir. Kristal biiylime i¢in difiizyon ile tasimim

mekanizmasinin hiz belirleyici oldugu ifade edilmektedir.
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Bir bagka calismada asir1 doygunluluk oranin artmasi ile biiyiimenin daha hizl
meydana gelmesi sonucunda olusan struvit partikiillerinin de daha biiylik oldugu
rapor edilmistir. (Kabdasli ve dig., 2004). S6z konusu caligmada asir1 doygunluk
oranin 6 ve 2.4 degerlerini almasi durumunda struvit partikiillerinin bityiikliigii
incelenmistir. Asir1 doygunluk oranin 6 olmasinda olusan struvit partikiillerinin % 30

daha biiyiik oldugu belirtilmistir.

Asirt doygunluk aym1 zamanda struvit coktiirmesi sonucunda elde edilen kristalin
morfolojisini de etkilemektedir. Yiiksek asir1 doygunluklarda, iki boyutlu veya ii¢
boyutlu olarak daha diiz ve biiyilik sekilli, diisiikk asir1 doygunluklarda ise uzun ve
igne sekline sahip kristaller meydana gelmektedir (Abbona ve Boistelle, 1978).

3.3.3 pH’nin etKisi

pH;

e struviti meydana getiren iyonlarin konsantrasyonlarina,

® struvit ¢oziiniirliigiine,

e struvit kat1 fazinin morfolojisine ,

etki etmektedir (Nelson ve dig., 2003). pH’nin struviti olusturan iyonlarin

konsantrasyonlarina etkisi Sekil 3.6 ile aciklanabilmektedir.
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Sekil 3.6 :
(Smith, 2001)
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Sekil 3.6’ya gore pH’nin 7°den 9°a ¢ikarilmasi durumunda NH4" olarak bulunan azot
tiirliniin konsantrasyonunda yaklasik % 99’dan % 64’e varan bir azalma meydana
gelmesine ragmen ayn1 pH degisiminde PO,* fraksiyonu seklinde bulunan fosfor
konsantrasyonunda ise belirgin bir artis gozlenmektedir. Fosfat iyonu
konsantrasyonun da meydana gelen artisgin, sistemdeki NH;" iyonu
konsantrasyonunda olusan azalmadan daha fazla olmas1 nedeni ile struvit kat1 fazin
¢oziiniirligi  NH,"iin  konsantrasyonundan ¢ok PO, “in  konsantrasyonundan
etkilenmektedir. Artan pH sonucunda PO,’ iyonu konsantrasyonundaki artis ile

struvit kat1 fazinin ¢oziiniirligii azalmaktadir.

pH’ nin struvit ¢oziiniirliigline olan etkisi ise, pH da meydana gelen azalma ile struvit
¢Oziiniirliginde artis gozlenmesi olarak ya da tam tersi bir durum artan pH ile
¢Oziiniirliikte azalma olarak tanimlanabilmektedir. pH nin struvit ¢dziiniirliigiine etki
etmesi sonucunda ise, struvite gore asir1 doygunluk durumu degisim gostermektedir.
Dolayisiyla bunun sonucunda, struvit c¢oktiirmesinin kinetik parametrelerinde,
¢cOktiirme sonucu olusan ¢okelegin miktarlarinda degisimler meydana gelmektedir.

pH’ nin asin doygunluga etkisi Sekil 3.7 ile gosterilebilmektedir.
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Sekil 3.7 :  Asir1 Doygunlugun pH Uzerindeki Etkisi (Kabdash ve dig., 2004).

Struvitin ¢ekirdeklenme hizi, artan pH ile artmaktadir. Artan ¢ekirdeklenme hizi ile
kristal biiytime i¢in gerekli olan yiizey alami artmaktadir. Dolayisi ile kristal bilyiime
hizinda da artis gézlenmektedir. Kisacasi struvit ¢oktiirme hizinin artan pH ile arttig
belirtilmektedir. Degisik pH’lara gore struvit kati fazinin olusumu icin farkli hiz

sabitleri elde edilmektedir. Literatiirde yer alan kaynaklarda pH ya bagh olarak
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struvit kristalizasyon hiz1 i¢in farkli degerlere rastlanabilmektedir. Nelson ve
digerleri (2003) tarafindan yiiriitilen calismada, pH ya bagli olarak elde edilen
struvit kristalizasyon hizlar1 Tablo 3.2’de verilmistir. Tablo 3.2’den de goriildiigii
lizere artan pH ile struvit kristalizasyon hizinda artis meydana gelmektedir. pH nin
8.4 den 9 a cikarilmasi ile hiz sabitinde yaklasik 4 kathik bir artis s6z konusu
olmaktadir. Ohlinger (1999) ise yaptig1 calismada, struvitin ¢oktiirme hizin1 pH 8.4

icin 4.2 saat™ olarak rapor etmistir.

Tablo 3.2: Struvit Coktiirmesi Hiz sabitleri (Nelson ve dig., 2003)

pH Hiz (1/saat)
8.4 3.7
8.7 7.9
9.0 12.3

Battistoni ve digerleri (2002) yiiriittiikleri calismada akiskan yatakl reaktorde struvit
cekirdeklerinin meydana gelmesi ile pH ve reaktdrdeki temas siiresi arasindaki
iliskiyi incelemislerdir. Bu c¢alismada belirli bir temas siiresinde, pH’nin

cekirdeklenmeyi nasil etkiledigi (1, ylizde olarak gosteren) Sekil 3.8 elde edilmistir.
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Sekil 3.8 : Cekirdeklenme Veriminin pH’ya gore Gosterilmesi
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Sekil 3.8 incelendiginde artan pH ile reaktor i¢indeki ¢ekirdeklenme veriminde artig
meydana geldigi diger bir ifade ile struvit ¢oktiirmesinde artan pH ile

cekirdeklenmenin arttig1 sdylenebilmektedir.

pH’nin endiiksiyon periyoduna etkisi ise artan pH ile endiiksiyon periyodunun

azalmasi olarak rapor edilmektedir (Koutsoukos ve Bouropoulos, 2000).

Fosfat ve amonyum iyonlarinin pH’ya olan baghliklarina ve ayn1 zamanda struvit
¢Oziiniirliigtine bir baska ifade ile struvit ¢oktiirmesi icin saglanmasi gereken asir
doygunluga dikkat edilerek struvit olusum aralign pH 7-11 olarak verilmektedir.
pH'nin 11 iistinde olmasi durumunda struvit olusumunun olumsuz y&nde
etkilenmesinin en 6nemli nedeni amonyum iyonun amonyaga doniiserek ortamdan
uzaklagmasi olarak verilmektedir. pH 7-11 araliginda belirli bir pH degeri i¢in struvit
olusumunun maksimum oldugu da ayrica vurgulanmaktadir. Minimum struvit
¢Oziiniirliiginiin meydana geldigi pH degerleri literatiirde farklihik gostermektedir.
Minimum struvit ¢oziintirliigii icin farkli pH degerlerinin elde edilmesinin sebebi ise
iyonik giicte meydana gelen degisimler, hesaplarda farkli denge sabitlerinin
kullanilmasi ve MgPOy’, MgHPO40, MgH,PO4" gibi kompleks tiirlerinin de hesaba
katilmas1 olarak verilmektedir (Ohlinger ve dig., 1998). Tablo 3.3 de literatiirde
farkli kaynaklarda rapor edilen struvit ¢oziiniirliiglinlin minimum oldugu pH

degerleri goriilmektedir.

Tablo 3.3: Struvit Coziiniirliigliniin Minimum Oldugu pH Degerleri

Referans pH degeri
Buchnan ve digerleri, 1994 9
Snoeyink ve Jenkins, 1980 10.7
Ohlinger, 1998 10.3
Schutze — Rettmer, 1991 8-10
Nelson ve digerleri, 2003 8.9-9.25
Kabdash ve dig., 2004 9
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Reaksiyon 3.1 uyarinca struvit kati fazi olusumu sirasinda agiga ¢ikan hidrojen
iyonlar1 nedeni ile pH’da meydana gelen azalmanin, struvit kristalizasyonunu
olumsuz yonde etkileyebilecegi de belirtilmektedir (Stratful ve dig., 2001). Eger
pH’da meydana gelen azalmanin kontrol edilmemesi ve pH 7’nin altina diismesi
durumunda ise onceden meydana gelmis olan struvit kristalleri ¢oziinebilmektedir.
Ayrica pH’daki azalmanin ¢6zelti icinde daha sonra meydana gelecek kristalizasyonu
inhibe edebilecegi de rapor edilmektedir. Bu inhibisyonun 6zellikle ilk pH’nin
10’dan diisiik olmas1 durumunda daha etkili oldugu ileri stiriilmektedir(Stratful ve

dig., 2001).

Struvit kristalizasyonunda pH’min bir diger etkisi de struvit c¢oktiirmesi sonucu
olusan kat1 fazin pH’ya bagl olarak degisik morfolojiye sahip olmasidir (Kofina ve
Koutsoukos 2000). Ornek olarak, struvit kristallerinin pH 9.4 iken yildiz kiimeleri
gibi olmasina ragmen 7.5 iken genis bilyiik olmasi verilebilmektedir (Booker ve dig.,

1999).

Atiksu aritma tesislerinde genellikle tiirbiilansin ve basincin diisiik oldugu bolgelerde
struvit birikiminin gozlenmesinin sebebi de yine pH’ya bagli olarak agiklanmaktadir
(Borgerding, 1972). Artan tiirbiillans basingta diisiise neden olmaktadir. Diisiik
basingh bolgelerde ise CO, c¢ikis1 meydana gelmekte ve boylelikle pH’da artis
gozlenmektedir. Bu duruma bagh olarak struvit ¢oziiniirligtinii azalmakta ve struvit
birikiminde artis meydana gelmektedir (Parsons ve dig., 2000).

3.3.4 Yabana iyonlarin etkisi

Ortamdaki yabanci iyonlar,

e iyonik giice bagh olarak c¢oziiniirliikkte bir artisa;

e kristal yiizeydeki biiylime birimlerine adsorbe olarak, kristal biiylimenin

engellenmesine veya yavaslamasina;

e ortak iyon etkisine;

e kristal yapida struviti olusturan iyonlar ile yer degistirmeye;

e struviti olusturacak iyonlar ile birleserek struvit ¢oktiirme veriminde diisiise;
e kompleks olusumu ile struvit ¢oziiniirliigiinde artisa

sebep olabilmektedir (Doyle ve Parsons, 2002).
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Su i¢inde genellikle pH’ya bagl olarak struvit olusumuna etki edebilecek iiriinler
briisit (Mg(OH),), hidroksiapatit (Cas(PO4);OH) ve  kalsiyum  fosfat
(CaH(POy)3.3H,0) olarak verilmektedir (Wang ve dig., 2005).

Yabanci iyon olarak kalsiyumun struvit kristalizasyonu {izerine etkisi Onem
tasimaktadir. Bunun nedeni ise kalsiyumun suda veya atiksuda kolaylikla
bulunabilen bir iyon olmasinin yam sira hidroksitapatitin (Reaksiyon 3.13) meydana
gelmesi icin gerekli olan pH degerinin (pH 9.5), maksimum struvit kati fazinin
olustugu pH ile ayn1 olmasindan kaynaklanmaktadir (Corre’ ve dig., 2005). Kalsiyum

iyonlar1, bu pH degerinde hidroksiapaptiti
5Ca + 3PO,” +H,0 —> Ca(PO4);0H + H* 3.13)

Reaksiyon (3.13) uyarinca olusturmak i¢in fosfor iyonlarn ile rekabete girerek struvit
kristalizasyonunu engellemektedir. Koutsoukos ve arkadaslar1 (2000) yaptiklari
calismada kalsiyumun struvit kinetikleri tizerine etkilerini incelemisler ve kalsiyum
endiiksiyon periyodunda uzamaya, kristal biiylime ve struvit ¢oktiirmesi hizinda
azalmaya neden oldugunu rapor etmislerdir. Sekil 3.9°da kalsiyumun struvit
kristalizasyon hizina etkisi goriilmeketdir. Ayrica kalsiyum struvitin kristal sekline,

biiyiikliigiine ve safligina da etki ettigi rapor edilmistir.
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Sekil 3.9 : Kalsiyumun Hiza Etkisi

Corre’ ve digerleri (2005) farkli Mg:Ca oranlarini kullanarak, sabit karistirma hizinda

¢cOktiirme reaksiyonu esnasimnda belirli zaman araliklar1 ile partikiil biiytikliigii
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Olclimlerinden yararlanarak kalsiyumun struvit kati fazi saflifi iizerine etkisini
arastirmiglardir. S6z konusu calismada partikiil biiyiikliigli analizleri SEM (scaning
electron microscopy) ile incelenmistir. Sekil 3.10 Corre ve digerleri tarafindan
verilen SEM analizi sonuglarin gostermektedir. Sekil 3.10’da goriildiigli lizere
kalsiyum iyonunun konsantrasyonu arttikca ortalama kristal biiyiikliigtinde diisiis
meydana gelmektedir. Ortamda kalsiyum iyonunun bulunmamasi durumunda struvit
kristalleri acikca belirlenebilmektedir. Kalsiyum iyonun artmasi ile (Mg:Ca 2:1
olmas1 durumunda) struvitin kristal sekillerinin seg¢ilebilmesinin yam sira kristallerin
baska bir kat1 faz ile kaplanmis durumda oldugu belirtilmektedir. Kalsiyum iyonun
konsantrasyonun daha da artmas1 (Mg:Ca 1:1 veya 1:2 olmasi durumunda) amorf bir
yapt olugmakta ve struvit kristalleri gozlenememektedir. Amorf yapinin ne
oldugunun incelenmesi icin ¢alismada Corre ve digerleri tarafindan yiiriitiilen
elemantel analizler de gerceklestirilmistir ve olusan amorf kati fazin yiiksek oranda

kalsiyum icerdigi belirlenmistir.

Wz Ca=1.0

MgCa= 21 MgCa=12

Sekil 3.10 : SEM Analizi Sonuglarina gore Kalsiyumun Etkisi

Kalsiyumun struvit ¢oktiirmesi kinetigi {izerine etkisini belirlemek amaci ile

anaerobik aritma {izerinde yiiriitiilen bir ¢alismada Ca/Mg oraninin 3.6 olmasinda
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struvit olusumunun azaldig1 ve bunun karsin hidroksiapatit olusumunun arttig1 rapor
edilmistir (Battistoni ve dig., 1999). Salutsky ve digerleri (1972) magnezyum, fosfat,
amonyum iyonlarim iceren atiksu yapisina benzer Ozelliklere sahip olan sentetik
olarak hazirlanmig bir numune iizerinde yiiriittiikleri ¢caligmada kalsiyumun olmadigi
durumda fosfat geri kazaniminin pH’ya bagh oldugunu ve olusan kat1 fazin biiyiik
oranda struvit oldugunu, kalsiyumun varhi§inda ise ¢oken kati fazin biinyesinde

struvittin yan sira kalsiyum fosfatin da bulundugunu rapor etmislerdir.

Bir diger yabanci iyon etkisi, alkali pH’larda genellikle struvit kristallerinin negatif
yilke sahip olmasi nedeni ile kristal ylizeyde pozitif yiiklii iyonik tiirlerin
adsorbsiyonu olarak verilmektedir. Yiizeye yabanci iyonlarin adsorbsiyonu ozellikle

kristal biiyiimeyi engelleyici yonde rol oynamaktadir (Anrade ve Schulling, 1999).

Struviti olusturacak iyonlardan birinin ortamda mevcut olan diger bir iyon ile
kompleks olusturmasi da struvit olusumunu olumsuz yonde etkileyen bir diger
faktordiir. Kompleks olusumu ayni zamanda atiksularda struvit ¢oktiirmesi iizerine
yapilan ¢aligmalarda teorik olarak hesaplanan ile uygulamada elde edilen fosfor
gideriminin ayni olmamasimin nedeni olarak verilmektedir (Nelson ve digerleri,
2003). Verimdeki fark, genellikle atiksu icinde bulunabilen organik ligandlarin
magnezyum ile birleserek kompleks olusturabilmesi ve bu nedenle serbest

magnezyumun iyonunun aktivitesinin diigmesine sebep olmasi ile izah edilmektedir.

