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OZET

Hizli ¢6ziinen klasik giibrelerin ekonomik kayiplar yaninda ¢evre kirlenmesine de yol
agmasi yavas salmimli glibrelerin kullanimini gerekli hale getirmistir. Diger taraftan,
diinyadaki rezervi sinirli olan kaynaklarin hizla tilkenmekte olusu, yan iirlin ve artiklari
degerlendirecek yeni proseslerin gelistirilmesine yol agmistir. Bu ¢ercevede fosfath
giibreler, gerek yavas salinimli giibrelerin iiretimi ve gerekse fosfat rezervlerinin korunmasi
yonlerinden 6nemlidir.

Bu c¢aligmada, melastan alkol iiretiminin destilasyon basamaginda ortaya c¢ikan
potasyum igerikli slempe ile sarap liretim artig1 olan cibreden ¢ikarak yavas salinimli
potasyum magnezyum fosfat giibresi ve yan iiriin olarak da aktif karbon iiretimi i¢in proses
sartlar1 arastirilmistir. Bu amagla once, konsantre slempe-cibre karisimlari azot gazi
atmosferinde pirolize tabi tutulmus ve piroliz {irinliniin su ile ekstraksiyonuyla potasyum
cozeltiye alinmistir. Ekstraksiyondan kalan ve asitle stabilize edilen kati maddeler aktif
karbon oOzellikleri yoniinden karakterize edilmistir. Potasyum igerikli ekstrakttan yavas
salimmli  giibre bileseni olan potasyum magnezyum fosfat (potasyum-struvit,
KMgPO4.6H20) ¢oktiiriilerek elde edilmis, proses sartlart ve iiriin karakteristikleri ortaya
konulmustur.

Kurutulmus konsantre slempe-cibre karisimlar1 600-800°C’de pirolize tabi tutulduktan
sonra elde edilen chardan potasyum, su ile yiiksek verimle ekstrakte edilebilmektedir. Asit
cozeltisiyle isleme sokulan kat1 kalintinin spesifik ylizey alaninin yiiksek degerlerde olusu,
karisim biinyesindeki potasyumun aktiflesmeye neden oldugunu ortaya koymaktadir.

Ikinci basamakta, ekstraksiyon sonucu elde edilen, alkalinitesi yiiksek olan potasyum
igerikli ¢ozeltiden fosforik asit ve magnezyum bilesikleri de kullanilarak potasyum-struvit
icerikli tiriinler elde edilmistir. Ancak, ekstraktin sahip oldugu alkalinitenin optimal pH’y1
saglamak i¢in kafi gelmedigi ve NaOH gibi bir bazin kullanilmasina ihtiya¢ bulundugu
belirlenmistir. Potasyum-struvit ¢oktiirme isleminde sadece ekstrakt kullanildiginda, fazla
miktarda ekstrakta ihtiya¢ olmakta ve bu durumda safa yakin potasyum-struvit elde
edilebilirken, potasyum temelinde hesaplanan verim yaklasik % 30 civarinda kalmaktadir.
Stokiometrik orandaki bilesenlerle (K:Mg:P=1:1:1) ve pH’y1 optimale ylikseltmek {izere
NaOH c¢ozeltisi kullanildiginda, potasyum kazanim temelinde verim yaklasik % 50’ye
cikarilabilmektedir. Stokiometrik orandan fazla magnezyum ve fosfat bilegeni ve optimal

pH’ya ulasmak iizere de NaOH c¢ozeltisi kullanildiginda, potasyum bazinda verim



artirilabilirken bu durumda da elde edilen {iriinde potasyum yiizdesi diisiik olmaktadir.
K:Mg:P=1:3:3 sartlarinda, ekstrakttaki potasyumun yaklastk % 89’u c¢oktiriiliip
kazanilabilmektedir. Bu durumda, potasyum-struvit yaninda bagka magnezyum fosfat
bilesikleri de ¢cokerek potasyum yiizdesi diisiik iirtinler elde edilmektedir. Ancak safsizlik
olarak bulunan magnezyum fosfatin, bilesenlerin niitrient elementleri olusu nedeniyle,
potasyum yiizdesi teorik potasyum-struvit bilesimine gore diisiik olarak olusan {iriiniin giibre
degerini fazlaca etkilemeyecegi ifade edilebilir.

Cesitli sartlarda elde edilen potasyum-struvit igerikli iirlinlerin kimyasal bilesimi
yaninda bazi fizikokimyasal 6zellikleri de belirlenmistir. Bu ¢ergevede ayrica, iiriiniin su ve
bitki beslemede 6nemli olan bazi maddeleri igeren ortamlarda ¢oziiniirliik 6zellikleri de
ortaya konulmustur. Elde edilen {iriiniin, uzun siireli temas sonunda potasyum temelinde
sudaki ¢oziintirligi yaklasik % 2, komplekslestiricilerin bulundugu ortamda ise % 10’dan
fazla olarak bulunmustur. Bu degerler, proses sonunda elde edilen iiriiniin yavas ¢dziinen
tipten bir giibre materyali oldugunu gostermistir.

Sonug olarak, bu prosesle slempedeki potasyum, yavas ¢ozlinen 6zellikte potasyum-
struvit icerikli bir giibre olarak elde edilebilirken, yan iirlin olarak da belli amaclarla

kullanilabilir tipten bir aktif karbon kazanilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Potasyum-struvit, Yavas salinimli giibre, Aktif karbon, Slempe, Cibre
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF A PROCESS FOR PRODUCING SLOW RELEASED
POTASSIUM-STRUVITE FERTILIZER FROM VINASSE AND GRAPE MARC

Economic losses and environmental pollution problems arising from conventional fertilizers
having rapid dissolution character has necessitated the use of slow release fertilizers. Moreover,
rapidly depletion of natural resources has led to development of new processes utilizing by-
products and wastes. In this context, phosphorous fertilizers are important in view of both
production of slow release fertilizer and conservation of phosphate reserves.

In this study, process conditions of preparation of potassium magnesium phosphate
fertilizer and activated carbon, using vinasse generated at distillation step in the alcohol
production from molasses together with grape marc, have been investigated. For this
purpose, firstly, mixtures of concentrated vinasse and grape marc were subjected to pyrolysis
under nitrogen gas atmosphere and potassium was extracted from pyrolysis product by using
water. Extraction residues stabilized with acid treatment were characterized in view of the
characteristics of an activated carbon. Potassium magnesium phosphate (potassium-struvite,
KMgPO..6H20), a slow-release fertilizer compound, was obtained by precipitation from the
extract containing potassium and process conditions and product characteristics were explored.

After dried mixtures of vinasse and grape marc were pyrolyzed at 600-800°C, potassium
could be extracted from char with water in high yield. High specific surface area of resulting solid
residue indicated that the potassium in the mixture caused an activation during the pyrolysis.

In the second stage, the products containing potassium-struvite were obtained from
extract in high alkalinity by using phosphoric acid and magnesium compounds. However,
because the other chemicals used for providing necessary stoichiometric ratio made the
medium acidic, alkalinity of extract was not sufficient for providing appropriate pH. For this
reason, an extra base such as NaOH is needed to provide the optimal pH level. When only
extract was used in potassium-struvite precipitation, excessive amount of extract was
needed. In this case, nearly pure potassium-struvite could be obtained, however, resulting
potassium recovery yield was found to be as low as about 30 %. When NaOH solution was
used to reach optimal pH for the case of stoichiometric mixture (K:Mg:P = 1:1:1), the
recovery yield in the base of potassium could be increased to about 50 %. At the conditions

of magnesium and phosphate constituents more than stoichiometric ratio and appropriate



vii

amount of NaOH solution, potassium recovery yield could be increased but potassium
percentage of product decreased. For example, in the K:Mg:P ratio of 1:3:3, about 89 % of
potassium could be recovered by precipitation. In this case, product with lower potassium
percentage was obtained due to coprecipitation of different magnesium phoshate
compounds. The presence of magnesium phosphate lowered the potassium percentage of
product compared to that of pure potassium-struvite, however, its presence may not affect
the fertilizer value of product because it is also consisted of plant nutrients.

In addition to chemical composition, physicochemical properties of products containing
potassium-struvite obtained at various conditions have been determined. Additionally in this
context, its solubility properties in water and some aqueous solutions containing some
substances that are important in plant nutrition, has been explored. Potassium based
solubility was found to be about 2 % in water, at the end of long contact time. Besides, in
the aqueous solution containing complexing agent, it was more than 10 %. These values
showed that the product obtained in this process was a slow release fertilizer material.

As a result, by using this process, potassium in the vinasse could be obtained as a slow-
released fertilizer, and an activated carbon, which could be used for certain purposes was

recovered as a by-product.

Key Words: Potassium-struvite, Slow released fertilizer, Activated carbon, Vinasse, Grape marc
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1. GIRIS

Sekerli/nisastali  maddelerden ¢ikilarak alkol iireten fabrikalarda maysenin
damitilmasindan sonra destilasyon kolonunun alt akimi olarak alinan s1vi atik, slempe (vinas,
stilaj) olarak adlandirilir. Melastan alkol iireten fabrikalarinin en biiyiik sorunu olusan
slempenin degerlendirilmesidir. Uretilen 1 litre alkole karsilik yaklasik 12-15 litre slempe
aci1ga ¢itkmaktadir (Web-1; Taygun, 1978; Bhattacharyya vd., 2012). Organik madde yiikii de
fazla olan slempenin oldugu gibi atilmasi su kirlenmesine sebep olur. Bu yiizden, yakin gegmiste
Tiirkiye’deki bazi seker fabrikalarinin melasini igleyen alkol fabrikalar tiretimlerini durdurmak
zorunda kalmustir.

Seker igeren (melas gibi) ve nisasta iceren (muisir, patates vs.) ¢ikis maddelerinden alkol
tiretilmesi durumunda elde edilen slempe farkli 6zellikler gosterir. Bu nedenle degisik
slempelerin degerlendirilmeleri de farkl1 olur. Ozellikle icerdigi tuz bilesiklerinin miktarmimn
yiiksek olmasi nedeniyle melas slempesinin hayvan yemi olarak kullanilmasinda dikkatli
olunmasi gerekir. Melas orijinli slempeden yararlanmak veya zararsiz hale getirmek icin en
1yi yol dogrudan giibre olarak kullanilmasi, maya tiretimi, bir kisminin mayse hazirlamak
tizere geri ¢evrilmesi ve aritilmasidir (Taygun, 1978). Miktari fazla olan seyreltik slempenin
(8-10 Bx) dogrudan giibre olarak degerlendirilmesinde tasima zorluklar1 vardir. Onceleri
cevreye dogrudan atilan ve 60000-70000 mg/l KOI ve 25000-30000 mg/l BOI degerleriyle
onemli bir kirlilik kaynagi olan slempe, giinlimiizde ¢evreye atilmamakta ve degerli liriinlere
dontstiiriilmektedir. Gliniimiizde iiretimlerini siirdiiren melas ¢ikish alkol fabrikalar
tirettikleri slempeyi 60-65 Bx’e deristirip bir sivi giibre olarak kullanima sunarken, bu
fabrikalarda slempeden potasyum siilfat da tiretilmektedir (Web-2). Boylece bir endiistriyel
atiktan katma deger yaratilmis olmaktadir.

Yiizey sularinda karsilasilan ve 6nlem alinmadig: takdirde deniz ve okyanuslarda dahi
olabilecek otrofikasyon endiseleri, bilim insanlarinin durumdan antropolojik etmenler kadar
kimyasal giibreleri de sorumlu tutmalarina sebep olmustur. Bu itibarla, gerek ¢evresel ve
gerekse ekonomik acidan giibre kullanimi konusunda daha bilingli ve daha duyarli olunmasi
gerektigi bir gercektir. Bu ylizden giliniimiizde yavas salinimli giibre kullanilmasina biiyiik
onem verilmektedir.

Tarimda kullanilan giibrelerin ¢ogunlugunu teskil eden mineral giibreler genellikle

¢cOziinlirligli yliksek olan bilesiklerdir. Topraga verildikten sonra yagislarla ve sulama



esnasinda yikanma ve siirilkklenmelerle kayiplara neden olmakta ve yiizey sularinin 6trofik
hale gelmesine yol agmaktadirlar. Mineral giibre bilesikleri kiikiirtle, hiimik maddelerle,
recinelerle ve polimerlerle kaplama teknigiyle yavas veya kontrollii ¢ozliniir hale
getirilmektedir (Shaviv, 2001). Besin elementini ihtiva eden giibrenin yavas ¢oziinmesinin
bir yolu da besin elementinin ¢oziiniirligii disiik olan bilesiklerinin giibre olarak
kullanilmasidir.

Bitki i¢in besin degeri tasiyan elementleri igeren ve normal su ve toprak ortamlarindaki
¢Ozilinlirligl smirli bir mineral grubu magnezyumun cifte fosfatlaridir. Bunlarin en ¢ok
bilinen tiyesi amonyum-struvit (MgNH4PO4.6H20) olup ¢ok uzun zamandan beri bu
maddenin yavas ¢ozlinen bir giibre olarak avantajli oldugu, iiretimi, aritim sistemlerinin
nihai atiklarindan yan {iriin olarak kazanilmasi ve karakteristikleri ile ilgili ¢ok fazla
arastirma mevcuttur. Amonyum struvitin, yine degerli bir bitki besin elementi potasyumu
iceren analogu olan potasyum-struvitin (MgKPO4.6H20) iiretimi ve 6zellikleri hakkinda
yapilmis calisma sayisi sinirhidir. Bu bilesigin amonyum analoguna gore avantaji, topraga
verildikten sonra amonyum veya iire esasli giibrelerin maruz kaldigina benzer sekilde,
olusabilecek bakteriyel bozunma (Salutsky ve Steiger, 1964) ile amonyak kayb1 gibi yararli
olamadan bozunma seklindeki dezavantajlarinin bulunmamasidir.

Slempeden de yapilan potasyum siilfat sudaki ¢oziintirliigii yliksek olan bir bilesiktir
(120 g/lt)(Lide, 1991). Bu yiizden, yagmur ve sulama sular1 ile yikanmasi hizlidir (Web-3).
Buna karsilik MgKPO4.6H20 bilesiginin 2.4x10! olarak verilen (Taylor vd., 1963)
¢oziinlirliik carpimindan hesaplanan yaklagik ¢oziiniirliigii 0.08 g/It’dir. Deneylerle bulunan
¢oziiniirliik degerleri daha yiiksek olarak ve 2.0 g/lIt civarinda oldugu (Salutsky ve Steiger,
1964) ve bir ¢aligmada da 0.2 g/It olarak ¢ok daha diisiik deger olarak belirtilmistir (Lozano
ve Sanvicente, 2002).

Ulkemizde seker pancar1 melasindan ¢ikarak alkol iireten tesisler olarak Tiirkiye Seker
Fabrikalar1 A.S’ne ait Eskisehir, Turhal, Malatya ve Erzurum Seker Fabrikalarinin
bilinyelerinde toplam olarak yilda 60 milyon litre etil alkol iiretebilecek kapasitede 4 adet
alkol fabrikas1 vardir (Orug, 2008; Web-4). Ancak bu fabrikalardan sadece Eskisehir Alkol
Fabrikas1 diizenli olarak calismakta olup slempe koyulagtirma ve potasyum siilfat {iretme
birimlerine sahiptir. Bir 6zel fabrika olan Amasya Seker Fabrikasi’nda da son zamanlarda
giinliik 60000 litre alkol iiretimi kapasitesiyle bir tesis kurulmus olup giinde 110 ton
konsantre slempe tiretimi yapabilecek ilave tesisler mevcuttur (Web-5). Ancak bu tesisler de

etkin kapasite kullanimiyla ¢calismamaktadir. Ayrica, seker pancarmin yan iiriinlerinden



biyoetanol iiretimine yonelik olarak Pankobirlik tarafindan Cumra Seker Fabrikasi
biinyesinde yillik kapasitesi 84 milyon litre olan etanol tesisi, kurulmustur. Bu tesis de giibre
amagl konsantre slempe ve katkili konsantre slempe tiretimi gergeklestirmektedir (Web-6).

7 Temmuz 2012 tarihli 28346 sayili resmi gazetede “Benzin Tiirlerine Etanol
Harmanlanmasi1 Hakkinda Teblig ile, (1) Rafineri lisanst sahipleri tarafindan kara tankeri
dolum tiniteleri vasitasiyla teslim edilen benzin tiirlerinin, (2) Dagitict lisanst sahipleri
tarafindan bayilerine teslim edilen benzin tiirlerinin 01.01.2013 tarihinden itibaren en az %
2, 01.01.2014 tarihinden itibaren de en az % 3 oraminda yerli tarum tirtinlerinden tiretilmis
etanol i¢cermesi zorunludur” seklinde teblig yayinlanarak yiirirliige girmistir (Web-7).
Bdylece biyoetanol karisim oranina gelen bu diizenleme ile 2013 yilindan itibaren lilkemizde
biyoetanol tiiketim miktar1 artmis olacaktir. Biyoetanol tiretimindeki artigla, muhtemelen, su
anda diizenli iiretim yapmayan seker fabrikalarinin alkol iiretim tesisleri de diizenli iiretime
gececek ve sonucta olusacak melas slempesi miktari da artacaktir.

Bu perspektif igerisinde, melas slempesinden, igerisindeki potasyumdan yararlanarak
yavas ¢Ozlinen bir giibre olan potasyum magnezyum fosfat (potasyum-struvit) elde edilmesi
akla gelmektedir. Bu amacla yapilan 6n ¢alismalarda, lignoseliilozik maddelere emdirilmis
slempenin pirolizinden sonra, suyla ekstraksiyonla potasyumun yiiksek verimle ¢ozelti
ortamina aliabildigi ve elde edilen ¢ozeltinin renksiz ve berrak olmasi yaninda yiiksek
alkalinitede oldugu belirlenmistir. Diger yandan, potasyum-struvitin ¢oktiiriilmesi icin
gerekli elverisli ortamin alkali olmasi bu ortamdan potasyum-struvitin ¢oktiiriilmesinde
bazik bilesenler kullanma ihtiyacini da azaltacak olusu seklinde bir avantaj da icermektedir.