Su veya atiksu i¢indeki yabanci iyonlar kristal kafes yapisi icinde yer degistirmeye
de sebep olabilmektedir. Mn, Fe, Zn, Cu, Co ve Cd gibi iki degerlikli serbest metal
iyonlar1 oda sicaklifinda struvitin kristal yapisi i¢indeki Mg2+ ile yer degistirebildigi
belirtilmektedir (Andrade ve Schulling 1999). Ayni sekilde, NH," iyonlarinin K, Rb
ve Tl serbest metal iyonlart ile yer degistirmesinin de miimkiin olabildigi de ortaya
konmaktadir. Potasyum bulunmasi durumunda, olusum hiz struvite gore daha hizlh
gerceklesen K-struvit olarak adlandirdlan KMgPOs olusumu s6z konusu

olabilmektedir (Koutsoukos ve dig., 2000).

Inorganik ve organik tuzlari igeren cozeltilerde, iyonik giiciin artmasi ile struvit
¢cOziiniirligti artmaktadir. Dolayis1 ile struvit ¢oktiirmesinin olusum potansiyeli
diismektedir. Ancak ortak iyon etkisinin olmasi durumunda struvit ¢oziiniirliigii
azalabilmektedir. Ornek olarak amonyum hidroksil tuzunun ilave edilmesi ile struvit

¢Oziiniirliigl azalmaktadir (Andrade ve Schulling, 1999).
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Na,C04, NaxSO4, NaCl, KCl ve K,;SO4 tuzlarmin struvit c¢oktiirmesine olan
etkilerinin incelenmesi sonucunda, ¢ozelti i¢indeki tuzlarin konsantrasyonuna da
bagh olarak struvit ¢oktiirmesini olumsuz yonde etkiledikleri ortaya konmaktadir
(Andrade ve Schulling 1999). Struvit ¢oktiirmesine en az etki eden tuzun sodyum

kloriir oldugu da rapor edilmistir.

Molibdat (MoO,%) ve oksalat (C,0,”) anyonlari i¢eren tuzlar daha kolay ¢oziinebilir
formda olmalarindan dolay1 kompleks olusturarak struvit olusumunu engelledikleri
belirtilmektedir. Ornek olarak molibdat iyonu ortofosfat ile birleserek molibdo-
fosforik asit kompleksinin olusturabilmektedir. Kuvvetli asit ve zayif bazlarmn struvit

¢Oziiniirliglinti arttirdigy belirtilmektedir (Borgerding, 1972).

Kofina ve arkadaslar1 (2003) yiiriittiikkleri ¢aligmada iyonize olan karboksil grubu
iceren malonik asidin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda dahi struvit

kristalizasyonu iizerinde inhibitor etkisi gdstermedigini rapor etmislerdir.

Ortamda magnezyum iyonlar ile birleserek, kompleks bilesikler olusturan maddeler
asirt doygunlukta diisiise sebep olarak struvit olusumunu olumsuz yo6nde
etkilemektedir (Doyle ve Parsons, 2003). NTA, EDTA ve asetil aseton, sodyum
hidrojen difosfat ve sodyum polifosfat bu tiir maddelere drnek olarak verilmektedir.
EDTA’nin struvit ¢oktiirme potansiyelini en fazla azaltan organik ligand oldugu ileri
siiriilmektedir. Ayrica ortamda Ciba’s Alcyl A64, Nalco’s L-9401, Stockhausen’s
Polystabil KWS ve Lignotech’s Kelig 4000 gibi inhibitorlerin bulunmasi da struvit
coktiirmesi iizerine olumsuz etki etmektedir. Inhibitorlerin varligi ¢oktiirme hizinda
gecikmeye sebep olmaktadir. Bu gecikmenin inhibitdriin konsantrasyonuna bagl

oldugu belirtmektedir (Klepetsanis ve Koutsoukos, 1998).

Ortamdaki yabanci iyonlar, reaksiyon hizin1 yavaslatict1 yonde rol oynamaktadir.

Meydana gelen bu yavaslatma sonucunda endiiksiyon periyodu uzamaktadir.

Yabanci iyonlar kristal ylizeye adsorbe olarak yiizeydeki basamaklarin ilerlemesini
yavaslatabilmekte veya kinkler arasindaki uzakliklarin artmasma sebep
olabilmektedir. Bu durumda kristal biiyiime hizinda azalma meydana gelmektedir.
Biiyiime icin olan aktif sitelere adsorbsiyonun olmast artan yabanci iyon

konsantrasyonu ile artis gdstermektedir.
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3.3.5 Kanistirma siddetinin etkisi

Kristal biiylimenin gerceklesebilmesi icin Oncelikle gerekli olan birimlerin,
magnezyum, amonyum ve fosfat iyonlarinin olusan struvit ¢ekirdeklerine taginimlari
gerekmektedir. Tasimim sinirlarinin agilmasi i¢in de sisteme enerji girisi olmalidir.
Sisteme verilmesi gereken bu enerji karistirma ile saglanmaktadir. Enerji girisi ile
biiyliyen kristallerin cevresindeki siir tabakalar1 arasindaki konsantrasyon
gradyanlar1 azalmaktadir. Boylelikle struvit kristallerinin bliylime hizinda ve bunun
sonucunda struvit kristallerinin biiyiikliginde artis gozlenmektedir. Sekil 3.11

karistirmanin partikiil bilyiikliigii iizerindeki etkisinin gostermektedir.
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Sekil 3.11 : Karistirmanin Partikiil Biiyiikliigii Uzerindeki Etkisi (Kabdash ve dig.,
2004).

Ayrica karnistirma ile homojen bir dagilim elde edildiginden lokal asirt

doygunluklarin 6niine gecilmektedir. Karistirmanin bir diger etkisi de, sebep oldugu

CO; ¢ikist nedeni ile pH’da meydana gelen artma olarak verilebilmektedir (Ohlinger

ve dig., 1998).

3.3.6 Karistirma siiresinin etKisi

Nelson ve digerleri (2003) yiiriittikkleri calismada karistirma siiresinin struvit
¢cOktiirmesi iizerine etkisini incelemislerdir. Bu amag¢ dogrultusunda struviti olusturan
iyonlarin giderim yiizdesi belirlenmistir (Tablo 3.4). Tablo 3.4’den de goriildiigii

izere reaksiyon siiresinin artmasi, giderim yiizdelerinde 6nemli Olciide bir artisa
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sebep olmamaktadir. Bu durum, struvit kristallerinin belirli kosullar altinda homojen

olarak olustugunu ve ¢ekirdeklenmenin hizla gelistigini gostermektedir.

Celen ve Tiirker (2001)’de yaptiklarn calismada struvit ile amonyum iyonunun

giderimini zamana bagh olarak incelemislerdir. Bu calismada reaksiyon devam

ettikge struvit ile amonyum iyonundaki azalmanin devam ettigi vurgulanmstir.

Tablo 3.4: Siireye Bagl Olarak iyonlarin Giderim Yiizdeleri

Zaman ) 3
Mg™* giderim (%) | NHy" giderim (%) | PO4” giderim (%)
(dakika)
1 91 49 87
60 96 55 95
180 95 51 91

Artan reaksiyon siiresi, kristalin uzunlugunda artisa sebep olmaktadir (Nelson ve
digerleri 2003). Reaksiyon siiresinin 1 dakika olmas1 durumunda kristalin uzunlugu
(biiyiikliigii) 0.1 mm, 60 dakika i¢in kristal biiyiikliik 0.8 mm, 180 dakika. boyunca
karistirmanin devam etmesi sonucunda ise kristal biiyiikliiglin 3 mm oldugu rapor
edilmistir. (Sekil 3.12 — 3.14). Sekil 3.12 — 3.14’den goriildiigii iizere reaksiyon

siiresi arttikca struvit kristallerinin boylar1 uzamaktadir.

Sekil 3.12 : 1 dakika sonundaki kristal uzunlugu( 0.1 mm)

Sekil 3.13 : 60 dakika dakika sonundaki kristal uzunlugu( 0.8 mm)
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Sekil 3.14 : 180 dakika sonundaki kristal uzunlugu (3 mm)
3.3.7 Sicakhgin etkisi

Sicakligin struvit ¢oktiirmesi iizerine olan etkisi ¢oktiirmenin gergeklestigi sicakliga
bagl olarak degisim gostermektedir. Sicakligin 0 ° C’den 20 ° C’ ye yiikselmesi ile
struvit ¢oziinlirliigiiniin de arttigi belirtilmektedir (Borgerding ve dig., 1974 ve
Schulze—Rettmer, 1991). Ancak Borgerding ve digerleri (1972) bu sicakligin
istiindeki degerler i¢in struvit ¢Oziiniirliigliniin artan sicaklik ile azaldigimi ifade
etmesine ragmen, literatiirde 20 ° C’den yiiksek sicaklik degerlerinde ¢oziiniirliigiin
degisim gostermedigi seklinde de bilgiler yer almaktadir (Durrant ve dig., 1999).
Maekawa ve digerleri (1995) ise struvit ¢oktiirmesi i¢in optimum sicakhigi 25 °C
olarak rapor etmislerdir. Webb ve Ho (1992), yaptiklar1 ¢calismada en yiiksek struvit

¢oziiniirliigiine 30 °C’de ulasilacagini belirtmislerdir.

Burns ve Finlayson (1982) 25 °C ve 38 °C yiiriittiikleri deneysel ¢aligmada sicakligin
struvit ¢oziiniirliigi tizerindeki etkisini incelemisler ve 38°C’deki struvit

¢oziiniirliigiiniin 25 °C’ ye gore daha fazla oldugunu bulmuslardir.

Webb (1986), 0-80 °C sicaklik araliginda yiiriittiigii calismada artan sicaklik ile

struvit ¢oziiniirligliniin arttigini belirtmistir.

Ivancic ve digerleri (2001), yaptiklar1 ¢alismalarinda 25 °C ve 37 °C struvit
¢oziiniirliik carpimlarini hesaplamislardir. Bu degerler 25 °C  sicaklik icin pKs® =
13.359 + 0.284, 37 °C sicaklik i¢in 13.269 + 0.113 olarak bulunmustur. Sonuglara

gore sicaklik arttikca ¢oziiniirliigiin artti1 rapor edilmistir.

Burns ve Finlayson (1982) tarafindan degisik sicakliklar icin hesaplanan struvitin

¢Oziiniirliik carpim degerlerini Tablo 3.5 de verilmistir.
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Tablo 3.5: Sicakliga Baglh Olarak Coziiniirliik Carpimi Degerleri

Sicaklik (°C) pKsp
25 13.12
35 12.97
38 12.94
45 12.84

3.3.8 Cozelti vasitalarinin dozaji

Magnezyum, amonyum, fosfat iyonlar1 1:1:1 stokiyometrik oranda birleserek struviti
meydana getirmektedir. Literatiirde s6z konusu stokiyometrik oranin altinda ve
iistinde dozajlarin  yapilmasi ile magnezyum, amonyum, fosfat iyonlariin
miktarlarinin struvit kristalizasyonunda etkisi belirlenmistir. Beal ve digerleri (1999)
yaptiklar1 caligmada 0.25:1, 0.65:1 ve 1.1:1 Mg:P oranlarim kullanarak struvit
¢cOktiirmesi uygulamasi ile fosfor giderimini arastirmiglardir. Calismada
stokiyometrik dozdan fazla magnezyum ilavesi durumunda fosfor gideriminin arttig1
belirlenmistir. Ancak belirli bir dozajin iistiinde magnezyum konsantrasyonundaki
artisin fosfor giderimini arttirmadigi da s6z konusu calismada rapor edilmistir. Bu
neden ile maksimum fosfor gideriminin saglanmasi icin gerekli olan dozajlar
incelenmistir. SOz konusu giderim magnezyum dozajinin fosfor dozajina oram ile
tespit edilmistir. Mg:P dozajlarimin oram1 farkli kaynaklara gore degisim
gosterebilmektedir. Ornek olarak maksimum fosfor giderimi i¢in magnezyum, fosfor
dozajlarmin oran1 Maekawa ve digerleri (1995) tarafindan 1.5 olarak verilmistir.
Burns ve digerleri (2001) tarafindan ise 1.6 olarak vermislerdir. Miinch ve Barr

(2001) tarafindan da 1.3 olarak verilmistir.

Nelson ve digerleri (2003) ise c¢alismalarinda struvit ¢oktiirmesinin verimini
arttirmak i¢in magnezyumun, ve amonyumun, toplam fosfor konsantrasyonun sirasi

ile 9.6 ve 0.5 kat1 dozda ilave edilmesini 6ngormiislerdir.

Stratful ve digerleri (2000) fazla miktarda struvit olusumun gozlenebilmesi igin
konsantrasyonlarin arttirllmasi gerektigini ileri stirmiiglerdir. Bu amacla N/P/Mg i¢in

sirast ile 3, 5 ve 7 stokiyometrik faktorlerin kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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Stratful ve digerleri (2000) ve Wang ve digerleri (2005) amonyumun stokiyometrik
dozdan fazla ilave edilmesi durumunda struvitin safliginin arttigin1 belirtmislerdir.
Ayni zamanda yapilan ¢alismalar sonucunda asir1 amonyumun pH’y1 kontrol etmede

de yararli oldugu belirtilmistir.

Cogu atiksu akimlarinda struviti olusturan iyonlardan magnezyum genellikle azot ve
fosfora gore daha diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu neden ile
magnezyum struvit icin sinirlayici iyon olarak gosterilmektedir (Rensburg ve dig.
2003). Dolayis1 ile struvit c¢oktiirmesi gerceklestirirken magnezyumun
konsantrasyonun sinirlayict olmasindan dolayr kimi zaman magnezyum ilavesine

gereksinim duyulmaktadir (Demirer ve digerleri, 2005).

3.4 Struvitin Kontrolii Uzerine Yapilan Cahsmalar

Jet yikama, asit ile yikama, 1s1 ile temizleme struvit birikiminin oldugu yerlerde bu
olusumun giderilmesi amaci ile gerceklestirilen islemlere ©rnek olarak
verilebilmektedir (Stratful ve dig., 2001). Is1 ile temizleme borularin plastik olan
kisimlarinda sorun yaratmaktadir. Asit ile yikama struvit birikiminin giderilmesinde
basar ile kullanilmaktadir. Ancak kompleks ve zaman alic1 olmasindan dolayr pek
tercih edilmemektedir. Diger yandan struvit olusumunu engellemek de pahali ve
zordur. Struvit olusumunu engellemek icin atiksu aritma tesislerinde anaerobik
camur c¢iiriitme Oncesinde ve sonrasinda yumusatma prosesinin yapilmasi, demir
kloriir klorit eklenerek fosforun c¢oziinemeyen forma doniistiirillerek ortamdan
uzaklagtinlmast yada ikinci c¢ikis suyu ile cliriitilmiis ¢amuru seyreltmek
almabilecek onlemler arasinda gosterilebilmektedir. Bunun yani1 sira ¢ok ekstrem
durumlar icin tesisin yeniden dizayn edilmesi de diger bir ©nlem olarak

verilmektedir.

Struvit olusumunu engellemek icin en etkin kontrol yontemleri, asir1 doygunluk
sartlarin1 gidermektir (Ohlinger ve dig., 1999). Bunun i¢in ¢ozeltiyi seyreltmek ve

pH’y1 asidifikasyon ile diisiirmek en etkili olanlardandir. Struviti olusturan iyonlarin

konsantrasyonlarindan birini diistirmek de struvit olusum potansiyelinin 6nemli

Olctide azaltmaktadir.

Birikimi 6nlemek veya minimize etmek bakim ihtiyaclarin1 azaltmaktadir ve

ekipmanlarin omriinii arttirmaktadir. Birikimi azaltmak i¢in alinabilecek 6nlemler
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karisim enerjisini azaltmak, tiirbiilanst azaltmak, piirlizsiiz yilizeylere sahip yapi

malzemeleri kullanmak olarak siralanabilmektedir

Buchanan (1994), calismasinda struvitin kimyasal kontrol yontemini ii¢ farkli
kategoride incelemektedir. Bu amag¢ dogrultusunda kullamlan kimyasal maddeler
¢Oziiniirligl etkilemek, kristalin biiyiime mekanizmasinin degismesine sebep olmak
ve dispers gibi davranmaktadir. Bu caligmada Millsperse 956 olarak adlandirilan
Uriiniiniin, struvit olusumunu engelleyen en etkili kimyasal iirlin oldugu
belirtilmektedir. Millsperse 956, sodyum heksametafosfat icermektedir. Sodyum
heksametafosfat magnezyum iyonlar1 ile zayif kompleks tiirler olusturarak struvit

olusumunu engellemektedir.

Doyle ve Parsons (2003) ise struvit birikiminin engellenmesi i¢in pek fazla bir
yontem olmadiginm rapor etmislerdir. Bunlardan demir (3+) iyonlarinin dozajlanmasi
ile fosfat iyonlarmin uzaklastirilmasi en basit ve bilinen yontem olarak verilmistir.
Ancak bu uygulamanin bilylik miktarlarda ¢amur olusumuna neden oldugu ve ayrica
eklenen demir molii basina giderilen fosfat konsantrasyonunun az oldugu
belirtilmistir. Mamais ve digerleri (1994) FeCls ilavesi ile Fe(PO4).8H,0 olugsmasinin

saglayarak struvit olusumunu engellemislerdir.

Doyle ve Parsons (2003) struvit kontrolliiniin NTA, EDTA, asetil aseton, sodyum
hidrojen difosfat ve sodyum polifosfat gibi kompleks olusturabilecek maddelerin
eklenmesi ile de saglanabilecegini belirtmislerdir. En uygun kimyasal maddenin
EDTA oldugunu ve var olan olusumu gidermek i¢in de EDTA: magnezyum molar

oranin 2:1’den daha biiylik bir deger almasi gerektigini rapor etmislerdir.

Ohlinger ve digerleri (2000) inhibisyon ile struvit olusumunun tamamen
engellenmedigini sadece struvit hizinin azaltildigimi belirtmislerdir. Kimyasallarin
ilave edilmesi ile maliyette bir artis meydana geldigini ve inhibit6rlerin struvit

olusumunu kompleks yapici1 kimyasal maddeler kadar etkilemedigi ileri siiriilmiistiir.
3.5 Struvit Kinetigi Uzerine Yapilan Calismalar

Literatiirde struvitin kristalizasyon kinetigi hakkinda simirli sayida calisma
bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda struvitin kristalizasyonu icin Onerilen kinetik

ifadeler asagida verilmistir.

Smith (2001) ¢alismasinda struvit olusum reaksiyonundan;
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Mg2+ + NH4+ + H2PO4_ + 6H20 - MgNH4PO4.6H20 + 2H+ (3.14)
hareketle kristal biiyiime hizini;

dx R e
= k[Mg™* 1" [NH, P [H,POy | (3.15)

olarak ifade etmistir. Burada;

X: olusan struvit miktart (mol/l)

a, b, c: magnezyum, amonyum, fosfata bagli olan reaksiyon dereceleri
k: hiz sabiti

olarak verilmektedir. Yoshino ve digerleri (2003) struvit olusum reaksiyonunu;
Mg** + NH,* + HPO,* + OH™ + 5H,0 — MgNH,PO,.6H,0 (3.16)
olarak ifade etmisler ve struvitin kristal biiyiime hiz icin;

‘;—)f = k[Mg**][NH4*][HPO,*][OH ] (3.17)

kinetik ifadesini kullanmislardir. Esitlik (3.17) amonyum iyonu konsantrasyonu,
magnezyum ve fosfat iyonlar1 konsantrasyonlarma gore ¢ok yliksek oldugunda;
dX

o= ko[Mg**][HPO,™] (3.18)

seklinde diizenlenmektedir.

Nelson ve digerleri (2003) yiiriittiikleri calismada anaerobik lagiin ¢ikis sularinda, pH
7.5-9.5 araliginda ve Mg:P oranlarinin 1:1 ile 1.6:1 olmas1 durumlarina gore struvit
kristalizasyon kinetigini incelemislerdir. S6z konusu calismada kinetik fosfora bagl
olarak modellenmisdir. Bu c¢alismada zamana baghi olarak oOlgiilen fosfor
konsantrasyon degerleri kullamilarak struvitin kristal biiylime hiz sabitleri
hesaplanmistir. Struvitin kristal biiytime hizi;

dcC

- E =k(C- Cdenge) (3.19)
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olarak ifade edilmistir. Bu calismada struvitin kristal biiylimesinin birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uyum sagladigi belirtilmistir. Denklem (3.19)’un

lineerlestirilmesi ile
In (C — Cyenge) = - kt + In (C, — Caenge) (3.20)

elde edilmektedir. Burada,

C, : baslangi¢ fosfat konsantrasyonu (mg/L)

C : t anindaki fosfat iyonu konsantrasyonu (mg/L)
Clenge : denge durumundaki fosfat konsantrasyonu (mg/L)
olarak verilmektir.

Sekil 3.15 ile struvit kristal biiylimesinin birinci dereceden reaksiyon kinetigine

uyumu gosterilmistir.

pH 8.4 *pH87 pH 9.0

TOF - p062x-672

r =096

y=-0.131x - 6.95
r =095

y =-0.205x - 6.70
=097

In(C' Cdemze)

-8.0

85

3 12 16 20 24 2 6 10 2 4 6 ] 10
Zaman (dak)
Sekil 3.15 : Birinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

Nelson ve digerleri (2003) tarafindan Onerilen kinetik modelin deneysel verilere
uyumu ise Sekil 3.16’da verilmistir. Sekil 3.16 incelendiginde 6nerilen bu modelin
ilk 20 dakikalik zaman diliminde deneysel sonuglara uyumun c¢ok iyi olmadig1 ancak
bu siire sonundan baslayarak teorik model ile deney verilerinin iist iiste diistiigii

sOylenebilmektedir.
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pH 8.4
pH 8.7
pH 9.0

1' derece modele
gdre talumin
adilen kon.

Ortofostat kon, (mgfl)

Zarnan {dal)

Sekil 3.16 : Fosfor Miktarlarindaki Degisim

Battistoni ve digerleri (1999) ise akigkan yatakli reaktor icinde meydana gelen struvit

kristalizasyonu i¢in farkli kinetik bir ifade onermislerdir.

4€ _ ke
dt

3.21)

olarak tanimlanan farkli kinetik bir ifade Onermislerdir. Denklem (3.21)’de, K bir

sabit olup; birimi m*(mol sn)dir. Bu ikinci derecede reaksiyon kinetiginin

diferansiyeli alindiginda;

- =K—-RT
C,

esitligi elde edilmektedir. Burada,

RT : reaksiyon siiresi

C, : fosfatin baglangi¢c konsantrasyonu
Ct : son (¢ikis) fosfat konsantrasyonu

olarak tanimlanmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Deneysel calismada asir1 doygunlugun ve sistemde mevcut olan yabanci iyonlarin
struvit kristalizasyon kinetigi iizerine etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda yiiriitillen deneylerde NH4H,PO, iceren numuneler sentetik olarak
hazirlanmistir. Numunelerin hazirlanmasinda amonyaga stokiyometrik (N/Mg/P:

1/1/1 mol bazinda) magnezyum ve fosfor dozajlar1 kullanilmistir.

Struvitin asir1 doygunlugu pH’nin bir fonksiyonu oldugundan diger bir ifade ile aym
baslangic  amonyak  konsantrasyonlarinda  struvit  olusturan  iyonlarin
konsantrasyonlar1 pH’ya bagli degisim gostererek artan pH ile asirn doygunlukta da
artis meydana geldiginden deneysel calismanin tek bir pH degerinde ve pH 9’da
yiiriitiilmesi  planlanmistir. pH’nmin 9 secilmesindeki bir diger Onemli faktor
Koutsoukos ve Bouropoulos (2000) tarafindan yiiriitiilen calismada rapor edildigi
tizere artan pH ile struvit partikiillerinin zeta potansiyelinde meydana gelen artigtir.
Zira bu ¢alismada pH 9.5-10 aralifinda artan pH ile struvit partikiillerinin yogun bir
negatif yiizey yiikii ile yiiklendigi ve 10.5’un iistiinde ise prosesin flokiilasyon
mekanizmasi ile yiiriitildigii belirtilmistir. Bu bilgiler ve Boliim 3’de verilen
literatiir degerlendirmesi 1s18iInda  bu ¢alisma ¢ercevesinde gerceklestirilen
kristalizasyon deneylerinin yiiriitiildiigii pH degeri, amonyagin siyrilma olasiligini
ortadan kaldirmak amaciyla da, struvit coktiirmesinin optimum pH araligi icine
diisen ve flokiilasyonu tesvik etmeyecek bir deger oldugu diisiiniilen pH 9 olarak
secilmistir. Struvit kati fazimin olusumu esnasinda sistemde H' protonu aciga
cikacagindan hareket ile asir1 doygunlugun struvit kristalizasyonu {izerine etkisinin
belirlenmesi amaciyla ilk asama denemeler pH kontrolsiiz gerceklestirilmistir. Ancak
80 dakika reaksiyon siiresinde pH’da meydana gelen bir birimlik azalmalar nedeniyle
deney sonunda olusan kat1 fazda bir miktar ¢6ziinmeler s6z konusu olmustur. Ayni
zamanda reaksiyon esnasinda pH’nin siirekli olarak azalmasi ve dolayisiyla olusan
kat1 fazda ¢oziinmeler meydana gelmesi nedeniyle bir denge konsantrasyonunun elde
edilmemesi fizik olarak anlamli bir kinetik degerlendirme yapilmasim zorlagtirmistir.
Bu sonuglardan hareket ile struvitin kristalizasyon deneylerinin pH kontrollii bir
diizende yapilma ihtiyac1 saptanmustir. Dolayist ile s6z konusu deneylerin pH

kontrollii diizende yiiriitiilmesine karar verilmistir.
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Bu calisma kapsaminda zamana karst alinan numuneler iizerinde gerceklestirilen
absorbans okumalar1 ile struvitin endiiksiyon periyodunun belirlenmesi ve ortofosfat

analizleri ile de kristal biiylimesi kinetiginin incelenmesi planlanmigtir.

Farkli baslangi¢c amonyak konsantrasyonlarinda sentetik olarak hazirlanan numuneler
lizerinde yiriitilen kristalizasyon deneyleri ile asir1 doygunlugun struvitin
endiiksiyon periyodu ve kristal biiylimesi iizerine etkisinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda yiiriitiilen deneylerde en yiiksek baslangi¢
amonyak konsantrasyonu, evsel atiksularda sik rastlanabilen amonyak
konsantrasyonunu temsil etmek iizere 2.5 mM (35 mg NH3—N /L) olarak secilmistir.
Yukarida da belirtildigi lizere deneysel ¢alismanin stokiyometrik magnezyum ve
fosfor dozajlarinda gerceklestirilmesi planlanmistir. Bu durumda ilave edilen
magnezyum nedeni ile pMg: 2.6 olarak elde edilmektedir. Koutsoukos ve
Bouropoulos (2000) tarafindan pH 9.7 de struvitin izoelektrik noktas1 pMg: 1.75
olarak rapor edilmistir. S6z konusu ¢alismaya gore 1.75 den biiyiikk pMg degerlerinde
struvit partikiilleri negatif yiizey yiikler ile 1.75 in altindaki pMg degerlerin de ise
pozitif yiizey yiikleri ile yiiklenmektedir. Bu calismada kullanilan 2.56 mM baslangi¢
amonyak konsantrasyonunda pMg: 2.6 oldugundan negatif yiizey yiiklii struvit

partikiillerinin olusturulmasi agisindan emniyetli tarafta kalinmistir.

Asirt doygunlugun struvit kristalizasyonu iizerine etkisini belirlemek iizere yiiriitillen
deneysel caligma daha diisiik asirn doygunluklari temsil etmek iizere 30 mg NH3—N/L
(2.14 mM), 25 mg NH3-N /L (1.79 mM), 20 mg NH3-N /L (1.43 mM) baslangi¢

amonyak konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir.

Ortamda mevcut olan inorganik ve organik anyon ve/veya katyonlarin struvitin
endiiksiyon ve kristal biiyiimesi iizerine etkilerini belirlemek amaciyla yliriitiilen
deneysel calismada kullanilan yabanci iyonlarin se¢imi sik rastlanilabilme ve yiiksek
konsantrasyonlarda bulunabilme kriterleri baz alinarak yapilmistir. S6z konusu
kriterler cercevesinde, evsel atiksularin biinyesinde yiiksek konsantrasyonlarda
bulunabilen sodyum, kloriir ve siilfat bu calismada inorganik formdaki yabanci
iyonlara 6rnek teskil etmek iizere se¢ilmistir. Organik formdaki iyonlara drnek teskil
etmek {izere ise biinyesinde iyonlasabilen karboksil grubu bulunduran, zayif
kompleks yapma kabiliyetine sahip ve struvit probleminin sik¢a karsilasildig
ortamlardan biri olan anaerobik aritma iinitelerinde proses esnasinda iiretilen asetik

asit secilmis ve deneysel ¢alisma sozii edilen inorganik ve organik formdaki yabanci
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iyonlar1 genis bir konsantrasyon araliginda yiiriitiilmiistiir. Yabanci iyonlarin struvit
kristalizasyonu iizerine etkileri makul bir doygunluk oraminda (35 mg NHs—N /L),
stokiyometrik magnezyum, fosfat dozajinda ve pH 9 da pH kontrollii olarak

gerceklestirilmistir.

4.2 Sistem Tanimlari

Yukanidaki planlama cergevesinde bu ¢alismada kullanilan sistemlerin tanimlamalari
Tablo 4.1 de verilmistir. Bu tabloda yer alan Set A disindaki tiim deney setleri pH

kontrollii bir diizende yiiriitilmiistir.

Tablo 4.1: Sistem Tanimlar

Set N Mg P Na Cl SO, |CH3;COOH
A v v v y Y :

B y y y y y :

c y y y y y :

D y y y y y y

E v v v y : Y

F y y y y y : y

Tablo 4.1’de tamimlanan Set A ve B ile asirn doygunlugun struvitin endiiksiyon
periyodu ve kristal biiyiimesine etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu setler artan
baslangic amonyak konsantrasyonlar ile asirt doygunlugun arttigi sistemler olarak
tasarlanmigtir. S6z konusu sistemlerde klorlir girisi ¢Oktiirme vasitas1 olarak

MgCl,.6H,0 kullanimi1 ve sodyum girisi ise pH ayar1 nedeni ile ger¢eklesmistir.

Set C, D, E ve F sistemlerinin tasarimi ile yabanci iyonlarin ortama ilavesi
sonucunda struvitin endiiksiyon periyodu ve kristal biiylimesinde meydana gelecek
etkilerin ortaya konmasi amacglanmistir. Set E disindaki tiim setlerde magnezyum
kaynagi olarak MgCl,6H,0 kullamlmistir. Set E ortamda kloriir iyonlarinin
bulunmadigi durumu temsil etmek iizere planlandigindan bu seri deneylerde
magnezyum kaynagi olarak MgSO47H,0 kullanilmistir. Artan sodyum ve kloriir

iyonlarinin struvit kristalizasyon kinetigi lizerine etkisini incelemek amaci ile Set C,
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siilfat iyonlarinin sodyum ve kloriir iyonlar ile birlikte bulunmasi durumunu temsil
etmek iizere de Set D tasarlanmistir. Asetik asidin struvitin endiiksiyon periyodu ve
kristal biiylimesi iizerine etkisini belirlemek i¢in de Set F serinde asetik asidin farkli

konsantrasyonlar1 sisteme ilave edilmistir.