Bu ¢ercevede bir proses tasarlarken, liziim cibresinin de bir miktar potasyum icermesi
(Patti vd., 2009) lignoseliilozik madde olarak bu materyalin kullanilmasini akla getirmistir.
Tiirkiye yillik 4255000 ton iiziim iiretimiyle diinya iiretiminin % 5.8’ini karsilamakta ve
diinya siralamasinda 6. sirada bulunmaktadir (Web-8; Web-9). Diinyadaki {iziim {iretiminin
yaklasik % 80’1 sarap yapiminda kullanilmakta ve islenen iiziimiin agirlik¢a % 20’si atik
olarak ¢ikmaktadir (Lafka vd., 2007). Uziim endiistrisi atiklar1 ve/veya yan iiriinlerinin
tilkemizdeki degerlendirilmesi bazi istisnalar disinda ¢ok sinirlidir.

Bu diisiincelerden hareketle, {iziim cibresi-slempe karigimlarinin pirolizi ve takibeden
su ekstraksiyonunda potasyumun c¢ozeltiye alinmasi ve daha sonra uygun yontemle
potasyum-struvitin ¢oktiiriilerek kazanilmasi seklinde bir proses tasarlanmistir. Piroliz
iriiniiniin su ile ekstraksiyonundan geriye kalacak karbonize maddenin ise, biinyedeki

potasyum bilesikleri ile birlikte kizdirilmis olmasi nedeniyle yiizey 6zelliklerinin gelismis



olacagi ihtimali iizerine, aktif karbona doniistiiriilebilecegi diisliniilmiistiir. Boylece
diistiniilen proseste, kullanilabilecek ikinci bir iiriiniin de elde edilebilecegi gdzoniine
alinmistir. Kendileri de ¢evreye zararl atiklar olan slempe ve cibreden ¢ikilarak ¢evre dostu
bir giibre maddesi ve aktif karbon iiretimi, bu ¢ikis maddelerinin stirdiiriilebilir kaynaklar
olmasi itibariyle, ekonomik ve g¢evresel katma degerler ihtiva etmektedir. Yavas veya
kontrollii salinimli giibrelerin {iretimi ve kullaniminin yayginlagsmasi, daha az giibre ile
kayiplar meydana gelmeden ayni faydanin saglanabilmesi agisindan degerlendirildiginde,
giibrelerin elde edildigi tabii kaynaklarin sonraki nesiller tarafindan kullanilabilmesi igin
kaynak korunmasi da saglayacaktir.

Bu ¢alismada Eskisehir Seker Fabrikasi biinyesindeki Alkol Tesisleri’nden saglanan
konsantre slempe ve Elazig Sivrice’deki Eskibaglar Sarap Fabrikasi’ndan saglanan cibre
karistirilarak pirolize tabi tutulmus ve daha sonra su ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakttan
potasyum-struvit ¢oktiiriilerek elde edilirken, karbonize artitk maddeden asit ¢ozeltisi ile
stabilize edilerek aktif karbon elde edilmeye calisilmistir. Bu ¢er¢evede ilk boliimde esas
itibariyle potasyum kazanilmasi iizerine slempe/cibre orani, piroliz sicakligi ve siiresi ile
ardigik ekstraksiyon sayisi gibi parameterlerin etkileri arastirilmistir. Takiben, elde edilen
alkali ekstrakttan uygun bir prosediirle potasyum-struvit kazanilmasi lizerine etki eden
onemli  parametreler arastirllmistir.  Elde  edilen {irtinlerin  karakterizasyonu

gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Amonyum-Struvit ve Potasyum-Struvit ile Ilgili Bilgiler

Ik defa Hamburg’da Ortacag kanalizasyon sistemlerinin kalintilarinda Heinrich
Christian Gottfried von Struve tarafindan tespit edilen magnezyum amonyum hekzahidrat
(MgNH4PO4.6H20) stuvite olarak adlandirilmigtir.  Struvit, tirenin bakteriyolojik
bozunmasindan olugan amonyum iyonu nedeniyle ndtral ve alkali 6zellikteki idrarda da tas
seklinde olusmakta ve iiriner sistem taslarinin bir tiiriinii teskil etmektedir (Web-10; Coe vd.,
2005). Mineral olarak tabiatta rastlanan struvitin guano (kus sekresyonu) orijinli oldugu
ifade edilmektedir (Cullen, 1988; Karkanas ve Goldberg, 2010).

Besi elementlerince zengin atiksularin aritim sistemlerinde problemler meydana
getirmesinin belirlenmesinden sonra struvit, bircok arastirmaya ilgi odagi olmustur. Aritim
sistemlerinin vanalarinda, boru dirseklerinde, ayirma eleklerinde, pompalarinda,
distribiitorlerinde ve bazi aksesuarlarinda tesekkiil eden struvit birikintileri tikanmalara yol
acmakta ve isletme problemleri yaratmaktadir (Rawn vd., 1939; Borgerding, 1972; Mohajit
vd., 1989, Ohlinger vd., 1998; Williams, 1999; Booker vd., 1999; Doyle vd., 2000; Doyle
ve Parsons, 2002; Doyle vd., 2002; Stratful vd., 2004). Bu maddenin tesekkiilii ve 6zellikleri,
¢Oziinlirliigliniin diisiik olmasindan da hareket edilerek, 6nemli oranlarda amonyum azotu
iceren atiksu aritim son basamaklarinda fosfat giderme ig¢in bir yontem olarak da
arastirilmasina motivasyon teskil etmistir.

Az ¢ozilinen bir bilesik olmasi itibariyle yavas ¢oziinen bir giibre olusunun kiymetinin
anlagilmasindan sonra da iiretimi i¢in ¢ok fazla ¢alismaya konu olmustur. Struvitin atiksu
aritiminda kazanilarak 6zellikle bahgecilik, fidan yetistirme, golf sahalar1 ve ¢imenliklerde
butik gilibre olarak kullanilmast disliniilmiistiir. Struvitin olusturdugu problemlere,
atiksulardan ve ¢esitli hayvanlarin ahirlarinin sivi artiklarindan kazanilmasina ve fosfor
giderme yontemi olarak kullanilmasina, struvitin gilibre olarak degerlendirilmesine iligkin
¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalar derleme makalelerde 6zetlenmistir (Brett vd.,
1988; Greaves vd., 1999; De-Bashan ve Bashan, 2004; Shu vd., 2006; Le Corre vd., 2009;
Liu vd., 2013; Rahman vd., 2014; Kelly ve He, 2014; Mehta vd., 2015).

Basta magnezyum, demir, ¢inko, bakir ve mangan olmak iizere iki degerli metallerin
amonyum c¢ifte fosfatlari (MeNH4PO4.XH20) ¢oziinlirliigii az olan bilesikler olup bunlarin

bitkiler i¢in gerekli temel besi elementlerini ve mikro besi elementlerini icermeleri sebebiyle
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giibre maddesi olarak kullanilabilecegi ¢ok eski yillarda bir fikir olarak ortaya atilmistir.
Bunlarin, yavas ¢oziinmelerinden dolay1 kdklerde yanmaya sebebiyet vermeme ve piilverize
edilerek yapraklara bile tatbik edilebilme avantajlar1 vardir (Bridger vd., 1962). Cifte
fosfatlar igerisinde en tipik grup magnezyumlu olanlar olup bunlar esas itibariyle
MgMPO4.6H.0 (M*=K*, Rb*, Cs*, TI", NHs") formiilii ile verilen (Banks vd., 1975)
ortorombik kristal yapisinda analog bilesikler toplulugudur (Mathew ve Schroeder, 1979).

Magnezyumlu ¢ifte fosfatlar igerisindeki en karakteristik bilesik, giibrelerde fosfat
tayininde kantitatif ¢oktiirme {Uriinii olan magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PO4.6H-0,
mineral adlandirilmasiyla amonyum-struvit) bilesigidir. Amonyum-struvitin giibre olarak
distiniilmesindeki avantaj, igerdigi magnezyum, amonyum azotu ve fosfat fosforundan, yani
iic elementten de bitkinin besin kaynagi olarak yararlanabilmesidir. Bu bilesigin
izostriikktiirel analogu olan potasyum-struvitin (MgKPO4.6H20) igerdigi elementler de
tamamen bitki besin elementidir. Metal-potasyum fosfatlarin (MeKPO4.XH20) yapilarinin
incelendigi bir arastirmada, Me yerine Mg, Mn, Cu, Zn, Co, Ni ve Cd ikame olabilecegi
cesitli varyasyonlarin bulundugu ve bu analog bilesiklerin hepsinin de ¢dziiniirliiklerinin
sinirli oldugu belirtilmistir. Bunlarin, mikro besin elementi olan metalleri (Mn, Cu, Zn, Co
gibi) igerenlerinin, amonyum-struvit ile kombine edilmesiyle, bitki i¢in gerekli tiim makro
ve mikro besin elementlerini i¢eren ve yavas ¢oziinen giibre tiirleri elde edilebilecegi ifade
edilmistir (Salutsky ve Steiger, 1964). Struvitlerin giibre degeri iizerine baska caligmalar
(Johnstone ve Richards, 2003) ve diinyada sinirli fosfor kaynaklart bulundugu itibarla
bunlarin ortamlardan kazanilarak giibre olarak degerlendirilmesi gerektigi tizerine vurgular
mevcuttur (Desmidt vd., 2014). Amonyum struvitin bakterilerle bozunma gibi bir 6zelliginin
bulunmasina karsilik, potasyum-struvit boyle bir 6zellige sahip degildir (Salutsky ve Steiger,
1964) ve daha stabil bir giibre bilesenidir ve daha az ¢evre sorunu yaratir. Schuiling ve Andrade
(1999) struvitin, sekonder bir fosfat cevheri, diger endiistriyel prosesler igin bir fosfat kaynagi
ve yavas ¢oOziinen bir giibre olmak tizere en az {li¢ potansiyel kullanimi oldugunu ifade etmistir.
Ayrica, struvitin kazanilarak giibre olarak kullanimi fosfat kayasi ¢ikarilmasi ihtiyacini % 1.6
oraninda diisiirecegi hesaplanmustir (Shu vd., 2006). Bu da rezervleri sinirl olan fosfat kayasi
icin 6nemli bir kaynak korunmasidir.

Otrofikasyon anahtar elementi olan fosforun atiksulardan giderilmesi i¢in, azotun da
birlikte giderildigi bir yontem bu elementleri amonyum-struvit (MgNH4PO4.6H,0) olarak
coktiirmektir (Morse vd., 1998; Jaffer vd., 2002). Diinyamizdaki fosforlu cevher

rezervlerinin sinirlt olmast ve giderek tilkenmekte olusu, atiksu aritim sistemlerinin nihai



atiklarinda ve insan ve hayvanlarin idrarinda bulunan azot ve fosforun giderilmesini ve bu
arada yiiksek giibre degeri olan amonyum-struvit olarak kazanilmasini amaglayan
arastirmalara 6nem verilmesine neden olmustur. Japonya’da bir atiksu aritim tesisinde fosfor
gidermek i¢in amonyum-struvit ¢oktiirme yontemi uygulanmis ve 1998°’de kurulan bir
tesiste iretilen amonyum-struvitin 27000 yen/ton (yakl. 270 US$/ton) fiyatla giibre
tireticilerine satilmakta oldugu ifade edilmistir (Ueno ve Fujii, 2001). Avustralya i¢in yapilan
bir degerlendirmede amonyum struvit i¢in 200-330 US$/ton pazar degeri tespit edilmistir
(Doyle ve Parsons, 2002).

Amonyum esasli struvitin kazanilmasi ve karakterizasyonuna dair oldukg¢a fazla ¢calisma
mevcuttur. Buna karsilik potasyum-struvitin, bir tiir ¢imento olusu itibariyle bu tarz bir
kullanim i¢in elde edilmesi hari¢ (ki bunlarin ekserisi kati faz reaksiyonlari iceren
proseslerdir) 6zellikle sulu ¢ozeltilerden c¢oktiiriilerek elde edilmesine dair pek fazla calisma
yoktur. Hayvan ahirlar1 siv1 artiklarindan veya atiksu aritimi artiklarindan ortamda bulunan
fosfat ve amonyumla az miktardaki potasyumun birlikte ¢oktiiriilmesi c¢alismalar
(Wilsenach vd, 2007; Xu vd, 2011; Xu vd, 2012;) dikkat ¢ekmektedir. Basta ¢oziiniirliigii
olmak tizere kristal yapisinin belirlenmesi igin yapilmis bazi ¢alismalar (Taylor vd, 1963;
Jovanovski vd., 1997) ve ¢evresel amacli olarak fosfat gideriminde uygulamasini belirlemek
lizere yapilmis ve ¢okme ve ¢oziinme davranisini ve idrar igerikli artiklara uygulanmasini
inceleyen bir ¢alisma (Kusguoglu, 2008) ve bazi patentler (Dunseth ve Salutsky, 1965;
Salutsky ve Sanborn, 1966; Braun ve Jahn-Held, 1971; Guithues ve Legal, 1979; Loblich,
1980; Loblich, 1985-a; Loblich, 1985-b; Loblich, 1991) disinda ¢alisma bulunmamaktadir.
Gerek amonyum-struvit ile potasyum-struvitin giibre amagli olarak kullanilmasi ve gerekse
yapilarindaki, ozelliklerindeki ve elde edilmelerindeki benzerlikler nedeniyle bunlara
literatiirde ¢ogunlukla birlikte rastlanmaktadir. Bu nedenle ¢alismanin amacia yonelik
konularla ilgili bu bilesiklere iliskin bazi bilgiler asagidaki paragraflarda birlikte
Ozetlenmistir.

Amonyum-struvit, ortorombik sistemde kristallenen ve kama seklinde prizmalar ve
igneler gorlinlimiinde beyaz parlak kristaller olusturan (Bassett ve Bedwell, 1933; Banks vd.,
1975) MgNH4P0O4.6H20 stokiometrik formiile sahip olan (mol tartis1 245.43 g/mol) 1.711
g/cm? yogunlugunda (Borderging, 1972) bir maddedir.

Dogal olarak bazi bélgelerde rastlanan potasyum-struvitin, MgKPO4.6H20, yap1 olarak
amonyum-struvitin esdegeri oldugu belirtilmektedir (Greaser vd., 2008). Amonyum-

struvitin izomorfu olan bir seri bilesikten birisi olup ortorombik sistemde kristallenir ve
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cogunlukla cubuk veya igneler seklinde olusur (Banks vd., 1975). Hesaplanan yogunlugu
1.864 g/cm® dir (Greaser vd., 2008).
Amonyum-struvitin ve potasyum-struvitin ¢okme reaksiyonlari, fosfat bileseni 6rnegin

HPO.? olarak temsil edilmek suretiyle

Mg?* + NHs* + HPO4* + 6H,0 — MgNH4PO4.6H,0 + H*
Mg?* + K* + HPO4* + 6H20 — MgKPO4.6H,0 + H*

seklinde diisiiniilebilir. Ortaya ¢ikan H* iyonunu uzaklastirarak ¢kme elverisli hale getirilir.
En 6nemli proses parametrelerinden birisi ortam pH’s1 olup, yukaridaki reaksiyonlarin
gerektirdigi gibi, bir baz ilave edilerek ortam alkali yapilir. Yapilan ¢alismalarda amonyum-
struvitin ¢oktlirildigi pH, 7-11.5 degerleri arasinda olup (Rahman vd., 2014), tabiidir ki
diger parametrelerin farkli olusuyla bu deger de farklilik gosterir ve uygun pH’nin muhtelif
maddelerle ve cesitli ortamlarda ve degisik sistemler kullanilarak gerceklestirilmis
calismalarin bir degerlendirilmesi olarak 7 -10 arasinda oldugu ifade edilebilir (Burns ve
Finlayson, 1982; Stratful vd., 2001; Altinbas vd., 2002; Doyle ve Parsons, 2002; Nelson vd.,
2003; Lee vd., 2003; Le Corre vd., 2005; Wang vd., 2005; Laridi vd., 2005; Hao vd., 2008;
Ryu vd., 2008; Yetilmezsoy vd., 2009; Saidou vd., 2009; Rahman vd., 2014). Konuyu genis
bir perspektifte degerlendiren bir derleme makale birgok calismanin sonuglarini vererek
magnezyum amonyum fosfatin ¢oktiiriilmesi i¢in en uygun pH’nin 8.5-9.0 olusuna
hiitkmetmektedir (Liu vd., 2013). pH 9’un iizerinde ¢oziiniirliiglin nispeten daha yiiksek
oldugu belirtilmistir (Stumm ve Morgan, 1970). Coziiniirliiglin minimum oldugu durum
optimum kosullar1 belirler ve ortamin iyonik kuvveti ve ¢ozeltinin bilesimine de baglidir.
Bir calismada pH 8.7’de saf ve kristalin yapida struvit elde edilirken, pH 10’dan daha yiiksek
pH’larda amorf yapida ve struvit saflig1 daha diisiik bir {iriin elde edildigi ifade edilmistir
(Wang vd., 2005).

Diger taraftan, ortam pH’smin 10 ve yiiksek degerlerde olmasi halinde NH4"-NH3
dengesi NHs tarafina gelistiginden struvit olusum prosesi menfi yonde etkilendigi ifade
edilmektedir (Wilsenach vd., 2007; Miles ve Ellis, 2001). Ayrica, yiiksek pH uygulamasinin
elde edilmesinde kostik tiiketimini ve dolayisiyla da son akimin nétrallestirilme masrafini
arttiracagi (Zeng ve Li, 2006) bir gercektir.

Potasyum-struvitle ilgili olan ve hipotetik idrar modeli ortamindan fosfor ve
potasyumun birlikte ¢oktiiriildiigii bir ¢alismada, ortam pH’si arttikga fosfatin HoPOyg,

HPO.% ve PO4* sirasinda biri digerine dissosye oldugu, drnegin pH 11 durumunun pH 10



durumuna gore fosfor gideriminde % 0.8 potasyum gideriminde % 0.6 daha fazla bir etkinlik
oldugu ifade edilmistir. pH 11 i¢in pH 10 durumuna gore daha fazla NaOH gerekli oldugu
gercegi dikkate alinarak pH 10’un tercih edildigi vurgulanmistir (Xu vd., 2011). Kus¢uoglu
(2008) potasyumun pH>7’de bariz olarak ¢oktiigiinii ve pH 8-11 arasinda potasyumun
cokeltiye gecisinin fazlaca etkilenmedigini belirtmistir.