4.3 Deneysel Calisma Diizeni

4.3.1 Materyal ve metot

Struvit kristalizasyonu deneyleri 2 L’lik cam beherlerde ve kapali sistem kosullarini
yansitmak ve CO, girisini engellemek iizerleri bir stre¢ ile kaplanarak

gerceklestirilmistir.

Kfristalizasyon prosesinde karistirma siddetinin kristalizasyon kinetigi iizerinde rol
oynayan Onemli faktorlerden biri olmasi nedeni ile deneyler sabit bir karistirma

hizinda gerceklestirilmistir. Karistirma iglemi manyetik karistiric ile yapilmistir.

Deneysel calismada baslangic pH ayarlamalar1 ve kristalizasyon sirasindaki pH
takipleri 0.001 duyarlilikli Orion marka 720 model pHmetre ile gerceklestirmistir.
pH kontrollii diizende gergeklestirilen kristalizasyon deneyleri sirasinda pH kontrolii
icin Schott marka Titroline model otomatik titrator kullanilmistir. Absorbans ve
ortofosfat konsantrasyonu ol¢iimleri Pharmacia marka 520A model spektrofotometre

ile gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan tiim ¢ozeltiler CO,’1 siyrilmis distile su kullanilarak
hazirlanmistir. Bu kalitede distile su elde etmek amaci ile distile su iiretilir {iretilmez
kaynatma islemine tabi tutulmus ve CO,’i siyrildiktan sonra hemen hava gecirmez
kapakli siselere aktarilarak oda sicaklifinda sogumaya birakilmistir. S6z konusu
distile su Sartorius marka Arium 611 model distile su cihazi kullanilarak elde
edilmistir.

Deneysel calismalar, NH4H,PO4, MgCl,.6H,0 ve MgSO4.7H,O stok cozeltileri
kullanilarak hazirlanan sentetik numuneler {izerinde yiiriitiilmiistiir. Stok c¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra 0.2 p Sartorius marka selilloz asetat membran filtrelerden

siiziilmiis ve standardize edilmistir. pH ayarlamalar1 standardize edilmis 1, 0.1 ve

0.002 N NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir.
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Endiiksiyon periyodunun belirlenmesi amaci ile gerceklestirilen absorbans
okumalarinda kullanilan numuneler ucu oldukca genis olan otomatik pipet vasitasi
ile alinmistir. Kristal biiyiime kinetiginin belirlenmesi amaci ile yiiriitiilen deneyler
icin alinan numuneler 0.2 Sartorius marka seliiloz asetat membran siringa filtrelerden
siiziiliir siiziilmez hi¢ bekletilmeden ortofosfat okumalarn icin renklendirilmistir.
Denge konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaci ile yiiriitiilen analizler 0.2 p Sartorius
marka seliilloz asetat membran filtrelerden Millipore siizme diizeni kullanilarak

siiziilen numuneler iizerinde gerceklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin tiimii analitik safliktadir.

Deneylerdeki olgiimler sirasinda kullamilan tiim yontemler Standard Methods

(1998)’a uygun olarak yapilmigstir.

4.3.2 Deneyin yiiriitiiliisii

Struvitin kristalizasyon deneylerinde kullamilan NH4H,POs stok ¢o6zeltisinden
seyreltiginde istenilen sonu¢ amonyak konsantrasyonuna ulasilacak miktar alinip
yaklagik 400 ml distile suya ilave edildikten sonra bu cozeltinin pH’s1 karigimin
baslangic pH’s1 9 olacak sekilde ayarlanmis ve bu ¢ozelti 500 ml’ye distile su ile
tamamlanmistir. Ayni islemler N/P/Mg: 1/1/1 stokiyometrik orani saglanacak sekilde
magnezyum stok cozeltisi icin de tekrarlandiktan sonra hazirlanan iki ¢ozelti ani
olarak kanistirilmistir. Absorbans okumalar ve ortofosfat Sl¢timleri i¢in zamana karsi

numuneler Boliim 4.3.1 de anlatildig: sekilde alinmistir.

Yabanci iyonlarin struvit kristalizasyon kinetigi iizerine etkilerini belirlemek amaci
ile yiiriitillen deney setlerinde NaCl ve Na,SO, ulasilmak istenilen miktarlar kati
olarak tartilip pH ayarn1 yapilmadan Once magnezyum iceren numuneye ilave
edilmistir. NaCl kullanilmadan 6nce 103 °C’de kurutma islemine tabi tutulmustur.
Asetik asit ile yiiriitiilen deneylerde ise asetik asit NH4H,PO, iceren numuneye ilave
edilmistir. S6z konusu numunenin pH’sinin 6 degerinden daha diisiik bir deger
almas1 asetik asit kaybina neden olmaktadir. Bu sebep ile asetik asidin ilavesi

esnasinda numunenin pH sinin 6’dan daha diisiik bir deger almamas1 saglanmistir.

Bu deneysel ¢alisma kapsaminda tasarlanan sistemler ve bunlarin konsantrasyonlari
Tablo 4.2°de topluca verilmistir. Yabanci iyonlarin endiiksiyon periyodu ve kristal

biiylime iizerine etkilerinin belirlenmesinde daha anlamli bir karsilastirmanin
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yapilabilmesi icin, sistemde bulunan yabanci iyonlarin konsantrasyonlar1 mek/L

olarak ifade edilmistir.

Tablo 4.2: Sistem Bilesenlerinin Konsantrasyonlari

Set Konsantrasyon (mmol/L) Konsantrasyon (mek/L)
N Mg P Na Cl SO; | CH;COOH

Al 2.5 2.5 2.5 3.32 5.13 - -
A2 2.14 2.14 2.14 2.84 4.30 - -
A3 1.79 1.79 1.79 3.01 3.58 - -
B1 2.5 2.5 2.5 14.25 5.13 - -
B2 2.14 2.14 2.14 12.52 4.30 - -
B3 1.79 1.79 1.79 8.31 3.58 - -
B4 1.43 1.43 1.43 5.97 2.86 - -
C1 2.5 2.5 2.5 20.67 | 12.61 - -
C2 2.5 2.5 2.5 33.64 | 27.52 - -
C3 2.5 2.5 2.5 41.57 | 37.35 - -
C4 2.5 2.5 2.5 91.14 | 84.48 - -
C5 2.5 2.5 2.5 130.52 | 126.22 - -
D1 2.5 2.5 2.5 22.72 5.13 10.98 -
D2 2.5 2.5 2.5 31.47 5.13 18.36 -
D3 2.5 2.5 2.5 40.98 5.13 26.26 -
D4 2.5 2.5 2.5 51.92 5.13 42.16 -
D5 2.5 2.5 2.5 90.12 5.13 81.38 -
D6 2.5 2.5 2.5 12747 | 5.13 | 122.31 -
El 2.5 2.5 2.5 12.15 - 5.12 -
E2 2.5 2.5 2.5 40.41 - 26.48 -
E3 2.5 2.5 2.5 108.91 - 82.18 -
E4 2.5 2.5 2.5 131.04 - 127.43 -
E5 2.5 2.5 2.5 160.29 - 123.54 -
F1 2.5 2.5 2.5 19.88 5.13 - 2.5
F2 2.5 2.5 2.5 23.43 5.13 - 5
F3 2.5 2.5 2.5 36.44 5.13 - 10

4.4 Deneysel Calisma Sonuclari ve Degerlendirme
4.4.1 Struvitin endiiksiyon periyodunun belirlenmesi

4.4.1.1 Asir1 doygunlugun struvitin endiiksiyon periyodu iizerine etkisi

Asirt doygunlugun struvitin kristalizasyonu tizerine etkisini belirlemek iizere pH
kontrolsiiz diizende farkli baslangic amonyak konsantrasyonlarinda yiiriitiilen
deneylerde zamana kars1i Olgiilen ortofosfat konsantrasyonlart Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Bu deneysel ¢alismadan elde edilen sonuglar ise EK A da kapsaml

olarak verilmistir.
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Sekil 4.1 : Set A’da Zamana Kars1 Ortofosfat Konsantrasyonlarin Degisimi

35 mg N/L baglangic amonyak iceren numune iizerinde yiiriitilen denemede 80
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda pH 9.13’den 8.00’e diigmiistiir. Bu deneyde cikig
amonyak konsantrasyonu 28 mg N/L olarak Olciilmiistiir. 30 mg N/L baslangic
amonyak konsantrasyonunda gerceklestirilen deneyde ise reaksiyon siiresi sonunda
amonyak konsantrasyonu 24 mg N/L’e diisiiriilmiis ve pH da 0.92 birimlik (8.97 -
8.05) azalma meydana gelmistir. 25 mg N/L baslangi¢ amonyak konsantrasyonu ile
yiiriitiilen denemede de ¢ikis amonyak konsantrasyonu 20 mg N/L olarak Sl¢iilmiis

olup; pH’da da yine yaklasik bir birimlik diisiis s6z konusu olmustur.

Set A serisinin pH kontrollii diizende tekrar1 olarak planlanan Set B deneylerinde
ortofosfat konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi Sekil 4.2 de gosterilmistir. Bu

deney seti sonuglar1 EK B de ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 4.2 : Set B’de Ortofosfat Konsantrasyonlarin Zaman Bagli Olarak Degisimi

35 mg N/L baslangic amonyak konsantrasyonu iceren Set B2 numunesi ile yiiriitiilen
kristalizasyon deneyinde 20 dakika sonrasinda ortofosfat konsantrasyonunda, pratik
olarak degisimin olmamasindan hareket ile kristal biiyiimesi adiminin 20 dakikalik
bir zaman diliminde sonlandig1 soylenebilmektedir. Bu zaman diliminde 79 mg P/L
baslangi¢ ortofosfat konsantrasyonu kinetik degerlendirmede denge konsantrasyonu
olarak kullanilan 37.8 mg P/L e diismiistiir. 30 mg N/L ve altindaki baslangi¢
amonyak konsantrasyonlu numuneler {izerinde yiiriitilen deneylerde ise denge
konsantrasyonlarima 60 dakikalik bir zaman periyodunda ulasilmistir. Bu zaman
dilimi sonundaki ortofosfat konsantrasyonu 30 mg N/L ve 25 mg N/L icin 37 mg P/L.
ve 20 mg N/L icin ise 34 mg P/L olarak ol¢iilmiis ve kinetik degerlendirmede bu

denge konsantrasyonlar1 esas alinmistir.

pH Kkontrolsiiz diizende, asir1 doygunlugun struvitin endiiksiyon periyodu iizerine
etkisini belirlemek amaci ile farkli giris amonyak konsantrasyonlarinda baslatilan Set
A denemelerinde belirlenen endiiksiyon periyotlari Tablo 4.3 de verilmistir. Bu tablo
ayn1 zamanda Set A serisinin pH kontrollii diizende tekrar1 olan Set B deneylerinde

tayin edilen endiiksiyon periyotlarin1 da igermektedir.
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Tablo 4.3: Farkli Baslangic Amonyak Konsantrasyonundaki Numuneler i¢in
Endiiksiyon Periyodlari

Baslangic

Set T pH NH;- N

Al 37" 9.13 35 mg/L 2.5 mmol/L
A2 2' 28" 8.97 30 mg/L 2.14 mmol/L
A3 4' 09" 9.13 25 mg/L 1.79 mmol/L
B1 52" 9.00 35 mg/L 2.5 mmol/L
B2 2'01" 9.02 30 mg/L 2.14 mmol/L
B3 3' 58" 9.1 25 mg/L 1.79 mmol/L
B4 27" 46" 9.01 20 mg/L 1.43 mmol/L

Ayni baslangic amonyak konsantrasyonlaria sahip Al ve B2 seti i¢in belirlenen
endiiksiyon periyodlar kargilagtirildiginda bu zaman dilimlerinin birbirinden farkli
oldugu Tablo 4.3’den de goriilmektedir. A1l seti i¢in B1’e gore daha kisa endiiksiyon
periyodunun gozlenmis olmasi baslangic pH’larindaki fark ile izah edilebilmektedir.
Zira endiiksiyon periyodu daha kisa olan Al seti pH 9.13’de baslatilmis iken
endiiksiyon periyodu daha uzun olan Bl setinin baslangic pH’s1 9.00 olarak
Olctilmiistiir. Dolayisiyla pH’daki 0.13 birimlik azalmanin endiiksiyon periyodunda
yaklagik 1.5 kathk artisa sebep olmustur. Baslangic pH degerleri arasinda 0.05
birimlik farkin oldugu A2 ve B2 setlerinde elde edilen endiiksiyon periyotlar
karsilastirlldiginda ise baslangic pH’st kiiciik olan A2 setinde 27 saniyelik
gecikmenin oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonuclardan ayni giris amonyak
konsantrasyonlarinda artan pH ile asir1 doygunlugun artmasi nedeni ile struvitin
endiiksiyon periyodunun kisaldig1 goriisii dogrulanmaktadir. Endiiksiyon periyotlart
acisindan her bir set kendi icinde degerlendirildiginde, artan baslangic amonyak
konsantrasyonlar1 ile struvitin endiiksiyon periyodunun kisaldigi goriilmektedir.
Diger bir ifade ile asir1 doygunluktaki azalmanin struvitin endiiksiyon periyodunun
geciktirici yonde bir etkiye yol actigi sOylenebilmektedir. Asir1 doygunlugun
struvitin endiiksiyon periyodu iizerine bu etkisi bir kontrol deneyi olarak ¢ok yararli

oldugu ortaya ¢ikan B4 setinde belirgin olarak goriilmektedir. 20 mg N/l baslangic
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amonyak konsantrasyonlu numune ile yiiriitillen bu denemede endiiksiyon periyodu
27 dakika 46 saniye olarak tayin edilmistir. Oysa ki aym baglangic pH’sinda 35
mgN/L giris amonyak konsantrasyonunu ile yiiriitilen B1 setinde endiiksiyon
periyodu 52 saniye olarak belirlenmistir. 15 mg N/L’lik amonyak konsantrasyon
farki1 (B1-B4 setleri) endiiksiyon periyotlar1 arasinda 28 katlik bir degisime yol
acmustir. Benzer degerlendirme baslangic pH’lar1 pratik olarak birbirine esit ve
baslangic amonyak konsantrasyonu arasindaki fark 5 mg N/L olan B1 (35 mg N/L)
ve B2 (30 mg N/L) setleri i¢in yapildiginda; amonyak konsantrasyonunda 5 mg
N/L’lik bir diisiis ile endiiksiyon periyodunda 2.3 katlik bir artisin meydana geldigi
goriilmektedir. 5 mg N/L’lik baglangi¢c amonyak konsantrasyonu farki olan B3 ve B4
setlerinin endiiksiyon periyodlarinda ise 7 katlik bir degisim s6z konusudur. Yapilan
bu degerlendirme asir1 doygunlugun endiiksiyon periyodu ile iistel bir degisimini
isaret etmektedir. Bu goriis Kofina ve Koutsoukos (2003) ve Koutsoukos ve
arkadaslar1 (2003) tarafindan yiiriitiilen caligmalardan elde edilen sonuglar1 ile de

desteklenmektedir.

4.4.1.2 Yabanci iyonlarin struvitin endiiksiyon periyoduna etkisi

Sodyum ve kloriiriin struvit kristalizasyonu iizerine etkisini belirlemek amaci ile 35
mg N/L baslangi¢c amonyak konsantrasyonunda, pH 9’da pH kontrollii diizende farkli
NaCl konsantrasyonlarinda yliriitiilen deneyler esnasinda (Set C) zamana bagh olarak
oOlciilen ortofosfat konsantrasyonlart Sekil 4.3 ile gosterilmektedir. EK C ise Set C’de

elde edilen sonuclar1 kapsamaktadir.