Struvit ¢oktiiriilmesinin ve ¢oziinilirliigliniin termodinamigi ile ilgili ¢alismalar da yine
amonyum struvit iizerine yogunlasmistir (Aage vd., 1997; Ali vd., 2005; Ronteltap vd.,
2007; Bhuiyan vd., 2007; Ali ve Schneider, 2008; Hanhoun vd., 2011, Ohlinger vd., 1998).
Amonyum-struvit 25°C’de suda 0.018 g/100 ml, 0.001 N HCI’de 0.033 g/100 ml, 0.01 N
HCI’de 0.178 g/100 ml ¢6ziiniir (Bridger vd., 1962). Amonyum-struvitin ¢dziiniirliik ¢arpimi
icin degisik kaynaklarda degisik degerler vardir (Tablo 2.1.1) (Hanhoun vd., 2011). Taylor
vd., 1963 potasyum-struvitin ¢oziiniirliik carpimimi pKsp=10.62 olarak vermistir.

Coktiirme ile maddelerin elde edilmesinde doygunluk (satiirasyon) indeksi 6nemlidir.

Magnezyum amonyum fosfat i¢in indeks

[Mg?*] - [NH{]- [PO;™]
Ksmar
Ymg-YNH, VPO,

Sluap = log

seklinde temsil edilebilir (Pastor vd., 2008). Burada, Sl, doygunluk indeksi, Ksmap
magnezyum amonyum fosfatin ¢oziiniirlikk ¢arpimu, vy ise ilgili iyonlarin ¢6zeltideki aktivite
katsayilaridir.

Doygunluk ideksinin SI=0 olmasi1 durumunda sistem denge halindedir, SI<0O olmasi

durumunda ¢ozelti doygunlukta degildir ve ¢dkme olmaz, SI>0 olmasi1 durumunda ise sistem

Tablo 2.1.1 Amonyum struvitin ¢6ziniirliigiine ait literatiir degerleri (Hanhoun vd., 2011).

PKsp Ksp Kaynak

13.15 7.08 x 1071 Taylor vd., 1963

9.41 3.89 x 10710 Borgerding, 1972

12.60 251 %1078 Snoeyink ve Jenkins, 1980
13.12 7.59 x 1074 Burns ve Finlayson, 1982
9.94 1.15 x 10710 Abbona vd., 1982

13.27 5.37 x 1074 Ohlinger vd., 1998
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asirt doygunlukta olup kendiliginden ¢cokme meydana gelir (Marti vd., 2008; Le Corre vd.,
2009; Pastor vd., 2010).

Bu durum dikkate alindiginda, ¢okme ile olusan ¢okeltideki bilesenlerden birisi temeli
tizerine giderim/kazanim 6nemlidir ve gerek doygunluk indeksi ve gerekse ¢oziiniirliigiin
minimum oldugu sartlar ve bunlar1 etkileyen faktdrlerin 6nem arzettigi anlasilir.

10-60°C arasinda sicakligin ¢oziiniirliikk tizerine etkisinin incelendigi bir ¢alismada,
¢Oziiniirliiglin 30°C’ye kadar arttig1 ve ondan sonra azaldig1 sonucuna varilmistir (Bhuiyan
vd., 2007). Uludag-Demirer (2008), Yilmazel (2009) ve Aage vd. (1997)’ye dayanarak
¢oziinlirliigiin 50°C’ye kadar arttigin1 ve daha sonra 65°C’ye kadar azaldigin belirtmis ve
65°C’nin iizerinde struvite yapisinda degisiklik oldugunu ifade etmislerdir. Frost vd. (2004)
termal bozundurma deneylerinde struvitin 39.5°C’de hekzahidrat yapisindan su ve amonyak
uzaklagarak bozunmaya basladigini, bozunmanin 1sitma hizina da bagh oldugunu ve hizl
1sitmada bozunma sicakligmmin 80°C civarinda meydana geldigini rapor etmislerdir.
Salutsky ve Steiger (1964) ise benzer yapidaki potasyum magnezyum fosfat hekzahidratin
¢Ozelti ortamindaki 6rnek hazirlama calismasinda 25°C’de hekzahidrat elde edilirken
70°C’nin iizerinde hekzahidrat monohidrat elde edildigini belirtmistir.

Bilesenlerin oranlar1 da elde edilen maddenin verim ve bilesimini etkiler. Ornegin,
domuz ahirt sularindan fosfor giderimi amaciyla gergeklestirilmis bir calismada, optimum
giderme pH’sinin 9.5 oldugu belirtilerek, bu durumda % 97°lik bir fosfor giderimi igin
ekonomik Mg/P oraninin 1.4 oldugu ifade edilmistir (Song vd., 2007). Akiskan yatakli bir
sistem kullanilarak yapilan bir ¢alismada, pH 8-8.2 arasinda ve ¢ozeltinin geri devir oran1 5-
9 arasinda tutularak, asir1 doygunluk orani 2-6 arasinda uygulanmak suretiyle % 75-85
arasinda bir fosfor giderimi elde edilmis ve olusan kati maddenin neredeyse saf amonyum
struvit oldugu belirtilmistir (Bhuiyan vd., 2008).

Munch ve Barr (2001) struvit ¢oktliirme i¢in ideal Mg:P oraninin 1.3:1 oldugunu ifade
etmistir. 600 mg NH4" iceren bir ortamdan NH4+:Mg?":POs* oram 1:1.5:1.5 olan bir
uygulama ile amonyum azotunun % 97 oraninda giderildigi belirlenmistir (Demeestre vd.,
2001). Ancak oran arttikca magnezyum fosfatlarin da ¢cokmesi sézkonusu oldugu i¢in tabii
olarak struvitin saflig1 diiser. Demeestere vd. (2001)’in ¢alismasinda belirtilen oranda elde
edilen ¢okeltideki amonyum-struvit safligi % 69 civarindadir.

Bir calismada, kiimes hayvanlari artiklarinin bazi 6n islemlere tabi tutulmasinin

ardindan elde edilen sividan, degisik magnezyum ve fosfat bilesikleri ile cesitli
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kombinasyonlar kullanilarak1300 mg/l amonyum azotu igerikli magnezyum amonyum
fosfat yapisinda yavas ¢oziinen giibre kazanildig belirtilmistir (Yetilmezsoy ve Zengin,
2009). S6z konusu ¢alismada, pH:9’da Mg:N:P 1:1:1 oran1 uygulanarak amonyum azotunun
yaklasik % 85’inin, Mg:N:P 1.5:1:1 oraninda ise % 89’unun magnezyum amonyum fosfat
olarak kazanildig: bildirilmistir. Bu ¢alismada fosfor kaynagi olarak KH2PO4 kullanildigi
halde potasyum-struvitin ¢okiip ¢cokmedigine dair bir bilgiye rastlanmamaktadir.

Cesitli hayvan besleme artiklarinda, atiksu aritim son artiklarinin digestionu ile
olusturulan ortamlarda veya hipotetik model ¢d6zeltilerde belirli miktardaki amonyum
azotunu ve fosforu gidermeyi/kazanmayi1 amaglayan calismalarin sonuglar1 bir derlemede
Ozetlenmistir (Rahman vd.,2014). Degisik tip ve miktarlarda magnezyum bilesigi ve bazi
durumlarda fosfat bilesigi de kullanilarak degisik tip sistemlerde farkli stokiometrik
oranlarla giderim/kazanim iliskisini ve olusan maddenin kristal yapisinin verildigi bu
derlemede, amonyum azotunun % 20-65, fosfatin ise % 67-99 arasinda giderildigi
belirtilmistir. Bu ¢alismalarda {irlinlerde degisik tip kristal yapilar diizensiz sekilli, kaba-
uzun kristaller, kiibik graniiller ve gubuk yapili olarak sayilmaktadir (Rahman vd.,2014).

Struvit ¢oktiirme ortamlarin biribirine benzemedigi ve ¢ok karmasik oldugu, ayrica
gidermenin mi yoksa kazanmanin m1 6nemli oldugu da dikkate alinarak en iyi pH’ nin ve
Mg:P oraninin her durum i¢in ayr1 ayr test edilerek optimize edilmek suretiyle belirlenmesi
gerektigi soylenebilir. Istatistik (RSM) ve kimyasal termodinamik model (visual MINTEQ)
uygulanarak yapilan bir amonyum-struvit ¢oktiirme optimizasyonu calismasinda, diisiik
baslangi¢c amonyum azotu igerikli ¢ozeltiler icin pH’nin, yiiksek baslangi¢ amonyum azotu
igerikli ¢ozeltilerde P/N oraninin sinirlayict faktor oldugu belirtilmistir (Wu ve Zhou, 2012).

Niikleasyonun olusmasi i¢in gegcen zaman olarak tanimlanan indiiksiyon peryodunun
¢ozeltinin asir1 doygunluguyla ters orantili oldugu belirtilmistir (Ohlinger vd., 1999).
Sicaklik ve pH’nin indiiksiyon zamanini etkileyen faktorler oldugu ve bunlarin
yiikselmesiyle indiiksiyon zamaninin distiigii ifade edilmistir (Abonna vd., 1982). 8’in
altindaki pH’larda struvit ¢oktiirme yavas olup birkag giin siirebilmektedir (Battistoni vd.,
1997). Anaerobik digestiyon sivisinda struvit ¢oktiirme ¢alismasinda pH 7’de giinler siiren
indiiksiyon zamaninin pH 8.5’da 1 saatten daha az bir zamana diistiigli ifade edilmistir
(Momberg ve Oellermann, 1992).

Struvit seklinde fosfat giderilmesi (veya ayni zamanda giibre olarak kazanim)
magnezyum bilesiginin tipine de baghdir. Magnezyum bilesigi olarak MgO, Mg(OH)z,
MgCOs, MgCl, ve MgSOs4 kullanildigr belirtilmektedir (Zeng ve Li, 2006; Rahman vd.,
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2014). Degisik magnezyum bilesiklerinin etkinlik sirasinin MgCl, > MgSO4 > MgO >
Mg(OH)2 > MgCOs3 oldugu ifade edilmistir (Zeng ve Li, 2006). Magnezit (Giinay vd., 2008),
magnezitten magnezyum oksit {iretim artig1 (Quintana vd, 2008), deniz suyundan NaCl
tiretim artig1 salamura (Li ve Zhao, 2002; Lee vd., 2003; El Divani vd., 2007; Etter vd., 2011;
Yevd., 2011); odun kiilii (Sakhtievel vd., 2012) gibi maddelerin magnezyum kaynagi olarak
degerlendirilmesinin denendigi ¢aligmalar mevcuttur.

Diger taraftan, yabanci iyonlarin varligr ve miktar1 da struvit olusumunu, verimini ve
safligin1 belirler. Ornegin, ortamdaki kalsiyum hidroksi apatit olarak ¢okebilir (Le Corre vd.,
2005). Wang vd. (2005), elde edilen struvitin safligin1 maksimize etmek i¢in Ca:P oraninin
0.5’den kiicik ve pH’nmin da 8.7 civarinda olmasi gerektigini ifade etmistir.
Komplekslestiricilerin varlig1 da struvit ¢oktiirme verimini menfi yonde etkiler (Nelson vd.,
2003). Kabdash vd. (2008) sodyum, kalsiyum, siilfat ve karbonat iyonlarinin ortamda
varligiin struvit olusumundaki gerek indiiksiyon zaman1 ve gerekse kristal morfolojisiyle
parcacik boyutu tizerine etkili oldugunu ifade etmislerdir. Ortamda hangi maddenin hangi
miktarda bulundugu da énemlidir. Ornegin, Mg?* iyonlarmin ortamdaki komplekslestirici
organik maddelerle komplekslesmesiyle etkin aktivitesinin diismesi (Nelson vd., 2003), asir1
doygunlugun azalmasi (Doyle ve Parsons, 2002) s6z konusu olabilir. Ortamda EDTA
varliginin ¢okmeyi ¢cok olumsuz etkiledigi ve ¢okme potansiyelini en fazla azaltan ligand
oldugu ifade edilmistir (Doyle ve Parsons, 2002; Atalay, 2006). Iyonik kuvvetin artmasi
¢Oziiniirliigl artirmakta ortak iyon etkisi ise ¢oziiniirliigli azaltmaktadir (Rahaman vd., 2006;
Atalay, 2006).

Struvit tesekkiiliinii etkileyen bir diger iyon olan potasyum, kendisi de struvit yapisinda
olusan bir ¢okelti verir. Kendisi de bitki besin elementi olan potasyumun olusan iiriin
icerisinde bulunmasi ve analog bir yapida olmasi maddenin giibre degerini azaltmaz.
Ozelliklerinin benzerlikleri nedeniyle, amonyumun sodyum, potasyum rubidyum, sezyum
ve talyumla; fosfatin arsenatla; magnezyumun diger bazi iki degerlikli metal iyonlariyla (Cd;
Zn ve Ni) yer degistirmesi s6z konusu olabilir (Salutsky ve Steiger, 1964; Banks vd., 1975;
Yilmazel, 2009).

Genel olarak iki degerlikli metallerin potasyumla olusturdugu cifte fosfatlar1 giibre
olarak degerlendiren Salutsky ve Steiger (1964), Bassett ve Bedwell (1933)’in ¢esitli fosfat
bilesiklerinin elde edilme prosediirlerini verdikleri ¢alismalarina gore magnezyum kloriir ve
dipotasyum hidrojen fosfat ve potasyum klortir ¢ozeltilerinden magnezyum potasyum fosfati

coktiirerek hazirlamiglardir. Uzun siire digestion yapilarak elde edilen kristalin maddeleri
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karakterize eden aragtirmacilar, c¢Oktliirmenin oda sicakliginda yapilmasi halinde
hekzahidratin  (MgKPO4.6H20), 60-70°C’de yapilmasi halinde de monohidratin
(MgKPO4.H20) ¢oktiigiinii ifade etmislerdir. Anhidro bilesigin (MgKPOg4) ise bu hidrate
bilesiklerin 200°C’nin iizerindeki sicakliklarda kurutulmasiyla elde edildigini
belirtmiglerdir. Bu g¢alismada, hekzahidrat ve monohidrat bilesiklerinin suda potasyum
¢Oziiniirliik degerleri sirastyla 2.32 ve 0.52 (% K olarak) verilmistir. Yapilan ¢aligmada, 1g
monohidrat bilesiginin 100 ml suda 25°C’de dengelenmesiyle, ¢oziiniirliigiin zamana bagh
olarak arttig1 ve yaklasik 40 saatte dengeye ulastigi degerlendirilmistir. 53 um’den daha
kiigiik partikiiller i¢eren 2 g 6rnegin 25°C’de 45 saat siireyle karistirilmasiyla olusan denge
durumunda monohidrat bilesiginin 100 ml suda yaklasik 0.21 g ¢coziindiigii belirtilmistir. Bu

degerin hekzahidrat bilesigi i¢in 0.23 g/100 ml oldugu ifade edilmistir (Salutsky ve Steiger,
1964).

2.2. Slempe Hakkinda Bilgiler

Fermantasyonla alkol iiretimi ¢ok degisik maddelerden ¢ikilarak yapilabilir. Temel
prensip olarak karbonhidrat igeren ham madde fermente edilebilir sekerlere hidroliz edilir.
Enzimler bu amagla kullanilan katalitik araglardir. Seliilozik ve nisasta igerikli maddeler
hidroliz islemini gerektirirken, bazi ham maddeler veya endiistriyel yan {iriinler (melas veya
serbetler) direkt olarak seker i¢erdiklerinden ileri derecede hidrolize ihtiya¢ gostermezler.

Melastan alkol iiretiminde, melas 6nce uygun seker konsantrasyonu olusturmak tizere
su ile seyreltilir, besi maddeleri olarak azot bilesikleri (amonyum siilfat veya iire seklinde)
ve gerektiginde fosfor bilesigi (fosfat seklinde) katilir. Stlfiirik asit kullanilarak pH 5’in
altindaki bir degere ayarlanir. Saccharomyces cerevisiae’'nin % 5°lik aktif kiiltiirii katilir ve
fermentasyon yaklasik 50 saat stirdiiriiliir. Fermentasyon sonunda maysede % 5-10 alkol
meydana gelir. Maysedeki ¢camur (% 30 kati madde icerikli) ayrildiktan sonra kalan sivi,
alkol elde etmek iizere destilasyona tabi tutulur. Alkol iiretiminden arta kalan sivi madde
alkol tiretiminin bagka bir artig1 olup slempe, vinas, stilaj gibi isimlerle anilir. Mayse ¢amuru
ve slempe bu endiistrinin 6nemli artiklaridir. Bazi durumlarda bu iki artik birlestirilir.
Melastan alkol iiretiminde 1 litre alkol {iretimi i¢in 3-10 kg melas kullanilir ve yaklagik 10-
15 litre slempe meydana gelir (Anonim, 1998; Saha vd., 2005; Mohana vd., 2009).
Hammadde olarak kullanilan maddelerin bilesimlerine bagli olarak olusan slempenin

bilesimi de farkli olur. Slempe, kullanim alanlar1 bulundugundan, giiniimiizde konsantre



14

edilerek degerlendirilmektedir. Melastan alkol {iretiminde meydana gelen slempenin olusum
ve konsantre slempenin yapimi semasi Sekil 2.2.1°de goriilmektedir.

KOI miktar1 ¢ok yiiksek olan (7-8 kuru maddeli slempe, 100 g-O2/1 degerine kadar
cikabilen KOI) (Satyawali ve Balakrishanan, 2008; Kujala, 1976; Jackman, 1977; Web-1)
bu endiistriyel artik, fena kokulu, organik maddeler yaninda ayni1 zamanda yiiksek miktarda
inorganik madde igeren ve kahve renkli bir s1vi olup, tehlikeli atiklar arasinda sayilmaktadir
(Pant ve Adholeya, 2007). Orijinine ve ¢ikis maddesinin cinsine bagli olarak olusan
slempenin igerigi de farkli olur. Seker fabrikasi yan {iiriinii olan melas kaynakli bazi
slempelerin bilesimleri Tablo 2.2.1°de verilmistir.

Taygun (1978), slempe kiiliiniin yaklastk % 50 oraninda potasyum karbonattan
kalaninin ise degisik potasyum ve sodyum tuzlarindan ibaret oldugunu ifade etmistir. Aym
arastirmaci tarafindan yapilan analizlerde slempenin alkol biriminden ¢iktig1 sekliyle 60000-
70000 mg/l KOI degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu da slempenin Kirlilik
potansiyelinin ve organik iceriginin ¢ok yiliksek oldugu anlamina gelmektedir. Ayni
arastirmact ve grubu (Taygun vd., 1978) cevre i¢in tehlikeli oldugunu belirttigi bu atigin
miktarim1 azaltmak iizere, alkol iiretiminde mayse hazirlamaya geri alinmasi i¢in bir
arastirma yapmislar ve Eskisehir seker fabrikasinin alkol iiretim tesislerinde fabrika

sartlarinda uygulamislar ve kismen basarili sonuglar elde etmislerdir.

Melas

— -—-
- -

Mikroorganizma ! e =~

S~ ==

Etanol —

\ 4

Seyreltik Slempe

- = -
- -o

-~ -

A 4

Konsantre Slempe

Sekil 2.2.1. Slempe olusumuna yol agan endiistriyel fermentasyon prosesi (Parnaudeau vd.,2008).
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Tablo 2.2.1. Degisik tilkelerde degisik kaynaklardan olusan slempelerin bilesimleri (Cortez ve Brossard, 1997).

Bilesim, % Toplam  Organik

Slempe  Kaynak kati katilar pH

oriini K P N Ca Mg Kiil % %

Brezilya Melas 0.48 0.01 0.04 0.07 0.02 1.95 * 4.63 4.8

Brezilya Serbet 0.17 0.007 0.01 0.04 0.01 15 6.69 5.14 4.6
Avustralya  Melas 0.86 0.002 0.31 0.11 0.15 3.2 Y v Y
Avustralya  Melas 1.05 0.012 0.18 0.2 0.13 \Y 9.0 v \Y
Hindistan Melas 04-1.2 05-15 0.12 v v \Y 6-8 v 4.3-53
Louisiana ~ Melas 0.89 0.0001 0.015 0.014 0.006 5.0 v v 4.5

*% 46.47 degeri verilmis ancak ¢ok yiiksek bir deger oldugu i¢in tabloya konulmamastir.
V-deger verilmemistir.

Dogrudan alici ortamlara verildigi donemlerde, ¢evre i¢in c¢ok biiyiik tehlikeler
yasanmasina sebep olmustur (Korndorfer ve Anderson, 1997; Dematte vd., 2004;
Christofoletti vd., 2013). Hatta, Tiirkiye’deki baz1 seker fabrikalarinin alkol tesislerinin
tiretimlerini durdurmalarina sebep olmustur (Kisisel Goriisme, Aya, 2015). Bazi bitkiler i¢in
giibre olarak kullanimi1 ve kullanimdan sonra toprak ve yeryiizii/yeralti sularindaki etkileri
baz1 calismalarda degerlendirilmistir (Rajkishore ve Vignesh, 2012; Christofoletti vd.,
2013). Bugday kaynakli slempe ile melas, meyveler, patates, piring kaynakli olanlar arasinda
protein ve sakkaritlerin farkli olusu nedeniyle biodegradabilite fark: vardir (Omolola, 2007).
Bu artigin aritimi ve biyogaz kaynagi olarak degerlendirmek suretiyle atik tehlikesinin
azaltilmasi tizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmistir (Seth, vd., 1995; Salomon vd., 2011;
Tauk, 1982; Shrihari ve Tare, 1989; Fitzgibbon vd., 1995; Kida vd., 1995; Pant ve Adholeya,
2007; Omolola, 2007; Satyawali ve Balakrishanan, 2008; Mohana, vd., 2009; Belhadj vd.,
2013; Espana-Gamboa vd., 2012; Moraes vd., 2015; Budiyono vd., 2013; Budiyono vd.,
2014; Saha vd., 2005; Krzywonos ve Seruga, 2012). Fuel oile katilarak enerji iiretmek {izere
yakilmasi da arastirilmistir (Cortez ve Brossard, 1997). Slempeden fermantasyonla protein
icerikli biyokiitle ve maya elde edilmesi (Isik, 1977; Sheehan ve Greenfield, 1980;
Shojaosadati, vd., 1999; Selim vd., 1991; Silva vd., 2011) potasyum siilfat elde edilmesi
(Reich, 1945-a; Reich, 1945-b; Anonim, 1998; Paannanen vd., 1998; Moral 2013 ) betain
elde edilmesi (Paannanen, 1982; Caqueret, 2008) ve baz1 kimyasal maddeler (Latka vd.,
2007; Bhattacharyya vd., 2012) elde edilmesi arastirilmistir.

Slempenin giibre olarak degerlendirilmesi ortadan kaldirmasi i¢in iyi bir yoludur (Tauk,
1982; Prado vd., 2013). Vadievel vd. (2014), tiim iilkelerde ortaya ¢ikan slempenin besi

elementi bazinda giibre olarak kitasal ihtiyaclar1 karsilama potansiyelini degerlendirmistir


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344998000925
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(Tablo 2.2.2). Ancak alkol iiretim tesisinden ¢ikan orijinal slempenin kuru madde igeriginin
% 7-8 oldugu diisiiniiliirse, bunu tagimanin maliyeti yliksek olur ve ancak tesis civarinda
uygulanabilir. Bu nedenle slempenin konsantre edilmesine de 6nem verilmistir. Kirlilik
potansiyelini azaltmak ve degerlendirilebilmesini kolaylastirmak i¢in konsantre etmek {lizere
cesitli teknikler arastirilmis ve kullanilmistir (Fitzgibbon vd., 1995; Almeida ve Sampaio,
2010; Navarro vd., 2000; Carvalho ve Silva, 2011; Gomes vd., 2011; Thereza vd., 2012;
Larssone ve Tengberg, 2014). Kentsel artiklarin kati kisimlarimin silempe ile
kompostlastirilarak giibre olarak degerlendirilebilecegi ifade edilmistir (Vaccari vd., 1999;
Vaccari vd., 2005). Konsantre edilen melas slempesinin sivi giibre olarak degerlendirilmesi
aragtirtlmistir (Turner vd., 2002). Korndorfer ve Anderson (1997) alkol {iiretim artig1
slempenin seker kamis1 yetistiriciliginde giibre olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegini
belirtmistir. Ancak, slempenin direkt tarimda kullanilmasi sonucu toprak alkalinitesinde ve
mangan miktarinda diisme ve tohum germinasyonunu inhibe etme, tuzlulugu artirma ve bazi
toksik maddeler olusmasi gibi negatif etkilerinin bulundugu belirlenmistir. Bu nedenle
sulara ve tarim topraklarmma verilmeden once Ozelliklerinin islah edilmesinin gerektigi
belirtilmistir (Espana-Gamboa vd., 2011; Bustamente vd., 2005). Ulkemizde de konsantre
slempenin potasyum ve azot icerigine binaen ve humik asit, fulvik asit ve baz1 diger mikro
besi elementleri ile de kombine edilerek sivi giibre olarak satildigi bilinmektedir (Web 6).

Tirkiyede alkol fabrikalarinda ortaya ¢ikan slempe, eskiden oldugu gibi atilmamakta,
konsantre edilerek icerisinden potasyum siilfat elde edilmektedir (Web 2; Moral, 2013).
Protein degeri yiiksek oldugundan bir zamanlar hayvan yemine katilarak degerlendirilmis,
ancak, konsantre slempede veya potasyum siilfat elde edildikten kalan kisimda potasyumun
% 3’den fazla oldugu durumda bu madde, hayvanlar tarafindan alinmasinda sakinca
arzetmektedir ve hayvanlara yedirilmesi yasak olan maddeler arasinda bulunmaktadir (Web
1; Teblig, 2005).

7-8 Bx kuru madde igerikli slempe konsantre edilme sirasinda evaporatorlerin sondan
onceki kademesinde (yaklasik 30 Bx’e geldigi sirada) 66 Be’li siilflirik asit kullanilarak
pH’s1 yaklagik 4’e ayarlanir ve evaporatorlerden 60-65 Bx’te ¢ikan konsantre slempe
icerisinde kristal halinde K>SOg igerir. Kristaller olgunlastiktan sonra konsantre slempe-
K2SOg4 kristalleri karisimi santrifiij separatorlerde ayrilir. KoSOs ayrildiktan sonra kalan
konsantre slempe hala % 3 oraninda potasyum igerir, ancak siilfat miktar1 orijinaline gore
artmis olur (Kisisel Goriisme, 2015). Eskisehir seker fabrikasi alkol iiretim tesislerinde 2005-
2007 yillar1 arasinda toplam 1361 ton potasyum siilfat tiretilmistir (Orug, 2008). Halihazirda,
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% 60-65’¢c konsantre edilmis slempe giibre olarak pazar buldugu icin ayrica potasyum
stilfatinin ayrilarak degerlendirilmesine ihtiya¢ duyulmamaktadir ve bu nedenle, Eskisehir
Seker Fabrikast Alkol Uretim Tesislerinde son yillarda potasyum siilfat iiretiminden
vazgecilmistir (Kisisel goriisme, 2015).

Aya (1997) yaptig1 ¢alismada 18-crown-6 tag eter kullanarak slempedeki ptasyumun
yaklagik % 76’smin tag eterle baglanarak ekstrakte edilebilecegi sonucuna varmistir.
Konsantre edilmis slempenin yakilmasiyla elde edilen kiilden potasyum tuzlarinin li¢
edilerek kazanilmasiyla ¢evreye zarari olmayan artiksiz alkol endiistrisi tanimlanmistir
(Chakrabarty, 1964, Gupta vd., 1968). Baska bir yol olarak biyometanasyonla
degerlendirilmis olan slempe artifinin konsantre edilip yakilmasiyla kiilden potasyum
kazanilmasinin miimkiin oldugu belirtilmektedir (Nandy vd., 2002).

Seker iiretiminde ortaya ¢ikan ve pancardan gelen bazi koloidal maddeleri de igeren ve
cok biiyiik oranda CaCOzs’tan ibaret olan karbonatlama ¢amuru ile birlikte kapali mufla
firmda pirolize tabi tutulan slempedeki potasyumun su ile temiz bir sekilde ekstrakte
edilebildigi ve geriye kalan karbonize madde-kire¢ karigimi artigin bazik boyalar1 iceren
atiksularin aritilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir (Altin vd., 2009; Tasar vd., 2010).
Bir calismada slempe talas ile karistirilarak kurutulduktan sonra havasiz ortamda karbonize
edilmis ve elde edilen char sicak su ve takiben seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisiyle
yikanarak tuzlarindan uzaklastirilmistir. Daha sonra 800-900°C’de akiskan yatakli bir

sistemde COz ve su buhariyla aktive edilerek aktif karbon elde edilmistir. Sonugta

Tablo 2.2.2. Besi elementlerinin 2010 y1li tarimsal tilketimlerine gore, slempedeki besi elementlerinin bunlari
karsilama potansiyel paylar1 (Vadivel vd., 2014).

Slempe Slempede besi maddesi Besi maddesi tiiketimine gore
Kita _iiretin}i icerigi (g/) Potansiyel pay1 (%)

(milyar litre) N P20s K20 N P20s K20

Kuzey ve Orta Amerika 844.0 1.34 141 7.26 7.00 25.07 119.84
Giiney Amerika 644.2 0.35 0.24 1.54 3.50 2.66 17.81
Avrupa 66.3 32.50 0.26 34.0 15.8 0.49 54.34
Asya 82.01 5.30 0.20 114 0.60 0.07 6.27
Avustralya 4.9 1.83 * 1.01 0.70 * 2.64

Afrika 2.1 0.83 111 0.22 0.10 0.11 0.12
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seker endiistrisinde serbet renginin agilmasinda degerlendirilebilecek bir aktif karbonun elde
edilebilecegi ifade edilmistir (Oztiirk, 1975).

Bu kisim oOzetlenirse, alkol endiistrisi artifi/atigi olan slempe Ozellikle icerdigi
maddelerin kazanilmasi yoniinden 6nemli bir kaynaktir. Bu itibarla ayrica, yeralt1 ve yeryiizii
sular1 i¢in tehlikeli bir atik olan slempenin 6zellikle giibre olarak degerlendirilmesi 6nemli
bir bertaraf etme yontemidir. Boylece, hem tehlikeli bir atik ortadan kaldirilmis olur ve hem
de igeriginde degerlendirildigi maddenin kaynaginin korunmasi gibi bir yarar saglar.
Ornegin giibre olarak degerlendirildiginde dogada bulunan potasyum vs. maddeler sonraki

kullanimlar i¢in tasarruf edilmis olur yani potasyum kaynagi korunmus olur.
2.3. Cibre ile Tlgili Bilgiler

Diinyada en ¢ok iiretilen meyve olan iiziimiin yillik iiretimi yaklagik 75 milyon ton
(2013 yihi itibariyle) olup (Web 8) diinyadaki ortalama {izerinden bunun % 80’1 sarap
yapiminda kullanilmaktadir. Tiirkiye 2013 yili itibariyle yillik 4 milyon tondan daha fazla
lizim tiretimiyle diinya tiretiminin % 5’inden fazlasini karsilamakta ve diinya siralamasinda
6. sirada bulunmaktadir (Web 8; Web 9). Tiirkiye biiyiik miktarlarda {iziim {ireten bir iilke
olmasina ragmen, tizlimlerin yaklasik % 2.5-3’luk kismi sarap tiretiminde kullanilmakta ve
yilda yaklasik 30 milyon litre sarap tiretilmektedir (Senuyar vd., 2014; Karaoglu, 2007; Web
11).

Sarap yapiminda 6énemli bir yan iirlin olan cibre (grape marc/grape pomace) tiziimden
sira yapimi agsamasinda ortaya ¢ikan liziim sapi, iizim kabugu, piilp ve ¢ekirdeklerden ibaret
bir kalintidir. Bilesimi iiziimiin cinsine ve sarap iiretim teknigine bagli olarak degisir
(Schieber vd., 2001). Tipik cibre bilesimleri Tablo 2.3.1 ve Tablo 2.3.2’de goriilmektedir.

Uziimiin sarap yapimi amaciyla islenmesi sirasinda agirhigmin yaklasik % 20’si cibre
olarak atilir. Buna gore diinya genelinde sarap liretimi sirasinda 9 milyon ton cibre ortaya
cikmaktadir (Schieber,vd., 2001; Latka vd., 2007). Her ne kadar, Tiirkiye’de {iretilen {iziim
yukarida diinya i¢in belirtilen oranda sarap iiretiminde kullanilmasa da yine de bu
endiistriden ¢ok fazla miktarda artik ¢ikmaktadir. Yukaridaki veriler dikkate alinarak
Tiirkiye’deki sarap tiretiminde yilda yaklagik 25000 ton cibre ¢iktig1 hesaplanabilir. Cibre,
sayet degerlendirilmez ise civarda birikip kirlilik olusturur.

Genellikle bu tiir tarimsal endiistri artiklar1 hayvan yemi olarak degerlendirilir veya

topraga karistirilarak 1slah 6zelliginden veya giibre etkisinden yararlanilir. (Louli vd., 2004;
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Lafka vd., 2007). Hazm1 zor lignin icerigi hayvan yemine katki seklindeki degerlendirmede
menfi etkiye sahiptir (Fontana vd., 2013; Kammerer vd., 2005). Yiiksek fenolik madde
icerigi nedeniyle germinasyon Ozelligini inhibe etmekte ve desarj edildigi yerde flora ve
faunada detrimental etki gostermektedir (Bonilla vd, 1999; Louli vd, 2004; Schieber vd,
2001). Agikta biriktirildigi yoniiyle ve fazla organik madde igerigi nedeniyle atmosferik
yagislarla civar yerylizii ve yeralt1 sularinda kirlilik potansiyeli vardir. Bustamante (2008),
sarap endiistrisinin farkli atiklarim1 karakterize etmis ve kirlilik boyutunun ¢ok yiiksek

oldugunu belirtmistir. Cevre duyarliginin arttig1 giiniimiizde, usulsiiz atik atmanin cezalari

Tablo 2.3.1. Vitis Vinifera L. tiziimiinden elde edilen cibrenin bilesimi (Sousae vd., 2014).

Bilesen* Deger Bilesen* Deger
Nem 3.33 Toplam antosiyaninler 131

Kiil 4.65 Ca 0.44
Toplam yag 8.16 Mg 0.13

Protein 8.49 Na 0.044
Karbonhidrat 29.20 K 1.40

Pektin 3.92 Fe** 18.08
Fruktoz 8.91 Mn** 0.817
Glukoz 7.95 p** 0.183
Toplam diyet lif 46.17 S** 0.089
Toplam kalori 224 Zn** 0.98

Vitamin C 26.25

*100 kuru madde iizerinden g olarak, **mg/100 g olarak

Tablo 2.3.2. Tipik bir cibre bilesimi (Dominguez vd., 2014).

Bilesen* Deger
Toplam karbon 484

Toplam azot 20.19
Toplam fosfor 4.03

Potasyum 30.46
Lignin 516.32
Seliiloz 225.3
Hemiseliiloz 100.6

*Kg kuru madde basina g olarak
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artmis ve Ornegin Ispanya’da en basit kusurda 30000-40000 Eu ceza, Kirlenen yerin
dekontaminasyonu ve hapis cezalari getirilmistir (Devesa-Rey vd., 2011).

Cibrenin degerlendirilmesi ve igerisinden bazi maddelerin elde edilmesi lizerine yogun
arastirmalar yapilmistir. Bu arastirmalarin bir kism1 Tablo 2.3.3’de verilmistir. Bustamante
vd (2008) mikrobesi yoniinden zayif olan, polifenoller gibi fitotoksik maddeleri igeren ve
organik madde ve potasyum gibi toprak fertilitesi i¢in miispet elemanlar1 bulunduran sarap
tiretimi atiklarinin kompostlandiktan sonra kullanilmasi gerektigini ifade etmistir. Tek
basina ve bazi baska artiklarla birlikte kompostlanarak ve baz1 maddelerle kombine edilerek
giibre seklinde kullanilmasi akla en yatkin yoldur. Sonug olarak bu artigin etkin, az masrafl

ve gevresel zarari indirgenmis sekilde degerlendirilerek ortadan kaldirilmasi gerekir. Bu

nedenle yeni kullanim alani bulunmasina ihtiya¢ bulunmaktadir.

Tablo 2.3.3. Cibrenin degerlendirilmesi tizerine yapilmig bazi ¢aligmalar.