Tablo 4.4 ise Set C’de reaksiyon sonucunda ulasilan ve kinetik degerlendirmede esas

aliman denge konsantrasyonlarini icermektedir.
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Sekil 4.3 : Set C’de Ortofosfat Konsantrasyolarinin Zamana Bagl Olarak Degisimi

Tablo 4.4: Set C Deneyleri i¢in Denge Konsantrasyonlari

SET C NH;-N PO4-P Mg (mg /L)
mg N/ |mmol/L| mg P/L. | mmol/L mg /L mmol/L
C1 14.1 1.01 38.2 1.23 25.5 1.05
C2 14.9 1.07 40.3 1.30 30.0 1.23
C3 16.9 1.21 474 1.53 34.2 1.41
C4 19.0 1.36 49.5 1.60 36.1 1.48
Cs 22.6 1.61 51.8 1.67 42.7 1.76

Sodyum, kloriir ve siilfatin birlikte bulunmalar1 durumunu karakterize etmek iizere,
35 mg N/L baglangi¢c amonyak konsantrasyonunda, pH 9’da sabit kloriir (182 mg/L;
5.13 mek/L) ve farkli Na;SO4 konsantrasyonlarinda yliriitilen denemelerde (Set D)
Olciilen ortofosfat konsantrasyonlarinin zamana karst degisimi Sekil 4.4’de

verilmistir. EK D’de ise bu deneylerden elde edilen sonuclar listelenmistir.
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Sekil 4.4 : Set D’de Ortofosfat Konsantrasyonlarinin Zamana Bagli Olarak

Degisimi

120 dakika siirdiiriilen D seti kristalizasyon deneylerinde ulasilan ve kinetik

degerlendirmeye baz alinan denge konsantrasyonlar1 Tablo 4.5’de goriilmektedir.

Tablo 4.5: Set D Deneyleri icin Denge Konsantrasyonlari

Set D NH;-N PO4-P Mg
mgN/L | mmol/L | mgP/L | mmol/L mg /L mmol/L
D1 14.9 1.07 38.5 1.24 29.3 1.21
D2 17.3 1.23 45.3 1.46 33.5 1.38
D3 18.4 1.31 46.4 1.50 33.6 1.38
D4 20.4 1.46 48.9 1.58 40.9 1.68
D5 24.4 1.74 57.4 1.85 46.9 1.93
D6 29.2 2.08 65.9 2.13 58.1 2.39

Sodyum ve siilfatin birlikte bulunmalar (sistemde kloriiriin bulunmamasi) durumunu

temsil etmek iizere 35 mg N/L baslangic amonyak konsantrasyonunda, pH 9’da ve

farkli baslangic Na,SO, konsantrasyonlarinda yiiriitillen deneylerde (Set E) zamana

bagh olarak ortofosfat konsantrasyonlarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.5’de
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goriilmektedir. EK E ise Set E’de elde edilen tiim deney verilerini kapsamaktadir.
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Sekil 4.5 : Set E’de Ortofosfat Konsantrasyonlarinin Zamana Olarak Bagh
Degisimi

180 dakika siirdiiriilen E seti kristalizasyon deneylerinde ulasilan ve kinetik

degerlendirmeye esas alinan denge konsantrasyonlar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: Set E Deneyleri i¢cin Denge Konsantrasyonlar

NH;-N PO4-P M
Set E } ! 5
mgN/L | mmol/L | mgP/L | mmol/L mg /L mmol/L
El 18.0 1.29 41.5 1.34 43.2 1.78
E2 22.0 1.57 51.4 1.66 42.2 1.74
E3 27.8 1.98 66.9 2.16 56.6 2.32
E4 30.5 2.18 73.1 2.36 59.1 2.43
E5 31.65 2.26 72.3 2.33 60.8 2.50
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Organik formdaki yabanci iyonlara ornek teskil etmek iizere farkli baslangic
konsantrasyonlarda asetik asit iceren numuneler lizerinde yiiriitiilen kristalizasyon
denemelerinde (Set F) ortofosfat konsantrasyonunun siireye bagli degisimi Sekil 4.6

ile verilmistir. EK F ise bu deney setinden elde edilen sonuclar1 i¢ermektedir.
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Sekil 4.6 : Set F’de Ortofosfat Konsantrasyonlarinin Zamana Bagli Olarak
Degisimi
Asetik asidin struvit kristalizasyonu iizerine etkilerinin belirlendigi bu sette (Set F)
kinetik hesaplamalarda kullanilan ortofosfat konsantrasyonlan sirasi ile Set F1 i¢in
35.5 mg P/L, Set F2 icin 37.4 mg P/L ve son olarak F3 seti icin 39.4 mg P/L olarak
kabul edilmistir. F1 seti icin belirlenen deger deney sirasinda 50, 60 ve 70inci
dakikalarda ol¢iilen ortofosfat konsantrasyonlarinin ortalamasini, Set F2 de kabul
deger ise 60, 70, 80 ve 90inc1 dakikalardaki ortofosfat konsantrasyonlarinin

ortalamasim ifade etmektedir.

Ortamda bulunabilecek inorganik ve organik formdaki iyonlarin struvitin endiiksiyon
periyodu iizerine etkisini belirlemek {iizere yiiriitiillen deneysel calismada incelenen
sistemlerde tayin edilen endiiksiyon periyotlart mukayese amaci ile Tablo 4.7’de

topluca listelenmistir.
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Tablo 4.7: Yabanci Iyonlarin Mevcudiyetinde Struvitin Endiiksiyon Periyodu

Na ci SO, |CH;COOH
SET E (mek/L) | (mek/L) | (mek/L) (mek/L)
C1 12" | 2067 | 1261 i i
C2 2 33.64 | 27.52 : :
C c3 23" | 4157 | 37.35 : :
C4 326" | 9114 | 8448 : :
Cs 356" | 130.52 | 126.22 i i
D1 ol | 272 | 513 10.98 .
D2 1'36" | 3147 | 5.13 18.36 .
D3 1'56" | 4098 | 513 | 2626 i
y D4 305 | 5192 | 513 | 4216 :
D5 724" | 9012 | 513 | 8138 .
D6 447" | 12747 | 513 | 12231 ;
El 57" 12.15 i 5.12 i
E2 it 40.41 i 26.48 i
E E3 7 10891 | - 82.18 i
E4 357467 | 131.04 | - 127.43 i
ES 2630" | 16029 | - 123.54 i
F1 55" 19.88 | 5.13 i 25
F F2 106" | 2343 | 5.13 i 5
F3 127" | 3644 | 5.13 i 10

Incelenen sistemlerde mevcut olan anyonlardan bagimsiz olarak bir degerlendirme
yapildigindan E4 ve E5 seti disindaki tiim setlerde artan sodyum konsantrasyonlari
ile  struvitin  endiiksiyon periyodunda bir gecikme meydana geldigi

sOylenebilmektedir. Bu durumda anyonlarin struvitin endiiksiyon periyodu iizerine
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etkisini degerlendirebilmek icin en anlamli yol esit veya yakin sodyum
konsantrasyonlarinda anyon bazinda karsilastirma yapilmasidir. C1 ve D1 setlerinde
elde edilen endiiksiyon periyodlar birbiri ile karsilastirildiginda daha yiiksek sodyum
konsantrasyonuna sahip D1 setinde daha kisa endiiksiyon periyoduna sahip oldugu
Tablo 4.7°den de goriilmektedir. C1 setindeki kloriiriin (C1; CI: 12.61 mek/L) bir
kismu siilfat iyonlan ile yer degistirmesinin (D1; Cl: 5.13 mek/L ve SO4: 10.98
mek/L) endiiksiyon periyodunu kisaltic1 yonde rol oynadigi sdylenebilmektedir.
Siilfat iyonlarinin bu roli C2 ve D2 setlerinin karsilastirilmas1 ile daha iyi
gozlenebilmektedir. Yine kloriir iyonlarinin siilfat iyonlan ile yer degistirdigi D2
setinde endiiksiyon periyodu ( 1(C2): 2', ©(D2): 1'36") daha kisa bir zaman dilimi
olarak belirlenmistir. C3, D3 ve E2 setlerinde endiiksiyon periyotlar1 sirasi ile ©(C3):
23", 1(D3): 1' 56", 1(E2): 1’ olarak saptanmistir. Bu degerlerden de goriildiigii iizere
kloriir iyonlarinin ortamda bulunmamasi durumunu yansitan E2 seti en kisa
endiiksiyon periyoduna sahip denemedir. S6z konusu numune 26.48 mek/L siilfat
icermektedir. Bu siilfatin ekivalen konsantrasyonu D3 setinde kullanilan siilfatin
ekivalen konsantrasyonuna pratik olarak esit kabul edildiginde, aym1 baslangic
sodyum konsantrasyonlarina sahip D3 setinde E2 setine gore daha uzun bir
endiiksiyon periyodu elde edilmis olmasindan hareket ile kloriirii iyonlarinin,
biinyesinde 1270 mg/L. (26.5 mek/L)’ye kadar siilfat bulunduran sistemlerde

endiiksiyon periyodunu geciktirici yonde rol oynadig1 goriisii kuvvet kazanmaktadir.

Incelenen bu calisma kosullarinda, kloriiriin struvitin endiiksiyon periyodunu
geciktirici yondeki bu etkisi biinyesinde yaklasik 3900 mg/L (82 mek/L) setlerde tam
tersine donmektedir. D5 ve C4 setleri bu duruma 6rnek olarak verilebilmektedir. D5
setinde, bilinyesinde siilfat icermeyen C4 setine nazaran daha uzun endiiksiyon
periyodlarinin elde edilmistir. Bu noktadan hareket ile 3900 mg/L. ve bunun
istiindeki konsantrasyonlarda siilfat iceren numunelerde (bu calisma kapsaminda ele
alman kosullarda) siilfatin struvitin endiiksiyon periyodunu kloriire nazaran daha
fazla etkiledigi goriisiine varilmaktadir. Bu goriis C5, D6, E4 setlerinden elde edilen
endiiksiyon periyodlari ile de desteklenmektedir. Pratik olarak birbirine esit sodyum,
siilfat ve kloriir ekivalen konsantrasyonlarinda yiiriitiillen C5(t: 3'56") ve E4(t:
35'46") endiiksiyon periyotlar1 birbiri ile karsilastirildiginda incelenen deney
kosullarinda siilfatin struvitin endiiksiyon periyodunu yaklasik 10 kat arttiric1 yonde

rol oynadig1 kolaylik ile ifade edilebilmektedir. Bu sonu¢ aynmi zamanda D6 setinde
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elde edilen endiiksiyon periyodlar ile de desteklenmektedir. Zira D6 ve E4 setleri
sodyum konsantrasyonlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu kabul edildiginde, siilfattaki
5 mek/L lik artisin endiiksiyon periyodunda yaklasik 3 kat gecikmeye neden oldugu
Tablo 4.7°den de goriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlardaki siilfatin struvitin
endiiksiyon periyodu iizerine bu etkisi sodyum konsantrasyonlar1 arasindaki farkin
30 mek/L oldugu E4 ve ES5 setlerinde de kendini gostermektedir. Zira siilfat
konsantrasyonunda 4 mek/L artisin s6z konusu oldugu ES5 setinde E4 setine gore
yaklagik 1.5 kat daha uzun endiiksiyon periyodu elde edilmistir. Bu durum ile de

13

degerlendirmenin baglangicinda yer alan “ artan sodyum konsantrasyonlar ile
struvitin endiiksiyon periyodunda bir gecikme meydana geldigi” sonucuna aykiri
diisen E4 ve ES5 setlerindeki farkli egilimin sebebi izah edilebilmektedir. Sodyum ve
siilfatin birlikte bulunmasi durumunda struvitin endiiksiyon periyodu iizerinde siilfat
iyonlar1 sodyum iyonlarina nazaran daha etkin ve sodyumun etkisini azaltic1 yonde
rol oynayabilmektedir. Ancak iki set deney datasinin karsilastirilmasi ile bu goriise

varildigindan, s6z konusu etkinin daha belirgin bir sekilde tanimlanabilmesi icin bu

goriisiin bir deneysel caligsma ile desteklenme ihtiyaci sz konusudur.

Ortamda inorganik formda yabanci iyonlari bulunmasimi karakterize etmek amaci
ile kurgulanan bu deneysel calismadan elde edilen endiiksiyon periyodlar i¢in genel
bir degerlendirme yapildiginda, artan sodyum konsantrasyonlar1 ile endiiksiyon
periyodunda bir gecikme meydana geldigi, bununla birlikte sodyuma eslik eden
anyonun da struvitin endiiksiyon periyodu iizerinde 6nemli bir rol oynadig1 sonucuna
varilmaktadir. Calisma kosullarinda ortamda 90 mek/L. ve daha diisiik sodyum
konsantrasyonlarinin bulunmasi durumunda artan kloriir iyonlarinin siilfat iyonlarina
nazaran endiiksiyon periyodunu daha fazla geciktirdigi ifade edilebilmektedir. Bu
esik ve lizerindeki sodyum konsantrasyonlarinda séz konusu etkinin tam tersine
dondiigii soylenebilmektedir. S6z konusu esik sodyum konsantrasyonuna kadar artan
siilfat iyonlarmin endiiksiyon periyodu iizerine etkisi olduk¢a simirli bir sekilde
gozlenirken, 90 mek/L’nin {izerinde sodyum konsantrasyonlarinda artan siilfat
iyonlarinin endiiksiyon periyodunu geciktirici yondeki rolleri oldukca ciddi
boyutlarda kendini hissettirmektedir. Bu olusuma neden olan mekanizma tam olarak
izah edilememek ile birlikte iyon tasimimu ile ilgili bir faktoriin etkili olabilecegi

diisiiniilmektedir.
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Organik formdaki iyonlarin struvitin endiiksiyon periyodu iizerine etkisini belirlemek
amaci ile artan asetik asit konsantrasyonu ile yiiriitiilen denemelerden elde edilen
sonuclar kendi icinde degerlendirilmistir. Yapilan bu degerlendirme ¢ercevesinde pH
9’da pratik olarak tamamina yakin kisminin iyonlasarak asetat iyonu formunda
bulunan asetik asit konsantrasyonlarindaki artig struvitin endiiksiyon periyotlarinda
bir gecikmeye neden oldugu sdylenebilmektedir. Ancak bu c¢alisma kosullari altinda
belirlenen gecikme asetik asit konsantrasyonun 150 mg/L’den (2.5 mek/L) 300
mg/L’ye (5 mek/L) ¢ikartilmasi durumunda 15 saniye ve asetik asit i¢cin uygulamada
rastlanilan olduk¢a yiiksek bir konsantrasyon olan 600 mg/L’ye (10 mek/L)
arttirllmas1 halinde ise 32 saniye olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu deney
sonuglarindan hareket ile 600 mg/L’ye kadar artan asetik asit konsantrasyonlarinin
struvitin  endiiksiyon periyodu {iizerine belirgin bir etkisinin olmadigi

soylenebilmektedir.

4.4.2 Struvitin Kkristal biiyiimesinin incelenmesi ve kinetik degerlendirme

Boliim 3’deki literatiir bilgilerinden goriildiigii tizere pH 8.5’da ve 0.15 M NaCl
konsantrasyonunda yiiriitillen tek bir calismada struvitin kristal biiyiimesi icin
iyonlarin difiizyon ile tasinimi mekanizmasinin hiz limitasyonlu adim oldugu kabul
edilmistir. Bu kabule dayandirilarak kristal biiylime kinetigi i¢in ikinci derece
reaksiyon kinetigi ifadesinin kullanimi Onerilmistir. (Bouropoulos ve Koutsoukos,
2000). Bu konuda literatiirde yer alan diger bir ¢aligmada ise iyonlarin difiizyon ile
tasiniminin - sinirlayict olmadigr ifade edilmistir. Struvitin kristal biiyiimesinin
konsantrasyon gradyani ile orantili birikim nedeni ile gerceklestigi kabulii

yapilmistir. Bu kabule gore de struvit kristal bityiimesi

(C - Cdenge )
Cc,-C

o denge)

In =—kt 4.1)

birinci derece reaksiyon kinetigi ile ifade edilmistir (Nelson ve dig., 2003 ve Gunn ve

Murthy, 1971).