Kullanim alan1 veya elde edilen
madde

Yazarlar

Genel

Hayvan yemine katk1
S. cerevisiae mayast
Hidrolitik enzim
Ahsap yapistirict tanen

Yag

Sitrik asit, tartarik asit ve tartarat

Antosiyaninler, gida katki maddesi
diyet lifleri, antioksidanlar ve fenolik
maddeler

Kompostlama,
mineralizasyon

giibre ve toprakta

Biyoetanol
Biyogaz

Aktif karbon

Arvanitoyannis vd. 2006-a; Arvanitoyannis vd. 2006-b
Fontana vd. 2013; Kammerer vd. 2005

Curto ve Tripodo, 2001

Botella vd. 2005

Ping vd. 2011

Kamel vd. 1985; EI-Shami vd. 1992; Rayan vd. 1998; Baydar ve
Akkurt, 2001; Beveridge vd. 2005; Crews vd. 2006; EI- Matthaus
2008; Lutterodt vd. 2011

Hang ve Woodams, 1986; Nurgel ve Canbasg, 1998; Shahvelayati
vd. 2001; Palma ve Barroso, 2002; Yalcin vd. 2008; Kherici vd.
2013

Bonilla vd. 1999; Guerrero vd. 2008; Valiente vd. 1995; Tseng,
2013; Philip, 1974; Abou-Rayan, 1997; Negro vd. 2003; Monagas
vd. 2006; Lafka vd. 2007; Pinelo vd. 2007; Alvarez-Casas vd.
2014

Diaz vd. 2002; Bertran vd. 2004; Burg vd. 2014; Nerantzis ve
Tartaridis, 2006; Moldez vd. 2007; Bustamente vd. 2007
Bustamente vd. 2009; Seenappa, 2012. Dominguez vd. 2014
Tartaridis vd., 2005; Nerantzis ve Tartaridis, 2006; Zheng vd.,
2012; Corbin, vd. 2015

Faila ve Restuccia, 2014; Cacares vd. 2012; Rebecchi vd. 2013;
Gersl vd. 2015

Ozdemir vd. 2014 (bu ¢alismada {iziim sap1 kullanilmistir); Deiana
vd. 2009; Al Bahri vd. 2012; Saygil1 vd. 2015
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2.4. Aktif Karbon ve Aktif Karbon Hazirlanmasinda Potasyumlu Bilesiklerle
Gerceklestirilen Aktivasyon Calismalarina Iliskin Bilgiler

Niifus artisina bagli olarak gelisen endiistrilesme ve buna bagh g¢evre kirlenmesi
beraberinde yeni teknolojilere ve kullanishh yeni malzemelere ihtiya¢ gostermektedir.
Kullanisli 6zelliklere sahip yeni malzemelerin igerisinde aktif karbon 6nemli bir yer teskil
etmektedir. Yiksek yiizey alan1 ve gerektiginde ayarlanabilir porozitesi enerji depolama
(stiper kapasitorler, piller, hidrojen gazi sorpsiyonu), enerji doniistiirme (yakat pilleri, glines
pilleri), cevre koruma (otomobillerde SOx ve NOx emisyon kontrolii), gida saflastirma, ¢cevre
kirliligi yaratan mikrokirleticilerin hava ve su ortamindan uzaklastirilmasi; altin ve glimiis
vs. gibi kiymetli metallerin hidrometallurjik kazanimi; gaz maskelerinin, filtrelerin, bazi
sensorlerin, katalizorlerin ve katalizor destek malzemelerinin yapimi gibi ¢ok 6nemli
uygulamalari vardir (Dicks, 2006; Auer vd., 1998; Endo vd., 2000; Pandolfo ve Hollenkamp,
2006; Soleimani ve Kaghazchi, 2008; Arriagad ve Garcia, 1997). Bu itibarla aktif karbonlar
son yiizyilin ¢cok amagh kullanima sahip malzemelerinden birisidir.

Aktif karbon &zel islemlerle yiizey alan1 300-2000 m?%/g olacak sekilde gelistirilmis
karbonun amorf seklidir. Yiizey alanin biiyiikliigli icyapidaki gozeneklerin fazlalig
anlamina gelir. Bu malzemeler gazlardan, buharlardan ve sivilardan baz1 maddeleri kendi
yiizeyinde tutma yetenegine sahiptirler. Literatiirde kullanilan iki farkl: ticari tipi vardir. Stv1
faz ya da renk gidermede kullanilan aktif karbonlar hafif ve mukavemetsiz tip aktif
karbonlardir. Gaz fazda veya buhar ortaminda kullanilan aktif karbonlar ise mukavemetli ve
yogun graniiller veya peletler halindedir (Guo ve Lua, 2002; Hayashi vd., 2005, Dias, vd.,
2007).

Aktif karbon, adsorbent 6zelligi ile ilk ¢aglardan beri bilinmektedir. Hippocrates kotii
kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini dnermistir. Endiistriyel amach
aktif karbon kullanimi 18. yiizy1l sonlarinda Isvecli Kimyager Karl Wilhelm Scheele
tarafindan gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile baslatilmigtir. Aktif
karbonun endiistriyel uygulamasi 18. yiizyillda Ingiltere seker endiistrisinde serbetlerin
renklerini giderme amagl olarak kullanilmasi ile baglamistir. 18. yilizyilda aktif karbon
iiretim prosesleri icin patentler alinmistir. Bunlarin ¢ogu giiniimiizdeki endiistriyel aktif
karbon {iretim proseslerinin temellerini teskil etmektedir. Aktif karbonun o6nemli
uygulamalarindan birisi sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen organik kirliliklerin
uzaklastirllmas1 islemidir. Bunlara ilave olarak ecza (ilag) ve kimyasal {riinlerin

saflagtirnlmasinda gaz faz uygulamalari sayilabilir. Son zamanlarda aktif karbonun


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775306003466
https://scholar.google.com.tr/citations?user=K6Z7yu0AAAAJ&hl=tr&oi=sra
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hidrometalurji alaninda bazi degerli metallerin geri kazanimindaki uygulamalar1 giderek
yaygin olarak arastirilmaktadir (Ioannidou ve Zabniotou, 2007; Dias vd., 2007; Soleimani ve
Kaghazchi, 2008).

Son zamanlarda atiksularda bulunan organik ve inorganik yapidaki kirleticilerin
fizikokimyasal aritim yontemlerinden birisi olan adsorbsiyon yontemi kullanilarak
giderilmesi lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu yontemdeki en etkin olan malzeme
aktif karbondur. Ticari aktif karbonun ¢ok pahali olmasi nedeniyle, arastirmalar, fosil
kaynaklar ve biyokiitle gibi yenilenebilen lignoseliilozik tarimsal ve endiistriyel artiklar
seklindeki baslangic maddelerinden yararlanarak, karbon temelli gdzenekli adsorbentlerin
diisiikk maliyetli olarak {iretimi lizerinde yogunlagmistir. Bu amagla turba ve komiir orijinli
maddeler yaninda portakal kabugu, elma posasi, muz kabugu, pamuk artiklari, agac kabugu,
bagas, misir kogani, misir kabugu, bugday samani, arpa kabugu ve su mercimegi bitkisi gibi
cok cesitli tarimsal artiklar ve biyokiitleler bu alanda arastirilmigtir (Ioannidou ve Zabniotou,
2007; Waranusantigul ve dig., 2003; Robinson ve dig., 2001; Yahya vd., 2015; Robinson ve
dig., 2002; Dias vd., 2007).

Aktif karbonlar dogrudan veya dolayli yollarla da olsa bu yoniiyle yasamin ve
endiistrinin vazgecilmez bir malzemesi haline gelmistir. Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel
uygulama ve su temizleme alanlarindaki kullanimi, yillik 1.5 milyon ton olup, bu deger her yil
yaklasik olarak %10 oraninda artis gostermektedir (Web 1).

Aktif karbon, grafitteki gibi tabakalar halinde olup tabakalar arasindaki mesafe 3.0-3.5
A kadardir. Bu tabakalar heksagonal diizlemsel seklinde olup mikro kristal yapilardan
ibarettir. Ancak aktif karbondaki tabakalar grafitteki gibi diizenli olmayip gelisi giizel
olusmustur. Mevcut olan bu diizensiz yapidan dolayr olusan bosluklar adsorpsiyon
olaylarinda biiyiik 6neme sahip olan poroziteyi meydana getirmektedir (Yahya vd., 2015;
Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Sekil 2.4.1’de aktif karbon ve grafitin kristal yapisi
gorilmektedir.

Aktif karbondaki grafit boliimleri ¢ogunlukla 6-7 tabakadan olusur ve sekilden de
goriildiigli gibi her bir boliimiin ortalama cap1 yaklasik olarak 10 nm’dir. Grafit tabakalar
yogun ve diizenli heksagonal halkalardan olugsmaktadir ve iki bitisik tabaka 0.3354 nm aralik
ile ayrilmaktadir. Tabaka tizerindeki iki komsu karbon atomunun mesafesi 0.142 nm’dir. Bu
durum, grafit icin baskin yapi1 anlamina gelmektedir. Grafit boliimiin boyutu tiretimde
uygulanan inert atmosfer ve yiiksek sicaklik (>1000 °C) uygulamasi ile arttirilabilir (Marsh
ve Rodriguez-Reinoso, 2006).


https://scholar.google.com.tr/citations?user=K6Z7yu0AAAAJ&hl=tr&oi=sra

23

Ticari aktif karbonlar, 3000 m?/g’a kadar yiizey alanina ve 0.3 cm®/g’dan fazla bosluk
hacmine sahip por6z malzemelerdir. Aktif karbonun gézenekliligi ve yapisi; hazirlanmasinda
kullanilan ham maddelerin, 6n islem boyutunun ve kullanilan aktiflestirme yonteminin bir
fonksiyonudur (Dias vd., 2007). Aktif karbonun taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde
edilmis tipik bir goriintisii Sekil 2.4.2°de goriilmektedir (Park ve Jung, 2002). Aktif karbonun
yapisinda bulunan bosluklar, makro, mezo ve mikro gozenekler olarak {i¢ gruba ayrilir. Tipik
Klasik bir aktif karbonda gozenek dagilimi1 ve mikroporlarinin yapist Sekil 2.4.3 ve Sekil
2.4.4°de gosterilmistir.

Sekil 2.4.1. Grafit ve karbonun yapisi (Yahya vd., 2015).

Sekil 2.4.2. Aktif karbonun gozenek yapisi (Park ve Jung, 2002).
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Sekil 2.4.4. Aktif karbonun mikroporlarmin yapisi (Stoeckli, 1990).

Caplar1 500 A’dan daha bilyilk olan gdzenekler kapiler kondenzasyonla
doldurulamayacak kadar biiyiik olup makro gozenek olarak isimlendirilmistir. Makro
gozenekler biiyilk bosluklara sahip oldugundan dolay1 difiizyonu kolaylastirir ve
adsorplanacak maddenin, karbonun mezo ve mikro gozeneklerine ulasmasini saglar. Aktif
karbonlar kullanim alanlarma gore iki sinifa ayrilirlar. Bunlar graniil veya pelet halinde
tiretilen ve gaz faz i¢in kullanilan aktif karbonlari ile toz halinde {iretilen ve siv1 faz veya
renk agma amaciyla kullanilan aktif karbonlardir. Bu iki tip aktif karbon arasindaki temel
fark gozenek boyut dagilimindan ileri gelmektedir. Gaz fazda kullanilan aktif karbonlarda
gdzenek capr genellikle 100 A’dan daha diisiiktiir. Buna karsilik siv1 fazda kullanilan aktif
karbonlarda gozenek ¢ap1 5 — 10° A arasinda degisebilmektedir (Yahya, vd., 2015; Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki aktif karbonlar elde edilirler. Bu
karbonlar, giiniimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en ¢ok kullanilan aktif
karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniil tiriinler ve pelletler daha ziyade gazlarin
saflagtirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniiler haldeki aktif karbonlarin, islemlerden sonra
kazanilip yeniden kullanilabildikleri i¢in atik su aritim sistemlerinde oldukca iyi sonuglar
verdigi belirtilmektedir. Graniiler ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik
maddelerin uzaklastirilmasinda miikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar
biyolojik olarak islem gérmiis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar igeren atik
sular1 temizlemek i¢in de uzun siireden beri kullanilmaktadir (Yahya vd., 2015).

Aktif karbonlar polar yilizey fonksiyonel gruplara sahip oldugundan iyonik tiirleri
adsorplayabildikleri gibi, hidrofobik yiizey 6zelliklerine de sahip olduklarindan sivi ve gaz
fazda bulunan apolar ve organik esasli maddeleri de etkili bir sekilde
adsorplayabilmektedirler. Aktif karbon yiizeyinde Van der Waals kuvvetlerinin etkin olmast
durumunda polar Ozellikteki maddelerin adsorplanmast miimkiindiir. Aktif karbon
yiizeyindeki polar bolgeler heteroatomlar tarafindan saglanmaktadir. Bu atomlar aktif
karbonun yapisinda bulunan kiil ve kimyasal baglar ile bagli olan hidrojen ve oksijen
atomlaridir.

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal ozellikleri ile de tamimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristalitlerinin kenar bdlgelerinde, oksijen icerikli polar gruplar baghidir. Bu gruplar hem
onemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu polar kilmaktadir.
Bu yiizey oksijenli gruplar arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari ve bunlarin
anhidro sekli, fenolik gruplar, lakton ve kinon esasli yap1 birimleri baz1 durumlarda peroksi
gruplaridir. Tipik ve muhtemel fonksiyonel gruplar Sekil 2.4.5°de (Figueiredo vd.,1999) ve
Sekil 2.4.6’da (Yahya vd., 2015) temsil edilmistir.

Tablo 2.4.1. Aktif karbonun gbézenek boyutlari (Henning ve Degel, 1990).

Mikro gozenek Mezo gozenek Makro gozenek
Cap, (A) <20 20-500 >500
Gozenek hacmi, (cm®/g) 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5

Yiizey alani, (m?/g) 100-1000 10-100 0.5-2
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Aktif karbon degisik proseslerle elde edilir. Bu amagla fiziksel veya gaz aktivasyonu
esaslt ve kimyasal esasli yontemler kullanilir.

Fiziksel veya gaz aktivasyonu yonteminde genel olarak karbon igerikli bir ham
maddenin 800°C’nin altindaki bir sicaklikta havasiz ortamda karbonize edilmesinden sonra
COg2, su buhari, hava veya bunlarin karisimlar1 kullanilarak aktive edilir. Bunlar arasinda
COz en yaygin kullanilan aktivasyon aracidir. Karbonizasyon sicakligi 400-850°C (bazen
1000°C’ye ulasilir), aktivasyon sicakligr da 600-900°C’de uygulanir. Fiziksel aktivasyon
yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin adsorbent veya filtre olarak kullanim igin tatminkar
ozelliklere sahip olmadigi ifade edilmistir (loannidou ve Zabaniotou, 2007).

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyonda iki asamada gergeklestirilen karbonizasyon
ve aktivasyon, tek basamakta eszamanli olarak ve daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilir
ve pordz yapisi ¢esitli amagclar i¢cin daha uygun iirlinler elde edilir. Kullanilan kimyasallarin
geri kazanimi miimkiindiir. Baz1 uygulamalarda hem fiziksel hem de kimyasal aktivasyonu
kapsayacak kombine yontemler tatbik edilir. Cok sayida kimyasal maddenin aktif karbon
tiretiminde arastirildigi bilinmektedir. Ancak gerek kullanilan kimyasal maddenin geri
kazanimi ve gerekse etkinliginin tatmin edici olusu nedeniyle literatiirdeki arastirmalarin
biiyiik kismi H3POs, ZnClz, KOH (veya NaOH) ve K.COs (veya NaxCOs) iizerine
yogunlagsmistir. Bu husustaki bilgiler konuyla ilgili derleme makalelerde bulunmaktadir
(Mui vd., 2004; Hesas vd., 2013; loannidou ve Zabaniotou, 2007; Mohammad-Khah ve
Ansari, 2009; Alslaibi vd., 2013; Rafatullah vd., 2013). Aktiflestirme yonteminin se¢imi
baslangi¢ maddesine (diisiik veya yliksek yogunluklu olusuna) ve toz ya da graniile aktif
karbondan hangisinin iiretilecegine baglidir (Mohammad-Khah ve Ansari, 2009).

Kimyasal aktiflestirme yonteminin, tek adimda gergeklestirilmesi, fiziksel aktivasyona
gore daha diisiik sicaklifa ve siireye ihtiya¢ gostermesi, daha yiiksek kat1 {iriin verimi elde
edilmesi, gelismis mikro gézenek hacmi ve daha biiyiik yiizey alani elde edilmesi gibi
uistiinliikleri vardir. Olumsuz yonleri ise kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisinin
olma ihtimali, kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklarin karbon
biinyesinde kalabilmesi ve aktivasyon islemi sonrasinda yikamaya ve belki 6zel kimyasal
madde cozeltileri ile islemeyle stabilizasyon basamagina gerek duyulmasidir (Marsh ve

Rodriguez-Reinoso, 2006).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403210600061X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403210600061X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403210600061X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403210600061X
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Sekil 2.4.5. Karbonda yiizey fonksiyonel gruplar (Figueiredo vd. (1999)’dan
almip diizenlenmistir)

Sekil 2.4.6. Bir aktif karbon yiizeyindeki muhtemel fonksiyonel gruplarin temsili goriiniisii
(YYahya vd., 2015).

Onemli olan husus aktif karbon iiretim proseslerinde ag13a ¢ikan gaz veya sivi1 artiklarin
ikincil kirletici ihtiva etmemeleri gerektigidir. Tabii ki aktif karbon uygulamasinda da aym
sakincalar1 gozetmek gerekir ve Ornegin, atik su aritiminda kullanilan aktif karbonun
icerebilecegi safsizliklarla igme suyu saflastirilmasi i¢in kullanilan aktif karbonun izin
verilebilen icerigi ayni olmaz.

Aktif karbonlarin Ozellikleri ve buna bagli olarak da uygulamalar1 genis Olciide
degismektedir. Bir aktif karbonun uygulama alanini belirlemede en onemli 6zellikler

spesifik ytizey alani, por ¢ap1 dagilimi, toplam por hacmi, yiizey fonksiyonel gruplariin tiir



28

ve miktarlaridir. Bu 6zellikler biiyiik 6l¢iide kullanilan ¢ikis maddesinin bilesimine ve
ozelliklerine ve aktif karbon {liretiminde uygulanan islemlere baglhidir.

Aktif karbon elde edilmesinde ¢ok ¢esitli kimyasal maddeler kullanilir. Bunlarin
baslicalar1 HsPO4, ZNnCly, potasyum ve sodyumun hidroksitleri ve karbonatlaridir.

Genel olarak alkali metal tuzlar1t ve Ozellikle potasyum bilesikleri aktif karbon
yapilmasinda kullanilan kimyasal aktivatorlerin 6nemli grubunu teskil eder. Bu ¢alisma ile
yakindan ilgisi nedeniyle alkali metal bilesikleri ile gerceklestirilen aktivasyondaki
mekanizmayi incelemek gerekir.

KOH aktivasyonu yiiksek yiizey alani ve por gelisimi gosteren bir aktivasyon
yontemidir. Bu yontemle elde edilen aktif karbonlarin daha ziyade mikroporoz yapida
oldugu belirtilmistir (Okman vd., 2014; Hui ve Zaini, 2015; Prahas vd., 2008; Sudaryanto
vd., 2006). Ancak, bu yontemde elde edilen verim alternatif aktiflestiriciler olan HsPO4 ve
ZnCl; bilesikleri ile yapilan aktivasyonlara gore daha diisiik olup (¢ikis maddesinin karbon
muhteviyatindan diisiik) tipik olarak % 10-40 arasindadir. Karbon kaybinin diger
yontemlere gore fazla olmasinin, karbon matriksinin arasina giren elementel potasyumun
porlar1 agmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir (Hui ve Zaini, 2015; Sudaryanto, 2006;
Prahas vd., 2008).

Karbonizasyon evresinden (semi karbonizasyon adimi) once, KOH bir dehidrasyon
araci olarak rol oynayip ¢ikis maddesinin i¢erisindeki suyu uzaklastirir, bu arada tar olusumu
nedeniyle porlar tikanir (Joseph vd., 2006; Hui ve Zaini, 2015). Mekanizma esas itibariyle,
degisik kaynaklarda kiicilik ifade farklariyla ve birisi digeriyle kombine edilerek, asagidaki
reaksiyonlarla agiklanmaktadir (Guo ve Lua, 2002; Lillo-Rodenas vd, 2003; Joseph vd,
2006):

ConOy + KOH — (Con-lOy—K) + H.0
(ChHx-10y—K) — Char (+K) + Katran + Gazlar

Char genellikle biiyiik 6lgiide karbon (~% 75-80), kismen de oksijen (~%15-17) ve hidrojen
(~<3) igerir. Tar ise asetik asit, metanol, aseton ve molekiil agirligi yiiksek hidrokarbonlari

igerir. Ikinci basamakta asagidaki reaksiyonlar olusur:
C+2KOH — 2K + H2 + CO»
C+ 2KOH — 2K + H,0O + CO

CO2+ 2KOH — K2CO3 + H20
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Olusan metalik potasyum karbon matriksinde tabakalar arasina girer ve genlesmeye ve
yeni porlarin olusumuna yol acar (Otawa vd., 1990). Bu aragtirmacilar KOH’in 6nce matriksi
tahrip ettigi ve olusan elementel potasyum ile oksitlerinin tabakalar arasina girerek yliksek
ylizey alani olusturdugunu mekanizma olarak oOnermislerdir. 973K’den yukaridaki
sicakliklarda metalik potasyumun fazla miktarda olustugunu ifade etmislerdir. Potasyum
¢evrimi olarak tanimlayarak olusan olaylar i¢in de Sekil 2.4.7’deki semay1 onermislerdir.

Hu ve Vansant (1995) Hindistan cevizinden aktif karbon eldesi ¢alismalarinda ayni
cevrimi gozoniine alarak mekanistik agiklamalar yapmiglardir. KOH ile yapilan
aktivasyonda da K>CO3 olusmasi gerektigini diisiinen Diaz-Teran vd. (2003) mekanizmaya
iliskin yaptiklar1 ¢alismada aktivasyon isleminde K2CO3 olustugunu XRD ile tespit ederek
belirlemislerdir.

Reaksiyon sartlarinda su, karbon ve potasyum hidroksit arasinda K>COs olusacak

sekonder reaksiyonlar meydana gelir:
H20 + C + 2KOH — K2CO3 + 2H:

Olusan K>CO3 ekstra yanma kayiplarini onler ve bdylece i¢ porozitenin gelismesini saglar
(Abechi vd., 2013). K>COs’tin karbotermik indirgenmesi ve takibeden reaksiyonlarda
olusabilecek C-K baglari, stabilizasyon i¢in {irliniin asitle yikanmasi sirasinda C-H baglarina
doniistiiglinden, nihai {irlin aktif karbonun H miktarinda bir artig oldugu (6rnegin hidrojen
muhteviyatinin % 2.63’den % 3.5’¢ arttig1) ifade edilmistir (Viswanathan vd., 2009).
Potasyum karbonattan ¢ikilarak portakal kabugundan aktif karbon yapilmasi amaciyla
yapilan bir aktivasyon c¢alismasinda, mekanistik olarak inert atmosferde K>COz’in
indirgenmesiyle asagidaki reaksiyonlara gore K, K20, CO ve CO, meydana geldigi ifade
edilmistir. Tesekkiil eden potasyum bilesiklerinin char matriksinin i¢ yapisina diffiizlenerek

mevcut porlar1 genislettigi ve yeni porlarin tesekkiiliine yolagtigr belirtilmistir.

K2CO3+ 2C — 2K + 3CO
K2CO3— K20 + CO»
K20 +2C - 2K+ CO
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Sekil 2.4.7. Mekanizmada potasyum c¢evrimi (Ottawa vd.,1990).

Alkali hidroksit ve karbonat bilesikleri ile komiirlerin birlikte pirolizinin incelendigi bir
calismada (Ehrburger vd. 1986) aktivasyon i¢in onerilen mekanizmada karbon yiizeyinde
kompleks tuzlar meydana geldigini ve bunlarin aktif noktalar olarak davrandigini ifade
etmigler ve KyCOz kullanildiginda farkli bir durum olmadigini ifade etmislerdir.

Arastirmacilar, KOH ile yapilan aktivasyon prosesi i¢in birinci adimda K>COs tesekkiild,
4KOH + =CH; — K2CO3 + K20 + 3H>

ikinci adimda K>COz’tin komiir veya charla 750K civarinda karbon yiizeyinde C-O-K
kompleks tuzlari olustugu ve son adimda, 920K’den yukarida da, K:O ve K>COg3’iin

karbonla
K:O+C —>2K+CO
K2CO3 + 2C — 2K + 3CO

reaksiyonlarini olusturdugunu 6nermislerdir.

Aktivator olarak alkali hidroksitler karbon kaynagi olarak da komiiriin kullanildig: bir
aktivasyon calismasinda gaz bilesenlerin tayinleri de yapilarak aktivasyon mekanizmasi
potasyum ve sodyum Me ile temsil edilmek suretiyle asagidaki reaksiyonlarla ifade

edilmistir (Alcaniz-Monge ve Illan-Gomez, 2008).
4MeOH + —-CH2 — Me2CO3 + Me2O + 3H2
6MeOH + 2C — 2Me + 3H; + 2Me,COs3
Me2CO3 — Me0 + CO2
4MeOH + C — 4Me + CO2 + 2H20
Me2O + C — 2Me + CO

Me2CO3 +2C — 2Me + 3CO
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4MeOH + C — 4Me + CO2 + 2H,0
4MeOH + 2C0O2 — 2Me2CO3 + 2H20
2MeOH — Me20 + H20

Buna gore, diger mekanizmalarda oldugu gibi, 6nce karbonatlar olusmakta, karbonatin
kalsinasyonuyla metal oksit meydana gelmekte ve ortamdaki veya olusan karbonun
indirgeme etkisiyle elementel metale indirgenecek sekilde reaksiyonlar vermektedir.
Spesifik yiizeydeki genisleme mekanizmasi dehidrasyon, dehidrojenasyon, karbonun
kismen gaz bilesenlere donlismesi, metaloksitlerin karbonla reaksiyonu ile gaz bilesenlerin
(CO, CO2, H20) olusmasi, metalin interkalasyonu gibi silsile ile gelisen reaksiyonlara
baglanmaktadir. Arastirmacilar mekanizmanin, biribiriyle de iliskili karbonlu ¢ikis
maddesinin heteroatom igerigi, mikro striiktiirii ve uygulanan deneysel sartlara bagli olarak
degiseceginden Ozel sartlarda yapilan bir prosesin mekanizmasinin digerine tesmil
edilemiyecegini belirtmislerdir. Bu ¢alismada, KOH ve NaOH’in k&miiriin rankindan
bagimsiz olarak her ikisinin de dar aralikli bir mikroporozite olusturdugu ve KOH’in yapida
mikroporoziteden de kiigiik boyutlu (siipermikroporozite) bir yap1 olusturdugu belirtilmistir.
Goriildiigl gibi onerilen mekanizmalar genel bakisla biri digerinin benzeri seklindedir.

Artik biyokiitleden (soya yagi ekstraksiyon artigi) KoCOz ve KOH ile aktivasyonla aktif
karbon elde edilmesini arastiran Tay vd. (2009) K>COz’iin daha etkin bir aktiflestirici
oldugunu rapor etmislerdir. Caligmada, K2COs3 kullanilarak 800°C’de yapilan aktivasyonda
elde edilen aktif karbonun spesifik yiizey alanmin 1353 m?/g oldugu ve bu degerin ticari
aktif karbonlar igin istenilen sinirlarda oldugu ifade edilmistir.

Diaz-Teran vd. (2003) lignoseliilozik maddelerin KOH ile aktivasyon prosesini XRD
ve XPS teknigi kullanarak gerceklestirdikleri ¢alismalarinda, aksine, KOH ile yapilan
aktivasyonun K>COs ile yapilana gore daha etkin oldugunu belirtmiglerdir. Ara
basamaklarda KOH’in hemiseliiloz ve selillozun degradasyonunda ortaya g¢ikan CO: ile
K2COz’ii olusturdugu ve esas aktiflestircinin zaten K2COs oldugunu vurgulamislardir.
Siirekli olarak olusan K>CO3’iin ¢alisilan sicaklik araliginda giderek daha fazla olustugu ve
yiizey alaninin gelismesinde fazla miktarda olusan K2COs’iin mezopor olusumunu artirdigi
ifade edilmistir.

K2CO3’1n sulu ¢ozeltisi ¢ikis maddesine veya ilk etapta elde edilen chara emdirilerek

kurutmayi takiben piroliz yapildiginda tiim islemlerdeki olaylar mekanizmal olarak KOH ile
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yapilan aktivasyonunkinden fazla farkli degildir. Zira KoCO3 su ortaminda hidroliz olarak

kismen hidroksitlere doniistir.
KoCO3 — 2K* + CO3*
CO3% + H2,0 — HCO3 + OH"

Bilindigi iizere, potasyum karbonat ¢ozeltisinin alkali 6zellik gdstermesinin sebebi de
hidroliz olayidir. Bu durumda derin detay disinda, K,COs ve KOH ile yapilan
aktivasyonlarin mekanizmasi birbirine ¢akigsmaktadir.

Literatiirde rastlanan ve alkali bilesiklerle yapilan ve degisik ¢ikis maddelerinden tipik
aktif karbon elde edilmesi ¢alismalar1 ve elde edilmis aktif karbonlarin 6zellikleri Tablo
2.4.7’de verilmistir. Bu ¢alismalara, kullanilan aktiflestirici madde miktar1 dikkate alinarak
bakildiginda, iyi denilebilecek spesifik yiizey alani elde edilebilmesi i¢in yiiksek miktarda
aktiflestirici kullanildig1 anlagilir.

Ornegin, Hameed vd. (2007) bambu ¢ikis maddesi ile dnce 700°C’de piroliz yapmuslar,
sonra Car/KOH 1/1 oraninda KOH kullanarak ve CO2 atmosferinde 850°C’de yaptiklari
aktivasyon ¢aligmasinda elde ettikleri aktif karbon icin spesifik yiizey alani, toplam por
hacmi ve por ¢ap1 olarak sirastyla 1896 m?/g, 1.109 cm®/g ve 2.34 nm degerlerini elde
etmislerdir. Bu aktif karbonu kullanarak yaptiklar1 metilen mavisi sorpsiyonu testlerinde
454.2 mg/g kapasitesine ulagsmislardir. Bagka bir ¢aligmada, Kim vd. (2006) yine bambu
kullanarak Ar atmosferinde 700°C’de yapilan karbonizasyon sonucunda, 800°C’de
uyguladiklart KOH aktivasyonuyla elektrik ¢ift tabaka kapasitorleri i¢in uygun potansiyeli
bulunan elektrod malzemesi elde etmislerdir. KOH/ Karbonize madde orani 3 olarak
uygulanarak elde edilen aktif karbonun spesifik yiizey alan1 894 m?/g, mezopor ve mikropor
orani yiiksek seviyede ve spesifik kapasitansi maksimum olarak degerlendirilmistir. Bu iki
tipik ¢alisma aktiflestirici miktarinin ¢ok yiiksek oldugu kanaatimizi ifade etmek {iizere
Ozetlenerek verilmistir.

Diger taraftan sodyum, potasyum ve kalsiyumun organik asitlerle olusturdugu tuzlarin
basit 1s1l islemlere tabi tutulmasiyla porozitesi yliksek karbonlarin elde edilmis olusuna dair
bilgiler (Sevilla ve Fuertes, 2013) yeni fikirler olusturmasi bakimindan énemlidir. Alkali
organik tuzlarin nispeten diisiik sicakliklarda (500-650°C) bozunmasiyla karbonatlarin
(K2CO3 ve Na2CO0s) tesekkiil ettigi, daha yiiksek sicakliklarda bu karbonatlarin oksitlerine
kalsine oldugu ve bu arada olusan CO2’in karbonla reaksiyona girerek CO verdigi ifade

edilmistir. Bu arada kismi bir mikroporozite olustugu, eszamanli olarak, olusan metal
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oksitlerin elementel alkali metal haline doniistiigli bunlarin da ekstra porozite olusturdugu
belirtilmistir. Yapilan agiklamaya gore, bu durumda, elementel alkali metallerin buharlarinin
grafen tabakalar1 arasina girmesiyle sisme meydana gelmekte ve porlar agilmaktadir.
Yapilan arastirmada sodyum, potasyum ve kalsiyumun glukonat, sitrat ve alginat tuzlari azot
atmosferinde 800°C’de 1sitilmis ve elde edilen piroliz iiriinii HC1 ¢6zeltisiyle yikanarak
poroz karbonlar elde edilmistir. Sonugta BET yiizey alan1 650-1960 m?/g arasinda degisen
pordz karbonlar elde edilmis ve bu iiriinlerin siiperkapasitorlerde, Li-iyon pillerde elektrod,
katalizor destegi ve yliksek performansli adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
Cay artiklarindan ¢ikarak ve aktivator olarak da potasyum asetat kullanmak suretiyle
(PA/CA:2, 800°C sartlarinda) elde edilen bir aktif karbonun yiizey alan1 820 m?/g olarak
bulunmus ve bu malzemenin Asit mavi 25 boyasini adsorpsiyon kapasitesi 203 mg/g oldugu
ifade edilmistir (Auta ve Hameed, 2011). Bu aktif karbonun olusum mekanizmasi, potasyum
asetatin Once hidrolizle KOH olusturdugu ve geri kalan mekanizmanin yukarida
aciklananlara benzer sekilde KOH ile yapilankilere benzer cereyan edebilecegi belirtilmistir.
Potasyumca zengin bilesimli (% 4.58 potasyum) Amerikan {iziimii (pokeweed) olarak
tanimlanabilecek bir materyal argon atmosferinde hi¢bir yardimer aktiflestirici kullanmadan,
once 450°C’de bir saat siire ile karbonize edilmistir. Calismada, takiben, 900°C’de 1sitilarak
aktive edilmek ve soguduktan sonra HCI c¢ozeltisiyle ve takiben de suyla yikamak ve
kurutmak suretiyle aktif karbon tiretildigi ifade edilmistir (Chen vd., 2012). Bu materyalin
ham halinden kiil olusturmamasi igin yikandiktan sonra ayni iglemlere tabi tutularak kontrol
karbonize madde elde edilmis ve bunun o6zellikleri 6nceki durumda elde edilen aktif
karbonun 6zellikleri ile karsilastirilmistir. Potasyumu igeren orijinal maddeyle % 19.7, ham
haldeyken kiilsiizlestirilmek amaciyla yikanmis iirtinden % 15.3 verimle elde edilen
iirinlerin BET yiizey alanlar1 sirastyla 718 ve 365 m?/g olarak elde edildigi ve ilkinin
mezopor agirliklt bir aktif karbon oldugu ifade edilmistir. Bu durum, potasyum igerikli bu
materyalde, herhangi bir aktiflestirici kullanmadan, biinyedeki potasyumla 6nemli bir
aktivasyon saglandig1 ve bu materyalin Langmuir fenol adsorpsiyonu kapasitesinin yaklasik
172 mg/g oldugu belirlenmistir. Sonucta % 5 civarinda potasyum igerikli bu maddenin baska
bir yardimcr madde kullanmadan aktif karbona doniistiiriildiigl, ilging bir fikir olarak

degerlendirilebilir.
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Tablo 2.4.7. Cesitli lignoseliilozik maddeler ile alkali tuzlar kullanilarak yapilan aktivasyon ¢aligmalari.