Bu inceleme cercevesinde baglangic amonyak konsantrasyonlarinin diisiik olmasi
nedeni ile kristal biiylimesinde difiizyon ile tasimmin hiz kisitlayict adim olup
olmadigin1 belirlemek amaci ile deneysel ¢alismadan elde edilen datalarm ilk olarak

ikinci derece reaksiyon kinetigine uyumu arastirilmistir. Yapilan kontrollerde hem
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ikinci derece reaksiyon kinetiginden elde edilen regrasyon katsayilarimin diisiik
ciktifi hem de hesaplanan hiz sabitlerinin fiziksel olarak anlamsiz ve kendi i¢inde
tutarsiz degerler oldugu goriilmiistiir. Bu degerlendirme cercevesinde asiri
doygunlugun, inorganik ve organik formdaki yabanci iyonlarmn struvitin kristal
biiytimesine etkisi Esitlik (3.1) olarak verilen birinci derece reaksiyon kinetigine

dayandirilmistir ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.4.2.1 Asir1 doygunlugun struvitin kristal biiyiimesi Kinetigine etkisi

Struvitin kristal biiylimesinin birinci derece reaksiyon kinetigine uyumu farkli
baslangic amonyak konsantrasyonlu numuneler ilizerinde pH 9°da pH kontrollii
diizende yiiriitiilmiis B setinde zaman kars1 Olgiilen ortofosfat konsantrasyonlari
kullanilarak arastinllmistir. Set B datalar1 kullanilarak x eksenine zaman, y eksenine
In[(C-Clenge)/(Co —Clenge)]l degerleri yerlestirilerek olusturulan noktalardan lineer
regrasyon yontemi ile gecirilen dogrularin egimleri (reaksiyon hiz sabitleri) ve

regrasyon katsayilar1 Sekil 4.7 verilmis ve Tablo 4.8’de toplu olarak listelenmistir.

Zaman (dak)
0 10 20 30 40 50 60
0 ‘ X T
Set B3 icin Set B4 i¢cin
— 05 | % =-0,0648x + 0,2267 y =-0,0493x + 1,3993
Eﬂ ’ R? = 0,9927 R* = 0,9908
S
g Set B2 i¢cin
2 -15 ¢ y =-0,068x + 0,0702

9 * R'=0,9925 * Set Bl
O -2 7r o Set B2
= Set B1 icin A Set B3

-2,5 y=-0,1622x + 0,0407 X Set B4

R>=0,9923
-3

Sekil 4.7 : B Setindeki Struvit Kristal Biiyiime Kinetikleri
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Tablo 4.8: Set B icin Hiz Sabitleri

NH;-N k k 2
SET (mg/L) (dak™) (saat™) R
B1 35 0.1622 9.732 0.993
B2 30 0.068 4.08 0.9925
B3 25 0.0648 3.888 0.993
B4 20 0.0493 2.958 0.991

Tablo 4.8’den goriildiigii tizere farkli baslangic amonyak konsantrasyonlarinda
yiiriitiilen B setinden elde edilen sonuglar birinci derece reaksiyon kinetigine oldukca
milkkemmel bir uyum saglamaktadir. Bu uyumdan yola ¢ikarak pH 9’da yiiriitiilen
struvit kristalizasyonu uygulamalarinda kristal biiyiimesi adimimin birinci derece
reaksiyon kinetigi ile karakterize edilebilecegi sonucuna varilmaktadir. Set B i¢in hiz
sabitleri karsilastirildiginda artan asirt doygunluk ile kristal biiyiime hizinda bir

artisin meydana geldigi sdylenebilmektedir.

4.4.2.2 Yabanci iyonlarin struvitin Kristal biiyiimesine etkisi

Ortamda organik ve inorganik yabanci iyonlarin bulunmasi halinde struvit kristal
biiylimesinin birinci derce reaksiyon kinetigine uyumunu arastirmak iizere lineer
regrasyon  yontemi  kullanilmistir.  Yabanci  iyonlarin  sistem  igindeki

konsantrasyonlari 4.4.1.2 boliimiinde yer alan Tablo 4.7°de verilmistir.

Inorganik yabanci iyonlarin bulunmasi durumunu temsil eden C, D, E setlerinde
regrasyon yonteminin kullamilmasi ile gerceklestirilen hesaplamalar sonucu elde
edilen hiz sabitleri ve regrasyon katsayilan sirasiyla Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’da

verilmis ve Tablo 4.9’da toplu olarak listelenmistir.
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Zaman (dak)
0 10 20 30 40 50 60

R*=0,9914

Set C1 icin Set C2 icin
y=-0,1248x - 0,0104 y=-0,1116x+ 0,0629
=037 R® =0,9908 R® = 0,9867
2
% o .
O Set C3 icin Set C4 icin
s -lr y=-0,0829x +0,1948 ¥ =-0.0695x+0,14
% R* =0,9808 R’ =0,9928
&
=15 | Set CS icin
Q- y =-0,0406x + 0,150
o
=

2k
#SetCl  DSetC2 ASetC3 oSetC4 X SetCS
25
Sekil 4.8 : C Setindeki Struvit Kristal Biiyiime Kinetikleri
Zaman (dak)
0 20 40 60 80 100 120
0 X, . T T T
\ Set D1 igin Set D2 i¢in Set D3 igin
0s | y = -0,1302x - 0,0464 y = -0,0638x - 0,485 y = -0,0474x - 0,1374
R =09927 R =09926 R = 09936
5 -1y Set D4 icin Set D5 icin
Q y = -0,0441x - 00441 y = -0,0256x + 0,100
g/-l,S - ® R’ =09909 R =09939
2 Set D6 igin
S 2 y =-0,022x + 0,348
o} R’ =09802
=25
— a
3
© Set D1 ® Set D2 4 Set D3 X Set D4 ® Set D5 © Set D6
-3,5

Sekil 4.9 :  Set D’deki Struvit Kristal Bilylime Kinetikleri
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Zaman (dak)
0 50 100 150 200

250

Set E4 icin
Set E2 igin X y=-0,0154x+0,0772

In [(C-Cdenge)/(Co-Cdenge)]

¢ SetEl o SetE2 a SetE3 x SetE4 o SetES

Set ES icin
y =-0,0053x - 0,5388
R’ =0,9956

2 y=-0,0539x - 0,051 R = 0,9575
R*=0,9928 i
25 Set E3 icin
Set El icin y=-0,0162x - 0,0021
3 F y=-0,0621x + 0,0017 R'= 0,9901
R* =0,9957
-35
Sekil 4.10 : E Setindeki Struvit Kristal Biiyiime Kinetikleri
Tablo 4.9: Set C, D,E i¢in Hiz Sabitleri
SET k (dak™) k (saat™) R’
C1 0.1248 7.488 0.9908
C2 0.1116 6.696 0.09867
C3 0.0829 4974 0.9808
C4 0.0695 4.17 0.9928
Cs5 0.0406 2.436 0.9914
D1 0.1302 7.812 0.9927
D2 0.0658 3.948 0.9926
D3 0.0474 2.844 0.9936
D4 0.0441 2.646 0.9909
D5 0.0256 1.536 0.9939
D6 0.022 1.32 0.9802
E1l 0.0621 3.726 0.9957
E2 0.0539 3.234 0.9928
E3 0.0162 0.972 0.9901
E4 0.0154 0.924 0.95175
E5 0.0053 0.318 0.9956

Tablo 4.9 incelendiginde, hesaplanan regrasyon katsayilarinin 0.99 gibi bire cok

yakin degerler olarak elde edilmesinden hareketle bu ¢alisma kosullarinda ele alinan
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sistemlerde struvitin kristalizasyonunda kristal bilylimesi adiminin ortamda yabanci
iyon bulunmasi durumunda da birinci derece reaksiyon kinetigine miikemmel bir

sekilde uyum sagladigi sonucuna varilmaktadir.

Esit veya birbirine yakin sodyum konsantrasyonlarinda, anyon bazinda
degerlendirme yapildiginda siilfat iyonlarinin kloriir iyonlarina gore kristal biiylime
hiz1 iizerinde daha 6nemli bir rol oynadig1 s6ylenebilmektedir. Bu etki C2-D2, C3-
D3, C4-D5 ve C5-D6-E4 setleri i¢in hesaplanan kristal biiylime hizlarinin
karsilastirilmasi ile acik¢a goriilmektedir. Kloriiriin, bir kisim siilfat ile veya siilfatin
tamamu ile yer degistirdigi bu setlerdeki hizlar ortamda sadece kloriir bulunmasi
durumunda elde edilenlerden yaklagtk 2 kat daha kiicliktiir. Yapilan bu
karsilastirmalar cercevesinde siilfatin kloriire nazaran kristal biiylime hizin1 daha
azaltict yonde rol oynadigi sonucuna varilmaktadir. Kloriir iyonlarinin struvitin
kristal biiylimesi adimina etkisi incelendiginde (C setinden elde edilen hiz
sabitlerinden hareketle bu calisma kapsaminda ele alinan sistemlerde) artan kloriir
konsantrasyonu ile kristal biiylime hizinin azaldigi sonucuna varilmaktadir. Benzer
etki siilfat iyonlari icinde s6z konusudur.

Organik iyonlarin struvit kristal biiylimesi iizerindeki etkilerinin ortaya konmasi
amaci ile farkli asetik asit konsantrasyonlarinda yiiriitilen F seti deneylerinde
regrasyon yonteminin kullanilmasi elde edilen hesaplamalar sonucundaki hiz
katsayilar1 ve regrasyon katsayilar1 Tablo 4.10’da listelenmis ve Sekil 4.11 ile
verilmistir. F seti deneylerinin de birinci derecede reaksiyon kinetigine ¢ok iyi uyum

saglandig1 Tablo 4.10°da goriilmektedir

Tablo 4.10: Set F icin Hiz Sabitleri

Set k (dak™) k (saat™) R?

F1 0.1383 8.298 0.9936
F2 0.0995 5.97 0.9939
F3 0.0889 5.334 0.988

Asetik asidin struvitin kristal biiylimesi iizerine etkisi incelendiginde, ortamda asetik
asit bulunmamasi1 durumunda (Set B1) daha biiyiik hiz sabiti (0.1622 dak'l) elde
edilmesinden hareket ile asetat iyonlarimin biiyiime hizin1 yavaslatici yonde rol
oynadigi sonucuna varilmaktadir. Artan asetat iyonlar1 kristal biiylime hizini

yavagslatic1 yonde etkilemektedir. Bu durumun yani sira s6z konusu etkinin kloriir ve
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siilfat iyonlarindan kaynaklanan etki ile karsilastirilmasi durumunda kendini daha

hafif bir sekilde gosterdigi soylenebilmektedir.

Sekil 4.11 F setinde kristal biiyiime kinetik grafiklerini kapsamaktadir.

Zaman (dak)
0 5 10 15 20 25
0
05 | At
’ Set F3 icin
—_ PNy y=-0,0889x - 0,0135
gl r > R2 = 0,988
O ¢
5 i . 2
8‘1’5 Set F1 icin
= y=-0,1383x +0,0258
2 2 ¢
5l R” =0,9936 N
O ¢ Set F2 i¢in
o} y=-0,0995x - 0,1089
— B 2
225 R’ =0,9939
5L o SetFI  oSetF2  aSetF3 *
-3,5

Sekil 4.11 : Set F’deki Struvit Kristal Biiyiime Kinetikleri

Yukarida yapilan degerlendirmelerden yola ¢ikarak ortamdaki organik ve inorganik
formdaki iyonlarin artan miktarlarinin struvitin kristal biiylime hizin1 yavaslatici
yondeki etkisine neden olan mekanizma tam olarak izah edilememek ile birlikte
negatif yiizey yiikiine sahip partikiillerin etrafinin yogun sodyum iyonlan ile
kusatilmas1 sonucu kristali olusturan iyonlarin bu tabakadan gecisinin giiclestigi

goriisii agirhik kazanmaktadir.

89



5. SONUCLAR ve ONERILER

Struvit MgNH4PO,.6H,0 kimyasal yapisina sahip, beyaz inorganik bir mineral olarak
tanimlanmaktadir. Struvit kristalizasyonu hakkinda yapilan incelemeler 1960’11
yillardan baslayarak giinlimiize kadar uzanmaktadir. Struvit kristalizasyonun
arastirilmaya baslanilmasinin en 6nemli sebeplerinden biri atiksu aritma tesislerinde
meydana gelen struvit kat1 ¢okeltisinin igletme ve maliyet problemlerine yol agmasi
olarak verilmektedir. Boru, pompa gibi ekipmanlarda struvit kat1 fazinin olugsmasi ve
birikimi ile kesit daralmasinin meydana gelmesi bu cokeltinin sebep oldugu isletme
problemlerine ornek olarak gosterilmektedir. Yapilan incelemeler dogrultusunda
atiksu aritma tesislerinde struvitin en ¢ok anaerobik cliriitiicii ekipmanlarinda

goriildiigii de ayrica belirtilmektedir.

Yiiksek konsantrasyonlarda nutrient iceren atiksu ve aritma c¢amurlarina struvit
¢Oktiirmesinin uygulanmasi ile ©nemli Ol¢iide amonyak ve fosfor giderimin
saglanabildigi tespit edilmistir. Bu durum struvit kristalizasyonun incelenmesinin bir
diger nedeni olarak ifade edilmektedir. Ozellikle deri, tekstil ve kok endiistrilerinden,
mezbahalardan kaynaklanan atiksularda ve ¢Op sizinti sularinda struvit ¢oktiirmesi
sayesinde yiiksek bir yiizde ile amonyak gideriminin saglandigi literatiir arastirilmasi

sonucunda ortaya konabilmektedir.

Struvite gore yiiksek asir1 doygunluga sahip olan atiksu ve aritma ¢amurlarinda
struvit kristalizasyonu hizli bir sekilde meydana gelmektedir. Boyle bir durumda
endiiksiyon periyodunun, struvit kristal bilyiimesinin ya da struvit kristalizasyonuna
etki eden parametrelerin belirlenmesi miimkiin olmamaktadir. Literatiirde yer alan
caligmalarda da struvit kristalizasyonun uygulandigi atiksulani  karakteri
incelendiginde genellikle yiiksek derecede nutrient igcerdigi goriilmektedir. Diisiik
asir1 doygunlukta struvit kristalizasyonu iizerine yapilmig olan arastirma sayisinin az
olmasindan dolayi, literatiirde bu konu ile ilgili yeterli bir bilgi birikimine
ulagilamamaktadir. Bu noktadan hareket ile diisiik asir1 doygunluklarda, asir
doygunlugun ve ortamdaki yabanci iyonlarin struvit endiiksiyon periyodu ve kristal

biiylimesi iizerine etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Farkli asir1 doygunluk
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oranlarinin belirlenmesinde evsel atiksularda sik¢a rastlanilabilen 35 mg N/L (2.5
mek /L) amonyak konsantrasyonu referans alinmistir. Bu konsantrasyon degerinden
yola ¢ikarak daha diisiik asir1 doygunluk oranlarinin elde edilmesi icin 30 mg N/L
(2.14 mek/L), 25 mg N/L (1.79 mek/L), 20 mg N/L (1.43 mek/L) baslangic amonyak
konsantrasyonlarina sahip numuneler kullanilmistir. Yabanci iyonlarin segilmesi
esnasinda ise struvit kristalizasyonun olustugu ortamlarda en fazla bulunabilen ve
yiiksek konsantrasyonlarda olma ihtimali yiiksek olan inorganik ve organik yabanci
iyonlar dikkate alinmistir. Bu calisma kapsaminda sisteme ilave edilen inorganik
yabanci iyonlar sodyum, kloriir, siilfat olarak belirlenmistir. Sodyum ve kloriir
kaynagi olarak sodyum kloriir, sodyum ve siilfat kaynagi olarak sodyum siilfat
kullanilmistir. Ayrica pH ayarlamalarinda kullanilan sodyum hidroksil nedeni ile de
sisteme sodyum girisi olmaktadir. Organik yabanci iyonlar1 temsil etmesi igin
iyonlasabilen karboksil grubu iceren asetik asit sisteme ilave edilmistir. Ortama
yabanci iyonlarin ilave edilmesi ile yiiriitiilen deney setlerinde sabit asir1 doygunluk

oraninda ¢alisilmistir. Tiim deneyler sabit baslangi¢ pH’sinda (pH 9) yiiriitiilmiistiir.