Aktiflestirici /LS

Lignoseliilozik Kullanilan Aktivasyon . .
Kaynak Atik Aktiflestirici X Madde Sartlar: Elde Edilen Onemli Bulgular
(kiitlece oran)
.. 4R 500-700°C, )

Cazetta vd. 2011 Hindistan cevizi kabugu NaOH 1-3 15-2 saat 783-2825 m?/g (BET)
Tseng 2007 Filcekirdegi NaOH 0-4 45%2;; C 113- 1887 m?g (BET)
Stitgti ve Demiral i i 600-1000°C, NaOH ile 1100-1600 m?/g,
2009 Malta erigi gekirdegi NaOH, KOH 2-4 1-2 saat KOH ile 1500-2900 m?/g (BET)
Kilig vd. 2012 o ZnCly, K2COs, ] . ZnCl, ile 123-845 m?/g, K,COs ile 785-1804 m?/g,

Euphorbiarigida bitkisi .54 '1y.p0, 0.25-1 700°C, 2 saat NaOH ile 105-396 m?/g, HaPOy ile 188-790 m2/g

Li,CO3, Na,COs3,
Okada vd. 2003a . K2COj3, Rb,CO;3, o Aktiflestirici sirasma gore 790, 610, 880, 1230, 1370,
Atik gazete kagitlar Cs,COs, NaOH, 1 800°C, 2 saat 610, 1240 m?/g (BET)
KOH

Wu've Tseng 2008 Koknar agact talast NaOH 2.4 450°C, 2 saat 380-2406 m?/g (BET)
Hu vd.1999 Hindistan cevizi kabugu KOH 0.25-1.5 DT 709- 1806 m2/g (BET)
Tay vd. 2009 A . 600-800°C, KOH ile 600-619 m?/g, K,CO3 ile 644-1353 m?/g

Soya fasulyesi kiispesi KOH, K>COs 1 1 saat (BET)
Chandra vd. 2009 Diiryen kabugu KOH 0.25-1 400-650°C, 1 saat 1 orani i¢in yiizey alanlar1 663-979 m2/g (BET)
Olivares-Marin vd. Kiraz ¢ekirdegi 400-900°C, i 5
2006 KOH 3 12 sat 7-1624 m?g (BET)
Carvalho vd. 2003 Mantar atigi KOH 0.25-4 300-800°C, 2 saat 251-1336 m?/g (BET)

— _ 2
Guo ve Lua 2002 Hurma ¢ekirdegi KOH 0.5-3 600-800°C, 1-2 saat 870-1408 m?/g (BET)
;’é’ggo'Perez vd. Zeytin gekirdegi KOH 1-5 800-840°C, 1-2 saat 450-1100 m?/g (BET)
700°C’de piroliz,

Hameed vd. 2007 Bambu KOH 1 850°C’de CO; atm. 2 1896 m?/g (BET)

saat akt.
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Tablo 2.4.7. Cesitli lignoseliilozik maddeler ile alkali tuzlar kullanilarak yapilan aktivasyon ¢alismalari (Devam 1).

Aktiflestirici /LS

Lignoseliilozik Kullanilan Aktivasyon oo .
Kaynak Atk Aktiflestirici ) Madde Sartlar: Elde Edilen Onemli Bulgular
(kiitlece oran)
Tseng ve Tseng Misir kogani ) 450-780°C, ) 2
2005 KOH 0.5-6 1-1.5 saat 841- 2595 m?/g (BET)
Adinata vd. 2007 Yag hurmasi kabugu K,COs 0.5-2 600;52,1(;? C, 319-1170 m?/g (BET)
Mestre vd. 2011 Sisal bitkisi K,CO3 025-1 60(;—22; C, 394-1038 m?/g (BET)
Fasulye sap1 H3POs4, ZnCl,, NaOH, o i 5
Muroyama vd.1996 Na,COs, KsCOs 1 700°C, 2 saat 600-2660 m?/g (BET)
o 1684 m?/g (BET)
El-Hendawy 2007 Misir kogani KOH 0.33-0.75 700°C, Isaat % 85 mikropor icerikli
. o ZnCl, ile 750 m?/g, HsPOy4 ile 800 m?/g, K,COs ile
Hayashi vd. 2000 Kraft Lignini ﬁg%g“ﬁggﬁfg; 1 5001'22; C 2000 m2/g, Na;COs ile 700 m?/g, NaOH ile 1300
28 : m2/g, KOH ile 1600 m?/g
Hayashi vd. 2002a Nohut kabugu K2COs 1 5001'22; C 500-1800 m?/g (BET)
Hindistan cevizi kabugu,
. yag hurmasi kabugu, 0NNo Kullanilan lignoseliilozik atik sirasina gore yiizey
Hayashi vd. 2002b badem kabugu, antep K>COs 1 500-900°C, alan1 1700, 1200, 1200, 1800, 1100 m?g (BET),
N - . 1 saat N . S
fistig1 kabugu ve ceviz yiiksek mikropor igerikli
kabugu
Manyok (cassava) i 450-750°C, 972-1378 m?/g (BET),
Sudaryanto vd. 2006 kabugu KOH 0.5-25 1-3 saat yiiksek mikropor igerikli
Guo ve Lua 2002 Hurma ¢ekirdegi KOH 15 50(1—22;)'{ C, 853-1208 m?/g (BET)
Okada vd. 2003b Atik gazete kagitlar K2COs 1 85%_222[ C 1260-1740 m?/g
K2C03, N3.2CO3, . .. .. .
Gao vd. 2015 Su Yosunu K,SiOs. NasSiOs, 25 800°C, 1 saat Aktiflestirici sirasina gore yiizey alani

(Enteromorphaprolifera)

KzB4O7, NazAI204,

2395, 477, 1770, 738, 492, 1329 m2/g (BET)
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Tablo 2.4.7. Cesitli lignoseliilozik maddeler ile alkali tuzlar kullanilarak yapilan aktivasyon ¢aligmalari (Devam 2).

Lignoseliilozik Kullanilan Aktiflestirici /LS Madde Aktivasyon R .
Kaynak Atik Aktiflestirici (kiitlece oran) Sartlar Elde Edilen Onemli Bulgular
Seker komiirii (stilfiirik asit . . N
) oo ool 400-950°C, Lignoseliilozik atik sirasina gore yiizey alani
Evans vd. 1999 ile etkllgstlrllmls), kethve KOH 4 1-4 saat 2460, 2030, 2305 m?/g (BET)
telvesi, ceviz kabugu
Martinez vd. 2006 Zeytin geklrdevgl ve ceviz KOH 05-0.75 600°C, 1 saat Iyot sayisi1 cinsinden karakterize edilmis ve
kabugu sirastyla 1300 ve 1200 mg/g
Li vd. 2013 Kraftl lignini KaCOs 06 P00900 °C 0.5- 440 m?/g (BET)
Hameed vd. 2007 Hint kamus talagindan KOH 1 850°C, 2 saat 1083 m?/g (BET)
Sun ve Webley, Misir kocant KO:’a(lgi_'CO& 1 g karbonize iiriine / 24 ml 3 800°C. 2 saat Aktiflestirici sirasina gore yiizey alani 3012, 2080,
2010 ¢ mol/l Aktiflestirici : 1006 m?/g (BET)
Hameed ve EI- K2CO3 o 2
Khairay, 2008 Bambu 1 850°C, 2 saat 1724 mé/g (BET)
Carvalho vd. 2004 Mantar atigl KeCOs 15 P00800°C 960-1033 m?/g (BET)
Manoocheri vd. . ) K,COs lg karboyn.lze iirtine / 5 ml % . qusun gidermede kul!amlmg. Aktlﬂestllrlclle.r
2012 Ceviz kabugu ve HaPO; 50’lik H3PO4 ve 700°C, 1 saat icin sirastyla Langmuir sorpsiyon kapasiteleri
5 ml % 20’lik K2CO3 58.82 ve 14.43 mg/g
Cay bitkisi atiklari, .
Aktas, 2008 kullanilmig ¢ay atiklari, K2CO3 1 800°C, 1 saat LS atik madde sirasina gorez ylizey alani 1449,
e 1580, 950-1258 m</g (BET)
domates bitkisi atiklari
. - . - 000 Aktiflestiriciler i¢in sirasiyla metilen mavisi
Abedi ve Bahreini  Calotropis Gigantea (Bir tiir .~ wyc0, 0.5-1.5 400-700°C, Langmuir sorpsiyon kapasiteleri 163.93 ve 102.04
2010 bitki) 1 saat malg
. o KOH ile 548-1963 m?/g, K.COs ile
Tsai vd. 2001a Misir kogani KOH, K,COs 0.1-0.375 700-800°C, 1saat 668-1953 m%/g (BET)
(Karb.) 700°C 2
Kim vd. 2006 Bambu KOH 1-4 st ve (Akt) 1010-1413 m?/g (BET)

800°C’de 1 st
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Tablo 2.4.7. Cesitli lignoseliilozik maddeler ile alkali tuzlar kullanilarak yapilan aktivasyon ¢alismalari (Devam 3).

. 1 A Aktiflestirici /LS .
Kaynak grenosclilfg Ku.l lanl!a‘n . Madde Aktivasyon Elde Edilen Onemli Bulgular
Atik Aktiflestirici .. Sartlari
(kiitlece oran)
500°C, 1saat
Li vd. 2008 Triitiin bitki koki K2COs 1.5 karbonizasyon MD ile 2557 m?/g, por hacmi 1.647 cmd/g
700 W, 30 dk
Foo ve Hameed o 700 °C, 1saat
2011-a ' Aygicegi tohumlari K2CO3 1.5 karbonizasyon MD ile 1411.6 m?/g
600 W, 8 dk
am odunu ve diisiik 700-900°C,
Galhetas vd. 2014 k(ailiteli maden kén?iirii K2CO3 1/3 0.5-2 saat 1509, 911 m?/g
Foo ve Hameed 700°C, lsaat )
’ Mango kabugu K2CO3 0.25/1.25 karbonizasyon MD ile 1098.8 m?/g, por hacmi 0.611 cm®/g
2012a
360 W, 4 dk.
Foo ve Hameed . 700°°C, 1 saat , )
2012b ' Portakal kabugu K2COs 0.25/2 karbonizasyon MD ile 1104.5 m?/g, por hacmi 0.615 cm®/g
360 W, 4-8 dk.
. . 5 . 3
Xiao vd. 2012 Mantar atiklar K2COs 0.4/0.8/1/1.25/1.5 0Beo W s gk oMo poracmiQ.S9L eme por gapt 346
o KOH igin, 752 m?/g,
700 °C, 1saat .
Foo ve Hameed, Piring samani KOH, K,COs3 1.33 karbonizasyon MD ile por hacmi 0.64 .”T‘g/g’ por ga;p1 2.44 nm
2011b 600 W 7 dk K2COs igin, 1165 m?/g,
’ ' por hacmi 0.78 cm®/g, por gap1 2.69 nm
KOH igin,
700 °C, 1saat 1006 m?/g, por hacmi 0.59 cm®/g,
gg;’z‘f Hameed, Ananas kabugu KOH, K,COs 1.25 karbonizasyon MD ile KoCOs igin,
600 W, 6 dk. 680 m2/g, por hacmi 0.45 cm?/g, yiiksek mezopor
icerikli
> .
Erdogan vd. 2005 Kayist atiklari K2CO3 1 400-900°C, 1saat 4 6,05(,)14;3, 2(’)81?’0122 41; g] igg,pg_gggcénn;%oog'
Okman vd. 2014 Uziim gekirdegi K2COs 0.25/0.5/1 600/800°C, 1saat 784-1090 m/g, por hacmi 0.296-0.416 cm"/g, por

cap1 1.8-1.7 nm
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Tablo 2.4.7. Cesitli lignoseliilozik maddeler ile alkali tuzlar kullanilarak yapilan aktivasyon ¢alismalari (Devam 4).

Lignoseliilozik Kullanilan Aktiflestirici /LS Madde Aktivasyon " .
Kaynak Atik Aktiflestirici (kiitlece oran) Sartlari Elde Edilen Onemli Bulgular
. KCI, KsPO4 KNOs, N0 Aktiflestirici sirasina gore yiizey alani 490,
Tsai vd. 2001b Misir kogani K,COs, KOH 0.1/0.2/0.25 500-800°C, 1saat 732, 903, 1266, 1682 m?/g
. . 400, 600, 800°C, Aktiflestirici sirasina gore ylizey alani 545,
Diaz-Teran vd. 2003 Cim atiklar1 K2COs, KOH 1 30 dk 1625 m?/g, por hacmi 0.25-0.642 cm¥lg
Gurten vd. 2012 Cay atiklar: KsCOs 0.5/1/1.5/2 400'1988 ch’ai(: dk, 609, 1722, 1502, 1597 m?/g
MD ile 720 W, Aktiflestirici sirasina gore yiizey alani 621.5-
Deng vd. 2010 Pamuk sap1 K2COs;, KOH 0.6/0.8/1/1.2/1.4 8 dk. 729.3 m?/g, por hacmi 0.38-0.38 cm?/g
Ahmed ve Theydan Albiza Lebbeck K,CO.. KOH 115 MD ile 540 620W,  Aktiflestirici sirasina gore yiizey alan1 1676.6-
2012 (Bir tiir ¢igek) 2o ' 8 dk. 1824.9 m?/g, por hacmi 0.527-0.645 cm?3/g
450-750-850- Aktiflestirici sirasina gore yiizey alani 595-
Muniandy vd. 2014 Piring kabugu NaOH, KOH 1/2/3/4/5/6/7 950°C, s £orC yuzey R
2121 m#/g, por hacmi 0.34-1.022 cm?/g
30 dk, 1 ve 2 saat
Lua ve Yang 2004 Sam fistig1 kabugu KOH 0.5 500/900 °C, 2 saat 1946 m?/g (BET)
500°C, 1 saat
. - o karbonizasyon ve Aktivasyon mekanizmasi agiklanmaya
Huang vd. 2015 Koknar agact artigt KOH 1 850°C, 1 saat calisilmustir
aktiflestirme
2
'26‘5‘3 ve Hameed Cay atiklan CHsCOOK 2 800°C, 80 dk. 820 mg (BET)
Chen vd. 2012 Amerikan Uziimii Kendi biinyc.:smfijc.kl - 900°C, 2 saat 718 m?/g
potasyum igerigi

Sevilla ve Antonio
2013

Glukonik asidin Na, K

ve Ca tuzlari; Sitrik
asidin Na, K ve Ca

tuzlar; Alginik asidin

Na ve Ca tuzlan

800°C

650-1960 m?g (BET)
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Yukaridaki paragraflarda verilen bilgiler, 5nemli miktarda potasyum igeren alkol {iretim
artig1 slempenin de bu amagcla kullanilabilecegini ve yalniz basina slempenin veya bazi
lignoseliilozik maddelerle karistirildiktan sonra kurutulup inert atmosferde piroliz
edilmesiyle biyokiitlede bir yiizey artis1 olusturabilecegini akla getirmistir. Elde edilecek
pirolizattan yikamak suretiyle potasyumun geri kazanilabilecegi ve giibre bilesiminde uygun
maddelere doniistiiriilmesinin miimkiin olabilecegi ve yikanmis karbonize maddenin de asit
¢ozeltisiyle stabilize edilerek aktif karbon olarak kullanilabilmesinin miimkiin oldugu fikrini

dogurmustur. Bu ¢alisma, s6zkonusu fikir {izerine dizayn edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Slempe ve Cibrenin Temini, Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Konsantre slempe Eskisehir Seker Fabrikasi Alkol Uretim Tesisleri’nden temin edildi.
Yaklasik 200 kg olarak temin edilen konsantre slempe iki kisma ayrildi, ¢alisma boyunca
bir kism1 -16°C’de, bir kismi da +3°C’de olmak iizere buzdolabinda muhafaza edildi.
Konsantre slempede kuru madde, kiil, sodyum, potasyum, fosfor, toplam azot, kalsiyum,
magnezyum ve bazi eser elementlerin tayinleri ve organik maddelerin miktar1 hakkinda fikir
edinmek icin oksitlenebilirlik (KOI) analizleri yapildi. Slempe drneginde ayrica, elementel
analiz teknigi kullanilarak karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen analizleri yapildi. Diger
taraftan slempede pH, iletkenlik, bulaniklik, renk, yogunluk ve vizkozite Ol¢limleri
gerceklestirildi. Bu analizlerin bir kism1 Eskisehir Seker Fabrikasi: Laboratuvari, Etimesgut
Seker Enstitiisii Laboratuvarlari, degisik iiniversitelerin ve arastirma kurumlarinin aragtirma
merkezleri tarafindan yapilds, bir kismu da Firat Universitesindeki arastirma laboratuvarinda
ve tarafimizdan gerceklestirildi. Kurutulmus slempe-cibre karisimi 6rneklerinde SEM
goriintilleri alindi, XRD, FTIR, partikiil boyutu dagilimi ve TG/DTA analizleri
gerceklestirildi.

Cibre Elazig Sivrice’deki Eskibaglar Sarap Fabrikasi’ndan temin edildi. Fabrikadan
alindiginda, temiz bir beton zemin {izerinde su ile yikandi. Biiyiik 6l¢lide {iziim sapr1 ihtiva
eden cibre acikta kaba olarak kurutulduktan sonra iiziim ¢ekirdekleri ayiklanarak
uzaklastirildi. Daha sonra 80°C’deki etiivde partiler halinde 24 saat bekletilerek kurutuldu.
Renas Spice-Herb Grinder IC-25B o6giitiiciide dgiitiilerek inceltilen cibre elek sisteminde
elenerek -50 mesh (<0.3 mm) fraksiyonu elde edildi. Deneylerde kullanilan bu cibre 6rnegi
calisma boyunca kapali plastik kavanozlarda muhafaza edildi. Cibrede yigin yogunlugu,
105, 600 ve 900°C’de 1sitma kaybi belirlendi. 950°C’de kiil edildikten sonra bu kiilden
alinan Ornek asitte ¢oziindiiriiliip sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum tayinleri
yapildi. Cibrede ayrica elementel analiz teknigi kullanilarak karbon, hidrojen, azot, kiikiirt
ve oksijen analizleri gerceklestirildi. Cibre 6rneklerinde ger¢ek yogunluk ve partikiil boyutu
Olctimleri, FTIR analizleri yapildi, SEM gortintiileri alind1 ve TG/DTA analizleri yapildi.
Cibrenin 600 ve 950°C’de elde edilen kiillerinde XRD analizleri gerceklestirildi.

Slempe ve cibre o6rneklerinin goriintimii Sekil 3.1.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1.1. Konsantre slempe ve cibre 6rneklerinin goriiniimii (Solda konsantre slempe, ortada ham
cibre, sagda kurutulmus-6giitiilmiis cibre).