Bu calisma kapsaminda oncelikle asirn doygunlugun ve ortamdaki yabanci iyonlarin
struvit endiiksiyon periyodu {iizerine etkileri incelenmistir. Asir1 doygunlugun
etkisinin belirlenmesine pH kontrolli ve pH kontrolsiiz olarak deneyler
gerceklestirilmistir. Bu deney setlerinden elde edilen sonuglar cercevesinde en kisa
endiiksiyon periyodu her iki set ( pH kontrollii ve pH kontrolsiiz) icin en yiiksek asirt
doygunluga sahip diger bir ifade ile baslangic amonyak konsantrasyonu 35 mg N/L
olan deney setinde elde edilmistir. Artan asirt doygunluk ile endiiksiyon periyodunun
kisaldig1 ve endiiksiyon periyodu ile asir1 doygunluk arasinda iistel bir bagliligin
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica bu deney setlerinden elde edilen verilerin
incelenmesi esnasinda lizerinde durulmasi gereken bir diger sonugta ayni asiri
doygunluga sahip olmasina ragmen farkli baslangic pH degerlerindeki setler igin
belirlenen endiiksiyon periyodunun farkli olmasidir. Aym asir1 doygunluga sahip
ancak yiiksek baslangi¢c pH’sinda gerceklestirilen struvit kristalizasyonun endiiksiyon
periyodu daha kisa olmaktadir. Bu durum artan pH ile asirt doygunlugun dolayisi ile
kristalizasyonun endiiksiyon periyodunun azaldigimi ifade eden literatiir kaynaklar

ile Ortiismektedir.

Yabanci iyonlarin endiiksiyon periyodu iizerine etkisi Oncelikle sodyumun tim

setlerde bulunmasindan dolay1 sodyum bazinda degerlendirilmistir. Buna gore artan
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sodyum miktari ile endiiksiyon periyodunda bir artis meydana gelmektedir. Sodyuma
eslik eden kloriir ve siilfat iyonlarinin etkisinin belirlenmesinde ise esit veya yakin
sodyum konsantrasyonlarina sahip olan deney setleri dikkate alinmigtir. Siilfat ve
kloriiriin karsilastiriimasi halinde belirli bir sodyum degerine kadar kloriiriin siilfattan
daha etkili oldugu gozlenmistir. Ancak bahsedilen sodyum degerinin (esik degerinin)
gecilmesi durumunda siilfatin endiiksiyon periyodunda, kloriire nazaran daha etkili
oldugu soylenebilmektedir. Siilfatin bdyle bir durumda endiiksiyon periyodunda

onemli ol¢iide degisiklikler meydana getirdigi gozlenmistir.

Organik formdaki yabanci iyonlar1 temsil etmesi amaci ile asetik asit ile yiiriitiilen
deney setleri sonucunda da artan asetik asit konsantrasyonu ile endiiksiyon
periyodunda artis meydana gelmektedir. Ancak bu artisin ¢ok keskin olmadigini

belirtmek miimkiin olmaktadir.

Bu calismada asir1 doygunlugun ve ortamdaki yabanci iyonlarin endiiksiyon
periyoduna olan etkilerinin yanm sira bu iki faktoriin struvit kristal biiyiime kinetigi
iizerine olan etkileri de arastirilmistir. Incelenen calisma kosullar1 altinda struvit

kristalizasyon kinetiginin birinci derece reaksiyon kinetigine uydugu tespit edilmistir.

Farkli asir1 doygunluk oranlarina sahip setlerden elde edilen tiim sonuglarin
degerlendirilmesi 1s18inda asir1 doygunluktaki artisin struvitin kristal bilyiimesini

hizlandiric1 yonde rol oynadigi sonucuna varilmaktadir.

Ortamda inorganik yabanci iyon olarak sodyumun bulunmasi durumunda artan
sodyum konsantrasyonu ile kristal biiyiime hizinda yavaslama meydana gelmektedir.
Sodyum ile birlikte ortamda kloriir ve siilfatin bulunmasi da hizi yavaslatici yonde
rol oynamaktadir. Struvit kristalizasyonun gerceklestigi ortamda esit veya yakin
sodyum konsantrasyonun bulunmasinin yam sira kloriire nazaran daha yiiksek siilfat
konsantrasyonu iceren setlerdeki hiz sabitleri daha kiiciilmektedir. Bu neden ile
siilfatin struvitin kristal biiylime hiz1 {izerindeki yavaslatic1 etkisinin daha belirgin
oldugu sonucuna varilmaktadir. Ortamdaki organik iyonlar1 temsil eden asetik asit
konsantrasyonun artmasi ile de struvitin kristal bilylimesinde yavaslama meydana
gelmektedir. Ancak asetik asitten kaynaklanan asetat konsantrasyonun etkisi kloriir

ve siilfat kadar belirgin olmamaktadir.

Organik ve inorganik formdaki yabanci iyonlarin struvit kristalizasyonunun

endiiksiyon periyodu ve kristal bilylimesi adimlarina olumsuz etkilerinin ortaya
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kondugu bu ¢aligmada ortamda struviti meydana getiren bilesenler ile ¢oziintirligii
az olan kati fazlar olusturan kalsiyum, potasyum, demir gibi katyonlar kapsam
disinda tutulmustur. Dolayisiyla bu gibi katyonlarin struvit kristalizasyon iizerine

etkilerinin de arastirilmasi 6nem tasimaktadir.
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EK A1l: Set Al’de Zamana Baglh Olarak pH ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Fosfor (mg/L)
0 9.13 79.37
0.6 9.19 7154
0.8 8.978 69.1
3 8.664 60.9
5 8.41 59.36
6 8.319 59.23
7 8.233 58.97
8 8.202 58.97
9 8.192 59.87
10 8.179 56.41
12 8.144 56.66
14 8.12 56.66
16 8.105 56.66
18 8.087 56.79
20 8.077 55.121
40 8.024 54.36
60 8.006 53.58
80 8.001 53.33

*A1 setinde sistemde 2. S mmol/L N, P ve Mg, 3.32 mek/L Na, 5.13 ClI bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 37"’ olarak bulunmustur.

EK A2: Set A2’de Zamana Bagl Olarak pH ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Fosfor (mg/L)

0 8.97 66.47

1 _ _

2 _ _
2.28 8.94 64.10
3 8.92 64.48
5 8.7 61.66
6 8.65 62.82
7 8.59 59.48
8 853 59.61
9 8.49 5782
10 8.45 58.71
12 8.39 58.33
14 8.35 57.56
16 8.31 55.89
18 8.27 55.76
20 8.24 55.25
40 8.11 54.48
60 8.08 52.82
80 8.05 52.82

*A2 setinde sistemde 2.14 mmol/L. N, P ve Mg, 2.84 mek/l Na, 4.3 mek/L. Cl
bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 2’ 28'’ olarak bulunmustur.
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EK A3: Set A3’de Zamana Bagh Olarak pH ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Fosfor (mg/L)
0 9.13 55.36
3 9.082 53.46

4.09 9.04 53.20
5 9.022 53.5
6 8.954 52.69
7 8.888 50.64
8 8.832 50.51
9 0.383 48.97
10 8.748 -
12 8.678 48.20
14 8.63 46.53
16 8.59 48.07
18 8.54 47.56
20 8.499 48.07
40 8.308 45.76
60 8.264 45.89
80 8.235 44.74

*A3 setinde sistemde 1.79 mmol/LL N, P ve Mg 3.01lmek/l Na, 3.58 mek/L Cl
bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 4’ 09’ olarak bulunmustur.
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EK B
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EK B1: Set B1’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)

0 9.002 0 79.37

0.86 8.927 0.004 73.7
2 - 0.071 -
3 8.881 0.114 65.3
4 8.667 0.125 63.26
5 8.563 0.156 61.84
6 8.992 0.153 54.48
7 9.003 0.179 52.17
8 8.94 - 50
9 8.888 - 47.17
10 8.833 - 45.12
12 8.775 - 44.24
14 8.716 - 42.58
16 8.675 - 41.04
18 8.955 - 37.84
20 8.931 - 37.82
40 8.86 - 35.21
60 8.931 - 34.87
80 8.873 - 34.69

*B1 setinde sistemde 2.5 mmol/L N, P ve Mg 14.25 mek/l Na, 5.13 mek/L Cl
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 52’' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 1622x + 0. 0407, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9923
olarak hesaplanmustir.
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EK B2: Set B2’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.077 - 66.47
1 - 0 -

2.08 9.07 0.003 64.74
3 9.065 0.015 64.1
5 9.011 0.024 63.84
6 9.008 0.031 63.46
7 8.974 0.04 63.07
8 8.93 - 62
9 8.889 - 60
10 8.855 - 56.93
12 8.789 - 57.58
14 8.74 - 56.43
16 8.7 - 55.4
18 8.67 - 5426
20 9.084 - 52.56
40 9.143 - 39.81
60 8.965 - 39.35
80 9.021 - 37.23

*B2 setinde sistemde 2.14 mmol/LL N, P ve Mg 12.52 mek/l Na, 4.3 mek/L. Cl

bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 2' 01’’ olarak bulunmustur.
*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 068x + 0. 0702, ve regrasyon katsayisi R? =0.9925

olarak hesaplanmstir.

104



EK B3: Set B3’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman

(dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.108 - 55.36
1 - 0 -

2 - 0 -
3 9.106 0 54.35

3.58 9.039 0.004 53.33
5 9.077 0.027 52.94
6 9.059 0.04 52.56
7 - 0.054 51.79
8 9.02 - 51.15
9 9.006 - 50.25
10 8.978 - 48.20
12 8.927 - 47.83
14 8.893 - 46.17
16 8.862 - 45.40
18 9.058 - 44.11
20 9.037 - 42.56
40 8.949 - 40.71
60 8.927 - 37.12
80 8.948 - 37.21

*B3 setinde sistemde 1.79 mmol/L N, P ve Mg 8.31 mek/l Na, 3.58 mek/L. Cl
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 3' 58'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0 .0648x + 0. 2267, ve regrasyon katsayisi R =0. 9927
olarak hesaplanmstir.
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EK B4: Set B4’de Zamana Bagli Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.01 - 44.3
1 - 0 -

2 - 0 -
3 - 0 -
4 - 0 -
5 - 0 -
6 - 0 -
19 - 0 -
20 9.091 0 44.10
25 9.068 0 44.48
26 - 0 -
27.46 9.049 0.004 44.35
29 - 0.017 -
30 9.025 0.024 43.46
31 9.012 0.033 43.46
32 8.994 0.043 42.30
33 8.981 - 42.05
34 8.967 - 41.02
35 8.951 - 38.07
36 8.913 - 41.02
38 8.912 - 40.51
40 8.882 - 39.78
42 9.091 - 39.50
44 9.068 - 38.46
46 9.012 - 38.07
48 8.952 - 37.5
50 8.955 - 37.4
65 8.969 - 34.53
80 8.972 - 33.74

*B4 setinde sistemde 1.43 mmol/LL N, P ve Mg 5.97mek/l Na, 2.86 mek/L Cl
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 27’ 46'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 0493x + 1. 3993, ve regrasyon katsayisi R? = 0. 9908
olarak hesaplanmustir.

106



EK C
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EK C1: Set C1’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak ) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.05 - 79.37
1 9.044 0 7512

1.12 9.04 0.002 73.20
2 8.978 0.06 71.41
3 8.822 0.104 678
5 8.915 0.12 61.5
6 8.817 0.135 55.21
7 8.738 0.15 53.8
8 8.683 - 51.70
9 8.636 - 50.67
10 9.006 - 49.92
12 8.891 - 47.44
14 8.822 - 45.27
16 8.767 - 44.12
18 9.121 - 38.08
20 9.06 - 38.20
40 8.941 - 34.03
60 8.97 - 32.74
80 9.059 - 32.73

*Set C1, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 20.67 mek/L sodyum, 12.61 mek/L Kloriir
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1' 12'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 1248x + 0. 0104, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9908
olarak hesaplanmustir.
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EK C2: Set C2’de Zamana Bagli Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak ) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.034 - 79.37
1 9.027 0 75.38
2 8.987 0.003 75
3 8.823 0.029 72.43
4 8.709 0.088 68.37
5 8.594 0.118 65.30
6 8.935 0.125 62.77
7 8.83 0.154 59.74
8 8.747 0.175 55.13
9 8.692 - 53.34
10 8.644 - 51.29
12 8.982 - 50.14
14 8.875 - 49.23
16 8.808 - 48.99
18 8.958 - 46.16
20 8.899 - 40.89
40 8834 - 39..73
60 9.211 - 37.81
80 9.039 - 36.15

*Set C2, sistemde 2.5 mmol/L. N, P, Mg ve 33.64 mek/L sodyum, 27.52 mek/L kloriir
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 2' olarak bulunmustur.

#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 1116x + 0. 0629, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9867
olarak hesaplanmustir.
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EK C3: Set C3’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak ) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.076 - 79.37
1 9.073 0 78.58
2 9.07 0 78.20

2.3 9.051 0.001 77.17
3 9.045 0.015 76.79
4 8.99 0035 76.28
5 8.925 0.054 74.12
6 8.871 - 71.02
7 8.826 - 68.22
8 8.783 - 68.60
9 8.751 - 68.21
10 8.715 - 66.68
12 8.931 - 61.16
14 8.897 - 58.84
16 8.861 - 57.18
18 8.816 - 56.56
20 8.903 - 50.02
40 8.894 - 47.40
60 9 - 44.79
80 8.934 - 40.29

*Set C3, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg, 41.57 mek/L sodyum,37.35 mek/L Kloriir
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 2' 3'"' olarak bulunmustur.

#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0829x + 0. 1948, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9808
olarak hesaplanmistir.
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EK C4: Set C4’ de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 8.989 - 79.37
1 8.985 0 78.84
2 8.98 0 78.46
3 8.978 0 77.56

3.26 8.956 0.002 77.8
4 8.935 0.008 76.59
5 8.919 0.026 73.6
6 8.927 - 71.81
7 8.946 - 70.26
8 8.896 - 68.46
9 8.831 - 67.70
10 8.779 - 67.32
12 8.866 - 63.48
14 8.877 - 62.46
16 8.809 - 60.91
18 8.758 - 59.76
20 8.712 - 58.10
40 9.001 - 52.8
60 8.939 - 49.54
80 9.014 - 44.83

*Set C4, sistemde 2.5 mmol/L. N, P, Mg ve 91.14 mek/L. sodyum, 84.48 mek/L
kloriir bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 3’ 26'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0695x + 0. 14, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9928
olarak hesaplanmustir.
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EK C5: Set C5’de Zamana Bagl Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.065 - 79.37
1 9.065 0 79.35
2 9.063 0 79.23
3 9.061 0 78.58

3.56 9.052 0.001 78.58
4 9.049 - 77.82
5 9.036 0.006 77.56
6 9.006 0.012 76.41
7 8.972 - 74.74
8 8.94 - 73.97
9 8.912 - 74.10
10 8.885 - 74.11
12 8.828 - 74
14 8.956 - 71.55
16 8.901 - 67.69
18 8.85 - 67.44
20 8.814 - 66.69
40 8.956 - 60.90
60 8.97 - 54.57
80 8.986 - 51.87

*Set C5, sistemde 2.5 mmol/L. N, P, Mg ve 130.52 mek/L. sodyum, 126.22 mek/L
kloriir bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 3’ 56'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 0406x + 0. 1509, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9914
olarak hesaplanmustir.
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EK D1: Set D1’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.091 - 79.37
1.01 9.059 0.003 74.23
2 8.931 0.015 68.5
3 8.759 0.079 64.8
4 8.662 0.166 63
5 9.02 0.174 59.87
6 8.93 0.192 55.38
7 8.869 - 53.08
8 8.828 - 50.26
9 8.79 - 46.55
10 8.752 - 46.23
12 8.931 - 44.88
14 8.953 - 44,74
16 8.91 - 43.72
18 8.873 - 42.32
20 8.878 - 42.07
30 8.791 - 41.11
40 8.931 - 40.8
50 9.162 - 39.78
60 9.107 - 38.46
70 9.034 - 38.20
80 8.986 - 37.43
90 8,949 - 35.77
100 8,914 - 34,74
110 9,045 - 35.31
120 8,972 - 35.77

*Set D1, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 22.72 mek/L sodyum, 5.13 mek/L
Kloriir, 10.98 mek/L siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1’ 01'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 1302x + 0. 0464, ve regrasyon katsayisi R?=0.9927
olarak hesaplanmustir.
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EK D2: Set D2’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.102 - 79.37
1 9.1 0 75

1.36 9.099 0.005 74.36
2 9.045 0.008 72.94
3 9.01 0.019 71.41
4 8.987 0.053 70.25
5 8.941 0.07 69.10
6 8.891 0.08 67.47
7 8.852 - 66.17
8 8.82 - 65.01
9 8.796 - 63.60
10 8.943 - 60.91
12 8.888 - 60.13
14 8.838 - 58.87
16 8.937 - 56.43
18 8.902 - 55.13
20 8.868 - 52.57
30 8.879 - 50.31
40 8.89 - 49
50 8.886 - 48.76
60 8.897 - 45.8
70 8.946 - 45.04
80 8.879 - 45.14
90 8.921 - 43.22

100 8.918 - 41.06

110 8.866 - 41.31

120 8.826 41.76

*Set D2, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 31.47 mek/L sodyum, 5.13 mek/L
Kloriir, 18.36 mek/L siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1’ 36'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0658x + 0. 0485, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9926
olarak hesaplanmstir.
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EK D3: Set D3’de Zamana Bagli Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.057 - 79.37
1 9.055 0 75.38
2 9.044 0.004 74.36
3 9.032 0.01 73.21
4 8.971 0.028 71.15
5 8.902 0.06 67.95
6 8.808 0.07 67.99
7 8.749 - 67.96
8 8.744 - 63.34
9 8.859 - 63.85
10 8.806 - 62.83
12 8.722 - 62.85
14 8.658 - 61.56
16 8.605 - 61.29
18 8.56 - 59.02
20 8.526 - 57.07
30 8.931 - 55.77

40 8.752 - 50.96
50 8.781 - 49.05
60 8.829 - 48.09
70 8.897 - 46.85
80 8.815 - 46.24
90 8.913 - 46.19
100 9.107 - 44.03
110 9.023 - 43.33
120 8.95 - 42.95

*Set D3, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 40.98 mek/L sodyum, 5.13 mek/L

Kloriir, 26.26 mek/L siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1’ 56'' olarak bulunmustur.
*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 0474x + 0. 1376, ve regrasyon katsayisi R*=0. 9936
olarak hesaplanmustir.
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EK D4: Set D4’de Zamana Bagli Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.1 - 79.37
1 9.098 0 76.54
2 9.092 0 75.64

3.05 9.06 0.002 75.38
4 9.02 0.017 73.21
5 9 0.07 71.79
6 8.982 0.085 68.21
7 8.968 - 69.87
8 8.95 - 69.49
9 8.925 - 68.08
10 8.9 - 67.31
12 8.882 - 66.04
14 8.845 - 64.39
16 8.957 - 62.84
18 8.918 - 62.56
20 8.891 - 61.54
30 8.893 - 59.55
40 8.93 - 57.50
50 8.946 - 56.20
60 8.877 - 55.55
70 8.911 - 54.76
80 8.957 - 53.90
90 8.896 - 51.28
100 8.943 - 49.15
110 8.886 - 48.99
120 8.968 - 48.75

*Set D4, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve

kloriir, 42.16 mek/L siilfat bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 3’ 05'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 0441x + 0. 0441, ve regrasyon katsayisi R = 0. 9909

olarak hesaplanmustir.
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EK DS5: Set D5’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.097 - 79.37
3 9.095 0 79.10
4 0 -

5 - 0 -

6 9.09 0 77.69
7 - 0 -
7.24 9.083 0.003 78.21
8 8.069 - 76.28
9 9.048 0.013 76.03
10 9.028 0.02 75.64

11 - 0.036 -

12 9.01 0.049 74.36
13 - 0.056 -

14 8.998 - 75.51
16 8.962 - 74.25
18 8.93 - 74.14
20 8.902 - 73.11
30 9.031 - 67.84
40 8.946 - 65.42
50 9.074 - 63.88
60 9.003 - 62.95
70 9.065 - 62.12
80 9.014 - 60.26
90 8.967 - 59.76
100 9.047 - 59.29
110 9.003 - 58.97
120 8.96 - 57.44

*Set D5, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 90.12 mek/L sodyum, 5.13 mek/L
Kloriir, 81.38 mek/L siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 7' 24'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0256x + 0. 1005, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9939
olarak hesaplanmstir.
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EK D6: Set D6’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.14 - 79.37
1 9.138 0 79.49
2 - 0 -

3 - 0 -
4 - 0 -
5 9.131 0 79.10
6 - 0 -
7 - 0 -
8 - 0 -
10 - - 79.49
14 - 0 -
14.47 9.112 0.003 79.49
15 9.087 - -
16 9.068 0.005 78.85
17 9.062 0.01 79.10
18 9.055 0.012 78.85
19 9.042 0.015 76.92
20 9.035 0.02 78.08
21 9.023 - 77.95
22 9.014 - 77.56
24 8.991 - 77.44
26 8.975 - 76.79
28 8.95 - 76.67
30 8.936 - 76.15
32 8.913 - 75.64
34 8.899 - 75
36 8.993 - 73.50
38 - - 74.10
40 8.954 - 73.46
60 8.95 - 69.71
80 8.858 - 65.95

*Set D6, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 127.47 mek/L sodyum, 5.13 mek/L

Kloriir, 122.31 mek/L siilfat bulunmaktadir.
*Endiiksiyon periyodu 14’ 47'' olarak bulunmustur.

#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 022x + 0. 3481, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9802

olarak hesaplanmustir.
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EK E1: Set E1°’de Zamana Baglh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9 - 79.37
1 8.98 0.003 77.05
3 8.94 0.013 72.35
4 8.767 0.054 71.31
5 8.701 0.097 69.54
6 8.607 0.103 68.53
7 8.769 0.114 67.57
8 8.879 - 66.30
9 8.732 - 65.27
10 8.676 - 60.65
12 8.637 - 59.37
14 8.998 - 56.67
16 8.905 - 53.59
18 8.791 - 51.82
20 8.751 - 49.64
30 8.935 - 47.33
40 9.051 - 44.67
50 8.924 - 43.33
60 8.828 - 42.88
70 8.99 - 41.03
80 8.892 - 42.95
90 9.031 - 43.12
100 8.989 - 42.31
110 9.076 - 41.72
120 8.944 - 41.54

*Set E1, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 12.15 mek/L sodyum, 5.12 mek/L
siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 57'' olarak bulunmustur.

#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0621x + 0. 0017, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9957
olarak hesaplanmustir.
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EK E2: Set E2’de Zamana Baglh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.051 - 79.37
1 9.026 0.003 76.92
2 8.986 0.022 73.72
3 8.893 0.065 73.33
4 8.842 0.093 71.71
5 8.783 0.1 64.02
6 8.726 0.107 71.45
7 8.96 - 69.37
8 8.89 - 69.87
9 8.851 - 68.06
10 8.827 - 66.55
12 8.808 - 65.16
14 8.913 - 63.06
16 8.865 - 62.84
18 8.988 - 62.46
20 8.958 - 58.97
30 8.831 - 56.32
40 8.915 - 54.50
50 8.908 - 50.58
60 8.831 - 52.06
70 8.967 - 51.23
80 8.883 - 51.03
90 9.058 - 51.98

100 8.981 - 51.28
110 8.918 - 51.54
120 8.876 - 51.20
140 8.913 - 50.15
160 8.952 - 50.90
180 9.038 - 51.36

*Set E2, sistemde 2.5 mmol/LL N, P, Mg ve 40.41 mek/L sodyum, 26.48 mek/L

siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1’ olarak bulunmustur.

*#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0539x + 0. 051, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9928
olarak hesaplanmustir.
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EK E3: Set E3’de Zamana Baglh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.163 0 79.37
1 - 0 -

2 - 0 -
3 9.158 0 79.36
5 9.152 0 78.46
6 9.148 0 77.95
7 9.12 0,001 78.59
8 9.094 0,001 75.77
9 9.073 0,002 77.95
10 9.065 0,002 77.31
12 9.052 0,003 76.03
14 9.039 0,005 77.95
15 - 0,015 -
16 9.021 0,052 76.03
18 9.01 - 75.38
20 8.991 - 75.26
30 8.947 - 74.25
40 8.985 - 74.03
50 8.918 - 73.38
60 8.998 - 72.35
70 9.051 - 70.85
80 8.987 - 70.51
90 9.054 - 70.09
100 8.991 - 69.23
120 9.01 - 68.67
140 9.031 - 68.15
160 8.947 - 68.41
180 8.969 - 68.23
200 8.984 - 67.61
220 8.966 - 66.14
240 8.987 - 66.94

*Set E3, sistemde 2.5 mmol/LL N, P, Mg ve 108.91 mek/L sodyum, 82.18 mek/L

siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 7’olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0162x + 0. 0021, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9901
olarak hesaplanmustir.
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EK E4: Set E4’de Zamana Baglh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.148 - 79.37
1 - 0 -

2 - 0 -
3 - 0 -
4 - 0 -
5 9.141 0 79.1
6 - 0 -
7 - 0 -
8 - 0 -
9 - 0 -
10 9.136 0 78.33
11 - 0 -
12 - 0 -
13 - 0 -
14 - 0 -
15 9.114 0 78.84
18 - 0 -
20 9.097 0 77.82
21 - 0 -
23 - 0 -
25 9.073 0 77.82
26 - 0 -
27 - 0 -
28 - 0 -
29 0 -
30 9.067 0 78.46
31 - 0 -
32 - 0 -
33 - 0 -
34 - 0 -
35.46 9.028 0.001 77.82
39 8.996 0.004 77.94
40 8.983 0.005 78.58
41 8.976 - 76.28
42 8.969 0.007 76.66
43 8.962 - 77.30
44 8.95 - 76.92
45 8.941 - 77.07
50 9.031 - 76.08
55 9.005 - 75.38
60 8.966 - 75.38
70 9.014 - 75.61
80 8.922 - 75.67
90 8.98 - 74.80
100 8.882 - 74.64
110 8.996 - 74.3
120 8911 - 72.7
140 - - 72.13
160 9.015 - 72.25
180 8.872 - 73.14

124



*Set E4, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg, 131.04 mek/L sodyum, 127.43 mek/L siilfa
bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 35’ 46'' olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime Kinetigi y = - 0. 0154x + 0. 0722, ve regrasyon katsayisi R*=0.9575
olarak hesaplanmustir.

EK ES: Set E5’de Zamana Baglh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.134 - 79.37
1 - 0 -

2 - 0 -
3 9.133 0 79.23
4 - 0 -
5 9.13 0 78.72
6 - 0 -
7 - 0 -
8 9.127 0 78.33
9 9.125 0 78.46
10 9.122 0 77.56
11 - 0 -
12 9.12 0 77.44
13 - 0 -
14 9.114 0 75.90
15 - 0 -
16 9.107 0 75.64
17 - 0 -
18 9.1 0 76.15
19 - 0 -
20 9.095 0 76.03
21 - 0 -
22 - 0 -
23 - 0 -
24 - 0 -
25 - 0 -
26.3 - 0.002 -
27 - 0.003 -
28 - 0.006 -
29 - 0.007 -
30 9.028 - 75.13
40 8.976 - 75.64
50 8.895 - 75.27
60 8.901 - 75.30
80 8.884 - 75.03
100 8.986 - 75.31
120 9 - 74.47
140 8.872 - 74.45
160 8.902 - 73.99
180 8.897 - 73.42
200 8.944 - 73.55
220 8.994 - 73.54
240 8.832 - 73.60

125



260 8.841 - 73.31
280 8.962 - 72.92
300 8.948 72.26

*Set ES, sistemde 2.5 mmol/L N, P, Mg ve 160.29 mek/L sod

siilfat bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 26 ' 30’’olarak bulunmustur.
*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0053x + 0. 5388, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9956

olarak hesaplanmustir.
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EK F1: Set F1’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.098 - 79.37
1 9.083 0.003 72.82
2 8.892 0.06 69.13
3 8.799 0.12 66.58
4 8.69 0.166 64.15
5 9.216 0.172 57.31
6 9.113 0.212 54.10
7 9.041 0.223 50.77
8 8.999 - 47.18
9 8.949 - 47.82
10 8.914 - 46.80
12 8.861 - 44.37
14 9.059 - 42.32
16 9.025 - 41.02
18 8.965 - 39.75
20 8.933 - 37.96
30 8.968 - 37.84
40 9.036 - 36.8
50 8.972 - 35.79
60 9.073 - 35.65
70 9.019 - 35
80 8.989 - 34.74
90 9.09 - 33.20
100 9.027 - 33.84
110 8.998 - 33.33
120 8.993 - 33.22
140 9.038 - 32.83
160 9.269 - 33.38
180 9.069 32.7

*Set F1, sistemde 2.5 mmol/LL N, P, Mg ve 19.88 mek/L. sodyum, 5.13 mek/L
Kloriir, 2.5 mek/L asetik asit bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 55" olarak bulunmustur.

#Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 1383x + 0. 0258, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9936
olarak hesaplanmustir.
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EK F2: Set F2’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 9.053 - 79.37
1.06 9.036 0.002 73.1
2 9.002 0.029 66.66
3 8.891 0.063 64.91
4 8.782 0.087 62.74
5 8.699 0.098 60.56
6 8.636 0.105 58.90
7 9.128 - 56.88
8 9.046 - 54.48
9 8.999 - 51.41
10 8.94 - 50.76
12 8.8 - 48.71
14 8.807 - 47.58
16 8.761 - 46.68
18 8.977 - 43.6
20 8.931 - 42.56
30 8.96 - 42.09
40 8.84 - 40.43
50 8.793 - 39.70
60 8.93 - 37.60
70 9.208 - 38.39
80 9.125 - 37.18
90 9.091 - 36.53
100 9.028 - 35
110 8.919 - 35
120 8.968 - 35
140 8.902 - 34.62
160 8.984 - 34.02
180 8.914 - 32.94

*Set F2, sistemde 2.5 mmol/LL N, P, Mg ve 23.43 mek/L. sodyum, 5.13 mek/L
kloriir, 5 mek/L asetik asit bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1'06’’olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0995x + 0. 1089, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 9939
olarak hesaplanmustir.
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EK F3: Set F3’de Zamana Bagh Olarak pH, Absorbans ve Fosfor Degerleri

Zaman (dak) pH Absorbans Fosfor (mg/L)
0 8.978 - 79.37
1 0 -

1.27 8.928 0.002 -
2 8.892 0.018 71.8
3 8.712 0.026 68.55
4 8.628 0.033 67.87
5 8.562 0.039 66.58
6 8.732 0.064 62.61
7 8.901 0.072 60.82
8 8.824 - 57.82
9 8.778 - 56.41
10 8.732 - 55.13
12 8.726 - 51.5
14 8.758 - 51.29
16 8.709 - 51.30
18 8.65 - 50.02
20 8.61 - 48.74
30 8.794 - 44.94
40 8.89 - 43.89
50 8.767 - 41.87
60 8.883 - 39.62
70 8.798 - 39.77
80 8.898 - 39.25
90 8.816 - 38.46
100 8.93 - 38.84
110 8.855 - 37.82
120 8.983 - 37.5
140 8.844 - 38.46
160 8.844 - 38.51
180 8.86 - 39.42

*Set F3, sistemde 2.5 mmol/L. N, P, Mg ve 36.44 mek/L sodyum, 5.13 mek/L
Kloriir, 10 mek/L asetik asit bulunmaktadir.

*Endiiksiyon periyodu 1’27 olarak bulunmustur.

*Kristal biiyiime kinetigi y = - 0. 0889x + 0. 0135, ve regrasyon katsayis1 R* = 0. 988
olarak hesaplanmustir.
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