3.2.Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde ¢esitli amagclarla kullanilan kimyasallar safligi belirli olan ve c¢esitli
firmalarin piyasadaki iirlinlerinden secilerek temin edilmis ve kullanilmigtir. Analizlerde
kullanilan reaktif kimyasal maddeler, analitik safliktaki tirlinler ve standart olarak kullanilan
kimyasallar ise sertifikali iiriinlerdir (Kimyasallara iliskin bilgiler Tablo Ek 3.2.1. de

verilmistir).
3.3. Piroliz sistemi

Piroliz sistemi, igerisinden belirli debide azot gaz1 gegirilebilen, sicaklik rejimi ona bagl
bilgisayar vasitasiyla kontrol edilebilen bir kamara firindan (Protherm PLF 110/15) ibarettir.
Firin kamarast boyutlar1 22x23x34 (GxYxD) olup 9 adet 85 ml’lik krozenin birlikte
konulmasina uygundur. Sistemden ¢ikan atik gazlarin uzaklastirilmasi i¢in bir baca ve

aspiratOr sistemi ile techiz edilmistir (Sekil 3.3.1 ve Sekil 3.3.2).
3.4. Piroliz Islemi ve Piroliz Uriinlerinden Potasyum Ekstraksiyonu

—50 mesh partikiil boyutundaki cibre 6rnegi ongoriilen orani olusturacak tartimdaki
slempe ile blender igerisinde homojen bir sekilde 3 dk siire ile 22000 d/dk hizla karistirildi.
Blenderde karistirma islemi 1 saatte bir defa her seferde 3 dk siireyle olmak iizere
tekrarlandi. 6 saat sonra 6rnekler 85 ml’lik porselen krozelere alindi ve 100°C’deki etiive

konuldu.
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I:> Atik gaz

Baca ve aspirator

Azot tlipii

Rotametre Atmosfer kontrollii

kamara firin

Ornekler

Sekil 3.3.1. Piroliz sistemi-sematik

Sekil 3.3.2. Piroliz sistemi-fotograf
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On ¢alismada, slempe/cibre (S/C)=1/1 oraninda hazirlanan karisim &rnekleri, 6-48 saat
arasinda degisen stirelerle 100°C’deki etiivde bekletildikten sonra 600°C ve 800°C’deki
firimda 300 ml/dk hizla azot gazi1 gegirilecek sekilde 120 dakika bekletilerek piroliz islemi
gerceklestirildi. Piroliz islemi i¢in Ornekler oda sicakligindaki firina yerlestirildi, 10 dk
siireyle azot gazi gecirildi. Firin 1sitilmaya baslandi, 15 dk’da 600°C sicakliga ulasildi.
800°C sicakliga ulasma stiresi 20 dk olarak belirlendi. Belirli sicakliga getirilmis firinda
(600°C’de ve 800°C’de) 120 dakika siireyle piroliz islemi gerceklestirildi. Islemden sonra
firindan alinan 6rnekler vakum desikatérde sogutuldu. Piroliz iirlinleri 6giitiildii ve 200
mesh’lik (<0.075 mm) elekten elendi. Alinan 6rnek standardize edilmis sartlarda [su/(piroliz
tiriinii) oran1 10, oda sicakliginda (23-27°C’de), 120 dk siireyle, 200 d/dk hizla ¢alkalama]
su ile ekstraksiyona tabi tutuldu. Por no 4 Gooch krozesinden Rocker-300 vakum pompasi
ve Nuce erleni sisteminden ibaret siizme seti kullanilmak suretiyle siiziilerek katisindan
ayrilan ekstraktlarda pH Ol¢iimleri ve K, Na ve Ca analizleri ve organik maddelerin bir
oOl¢iisii olan oksitlenebilirlik analizleri yapildi.

Ekstraksiyondan arta kalan kat1 6rnekler 2M HCI ¢ozeltisiyle (elde edildigi piroliz
triintiniin 10 kat1 miktarda) 12 saat siireyle calkalanarak karistirildi. Gooch krozesinden
stiziilerek sivisindan ayrilan kati madde, nétrallige kadar ve yikant1 6rneklerinin AgNOs
cozeltisiyle AgCl olusturmayincaya kadar saf su ile yikandi ve nihai kati madde 100°C’de
12 saat stireyle kurutuldu. Tartimlar1 belirlendi. Katt maddelerde BET yiizey alani tayini ve
gerekli diger analiz, 6l¢lim ve testler yapildi.

-50 mesh fraksiyondaki cibre ornegi ile yukarida aciklandigi sekilde hazirlanan ve 48
saat 100°C’de kurutulan iki 6rnekte, birisinde 100 ml/dk digerinde 600 ml/dk hizinda azot
gaz1 gecirilecek sekilde 600°C’de 120 dakika siireyle piroliz islemi gerceklestirildi.
Yukarida agiklanan islemler bu 6rnekler i¢in de tekrarlandi.

Bu 6n ¢alisma sonucunda, potasyum ekstraksiyonu ve kati maddelerdeki spesifik yiizey
alan1 degerlerine gore bir degerlendirme yapilarak karigimlarin hazirlanmasi, etiivde
bekletilme siiresi, azot gazi gecirme hiz1 ve piroliz sicakliginin etkileri hakkinda bilgi
edinilmeye calisildi.

Slempe/cibre ($/C) orani ve piroliz sicakliginin birlikte incelendigi deneylerde slempe
orani arttik¢a kararl bir sekilde (kopiirme ve tagma olmadan) piroliz yapilabilmesi amaciyla,
karigimlar yukarida belirtilen sekilde hazirlandiktan sonra 48 saat siireyle 100°C’de

kurutuldu ve daha sonra pirolize tabi tutuldu. Slempe/cibre orani 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3 olarak,
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piroliz sicaklig1 400, 500, 600, 700 ve 800°C olarak se¢ildi ve piroliz islemleri firindan 100
ml/dk hizla gegirilen azot atmosferinde gergeklestirildi. Piroliz iirlinleri 200 mesh’lik elekten
gececek sekilde ogiitiildii. Piroliz tiriinlerinin su ile ekstraksiyon islemleri yukarida verilen
standardize sartlarda yapildi. Ekstraktlarda pH Slgiimleri ve K, Na, Ca ve oksitlenebilirlik
(KOI) analizleri gergeklestirildi. Piroliz iiriinlerinde, su ekstraksiyonu sonunda ve takibeden
asitte stabilize edilme sonrasi elde edilen kurutulmus 6rneklerde tartimlar yapildi, ylizey
alanlar1 belirlendi.

Slempe/cibre oran1 1.0, 2.0 ve 3.0, piroliz sicaklig1 400, 600 ve 800°C ve piroliz sliresi
2 saat olarak gergeklestirilen piroliz islemlerinde elde edilen ara ve son iiriinlerde BET
spesifik yiizey alan1 ve FTIR analizleri yapildi, SEM goriintiileri alindi ve EDX analizleri
gerceklestirildi. Bu sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinde ayrica kiil, ugucu madde,
sabit karbon, pHzc, iyot sayisi, metilen mavisi sorpsiyon kapasitesi, bakir sorpsiyon
kapasitesi ve elementel analizler ile ylizey fonksiyonel gruplarin tayinleri yapildi.

Tesekkiil eden bilesiklerin ne olduklarinin anlasilmasi i¢in $/C orani 2 olan 6rnekten
600°C’de elde edilen piroliz iirlinii ve bu 6rnegin su ekstraksiyon kalintisi ile asitle yikama
sonrast elde edilen aktif karbon 6rneklerinde XRD analizi yapildu.

Piroliz siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla S/C orami 2 olarak ve yukarida
aciklanan sartlarda hazirlanan 6rneklerde 600°C sicaklikta ve 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240,
360 dk siirelerle gergeklestirilen piroliz islemlerinde elde edilen Ornekler, standardize
sartlarda su ekstraksiyonu yapilarak ve takiben asit ¢ozeltisiyle stabilize edilerek yukarida
belirtildigi sekilde elde edilen aktif karbon 6rneklerinde gerekli analizler gercgeklestirildi.
Ayrica ekstraktlarda yukarida agiklanan 6l¢timler ve analizler yapildi.

Piroliz {iirliniinden su ile potasyum ekstraksiyonu sartlarinin belirlenmesi i¢in bir seri
deney yapildi. Bu amagla, $/C oram1 2 olarak secildi. Hazirlanan ve etiivde 48 saat
kurutulduktan sonra 600°C sicaklikta ve 120 dk siire ile pirolize tabi tutularak elde edilen
piroliz iirtinii 6rnekleri degisik siirelerde, belirli bir siire segildikten sonra degisik sivi/kati
oranlar1 kullanilarak siire ve sivi/kati oranmin potasyum ekstraksiyonu tiizerine etkileri
arastirildi. Bunun i¢in belirli piroliz {irlinii ve tekabiil eden slempe ve cibre miktarlari
temelinde elde edilen ekstrakttaki potasyum miktar1 bulunarak ekstrakte edilen potasyum
belirlendi ve ¢ozeltiye gegen sodyum ve kalsiyum miktarlar1 hesaplandi.

Daha sonra ardisik ekstraksiyon deneyleri gerceklestirildi. Bu amacla ilk seri
deneylerde, 10 g piroliz iiriinti alinarak, sivi/kat1 10 olacak sekilde su ile 25°C’de 200 d/dk

hizla karistirildi ve Gooch krozesinden vakum altinda siiziildi. Kati madde kalintis1 tekrar
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ayni miktar su ile ayn1 sartlarda ekstraksiyon islemine tabi tutuldu. 4 defa ayni sekilde isleme
tabi tutulan katidan art arda elde edilen ekstraktlarin analizleri yapildi. Ekstrakte edilen
potasyumun kiimiilatif miktar1 hesaplandi. Ilk seri deneylerde uygulanan ardisik islemlerin
semas1 Sekil 3.4.1°de verilmistir.

Ikinci seri deneylerde, 10 g piroliz iiriinii stvi(su)/kat1 10 olacak sekilde su ile 25°C’de
200 d/dk hizla karistirildi ve siiziildii. Elde edilen ekstraktin hacmi Olgiildii. Elde edilen
hacim esas alinarak, sivi/kati oran1 (v/w) 10 olacak sekilde ve buna tekabiil eden islem
gérmemis yeni bir piroliz {iriinii [sivi/katt 10 olacak sekilde] 6rnegi tartildi ve ekstrakt
kullanilarak ayni sartlarda ekstraksiyona tabi tutuldu. Her seferinde analiz yapmak iizere
ekstraktlardan 0.1 ml 6rnek alindi. Bu islem 10 kez tekrarlandi, ekstraktlarda potasyum
tayinleri yapildi. Giderek daha derisik ¢ozeltiler elde edildiginden, bu seri deneylerle,
potasyumun miimkiin mertebe derisik ¢ozeltisinin hangi sartlarda elde edilebilecegi
belirlenmis oldu. ikinci seri deneylerde uygulanan ardisik islemlerin semas1 Sekil 3.4.2°de
goriilmektedir.

Tiim deneylerin sonunda potasyumu ekstrakte edildikten sonra ve takibeden suyla
yikamadan kalan karbonize tiriinler, sivi/kati oran1 10 olacak sekilde 2 N HCI ¢ozeltisiyle

stabilizasyon igslemine tabi tutuldu ve gerekli olanlarda belirli testler yapildi.

3.5. Piroliz Uriiniinden Elde Edilen Ekstrakttan Potasyum-struvit Coktiiriillmesi

Oncelikle, akis semasi Sekil 3.5.1°de verilen prosediire gore piroliz iiriiniinden
potasyum igerikli ekstrakt elde edildi. Bu prosediire gore her bir islemde 10 g piroliz iirlinii
ve 100 ml su kullamilarak iki kademeli ekstraksiyonla yeteri sayida ¢alisma yapilarak
yaklasik 50 litre ekstrakt elde edildi. Cozeltinin bilesimi belirlendi. Ekstraktin bir kismi
buharlastirilarak konsantre edildi. Yaklasik 2 M K' iceren konsantre ekstrakt bazi
deneylerde kullanilmak {izere muhafaza edildi. Bu ¢aligma boyunca bu ara iiriinler ekstrakt

ve konsantre ekstrakt olarak anilacaktir.
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Piroliz tirtini
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Potasyum-struvit eldesi calismalarinda bu ekstraktlar kullanilarak asagida aciklanan
deneyler yapilmustir.

Potasyum struvitin elde edilmesi prensip reaksiyon esitligi asagidaki gibi temsil
edilebilir.

K* + Mg + PO4* + 6H,0 — KMgPO4.6H,0

Ekstraktlar kullanilarak potasyum-struvitin ¢oktiirtilmesi i¢in yapilan 6n ¢alismalarda
asagidaki prosediirler uygulandi.

1. Birinci etap ¢alismada, ¢ikis maddesi olarak H3PO4 ve MgCl>.6H20 maddelerinden
Mg:P orani 1:1 olacak sekilde hazirlanan karisima yavas yavas ekstrakt ilave edilerek ve
karistirilarak pH 9 civarma getirildi. Toplam 4 saat siireyle yapilan ekstrakt ilavesi ve
karigtirma sonunda olusan ¢okelti Gooch krozesi (Por no. 4) kullanilarak vakum altinda
stiziildd, su ile yikandi, 40°C’de kurutuldu ve elde edilen iiriinde kimyasal analiz ve XRD
analizi yapildi. Son pH’s1 9.4 olarak gerceklestirilen caligmada fazla miktarda ekstrakt

kullanilmis oldu. Bu deneyde K:Mg:P oran1 6.2:1:1 olarak gerceklesti.

Piroliz tiriini
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Sekil 3.5.1. Potasyum-struvit ¢okturilecek ekstraktin elde edilmesinin akis semasi.
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2. ikinci etap galismada Mg bileseni olarak kismen MgO kullanild1 ve potasyum-struvit
coktlirme islemi yapilmadan dnce kullanilacak olan H3PO4, ¢6kme olmayincaya kadar MgO

ile reaksiyona sokuldu ve fosforik asidin asir1 asiditesinin giderilmesi amaglandi.
MgO + H3PO4 - MgHPO4 + H20

Bu ara iiriine 6nce, Mg:P = 1:1 oranini saglayacak kadar MgCl,.6H-0O ilave edildi ve daha
sonra K" igerikli ekstrakt ve/veya konsantre ekstrakt ilave edilerek ¢Oktiirme deneyleri

gerceklestirildi.
Mg** + HPOs* + K* + 6H.0 — KMgPO4.6H20 + H*

Aci8a ¢ikan H' iyonu ekstraktin igerdigi alkali ile reaksiyona girerek notrallestirildi.
H* + OH — H,0

Coktiirme sirasinda, ekstrakt ilavesinden sonra, pH ayarlamak iizere yavas yavas 2N
NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirildi. Toplam 6 saat siireyle yapilan ekstrakt ve NaOH
cozeltisi ilavesi ve karigtirma sonunda olusan ¢okelti vakum altinda siiziildii, su ile yikandi,
40°C’de kurutuldu ve elde edilen iirlinde kimyasal analiz ve XRD analizi yapildi.

3. Ugiincii etap ¢alismada, MgO yerine, yine bazik bir bilesik olan MgCO3 kullanilarak

H3POj4 ¢ozeltisi ile bir ara iirlin hazirlandi.
MgCOs + H3PO4 — MgHPO4 + CO,T + H20

Gaz cikigt bitince, karigimin iizerine once, Mg:P oran1 1:1 olacak sekilde hesaph
miktarda MgCl2.6H20 ilave edilerek karigtirildi. Daha sonra bu karisim tizerine degisik
miktarda ekstrakt ilave edilerek degisik K:Mg:P oranlar saglanarak coktiirme deneyleri
gerceklestirildi. Ekstrakt ilavesi ve dengeleme toplam siiresi 6 saat olarak uygulandi.
Karigimin son pH’s1 6l¢iildii. Yukarida aciklanan iglemler uygulanarak elde edilen iiriinlerde
kimyasal analizler, XRD, FTIR, SEM-EDX, TG/DTA ve partikiil boyut dagilimi analizleri
yapildi.

4. Dordiincti etap galismada, tiglincii etap galismadaki gibi, ongoriilen miktarlardaki
MgCOs ve fosforik asit ¢ozeltisi reaksiyona sokuldu. Elde edilen ara iiriindeki magnezyumu
gerekli stokiometrik miktara getirmek tizere, MgCl2.6H20 yerine MgCOskullanilarak Mg:P
= 1:1 oram saglandi. Ekstrakt ilave edilerek karistirmaya devam edildi, toplam 6 saat

sonunda, karisim son pH’s1 6l¢iildii ve siiziildii. Yukarida belirtildigi sekilde siizme, yikama
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ve kurutma islemleri uygulandi. Uriin agirhigi belirlendi. Yukarida aciklanan islemler
uygulanarak elde edilen {iriinlerde gerekli analizler yapildi.

5. a. Besinci etap ¢alismada, H3POs-MgCO3-MgCl2.6H,0 kullanilarak hazirlanan ara
irtine K:Mg:P oranm1 1:1:1 olacak sekilde ekstrakt ilavesinden sonra olusan karisima 2N
NaOH cozeltisi ilave edilerek ortam bazik hale getirildi, degisik son pH’lar meydana gelecek
sekilde ¢oktiirme denemeleri yapildi. Cokeltiler yukarida agiklandigi sekilde elde edildi ve
kurutulmus orneklerde analizler gerceklestirildi. Secilen 6rneklerde kimyasal analizlere
ilave olarak yukarida belirtilen diger yap1 tayinleri yapildi.

b. Yukaridaki deneylerden pH’nin yaklasik 9.5 olarak uygulandigi durum temel olarak
segilerek diger sartlar ayni kalmak kaydiyla 50°C’de bir deney yapilarak K-struvit
coktiiriilmesi tizerine sicakligin etkisi arastirildi. Kati tirtinlerde ayn1 analiz ve yap1 tayinleri
gerceklestirildi.

c. Oda sicakligi temel olarak alinmak suretiyle karistirma-¢oktiirme siiresi 6, 12, 24, 72,
120 saat olarak gerceklestirilen deneylerle siirenin etkisi arastirildi.

d. Sicaklik olarak oda sicakligi, ¢oktiirme baslangi¢ pH’s1 yaklasik 9.5 ve karistirma-
coktiirme stiresi 6 saat olarak ve ekstrakt miktari sabit tutularak degisik K:Mg:P oranlarinin
K-struvit ¢oktiiriilmesi tizerine etkisi arastirildi. Kati iirlinlerde yukaridaki etaplarda
gerceklestirilen analiz, dl¢lim ve yap1 belirlemeleri yapildi.

e. Bu etapta son olarak pH ayarlama vasitasi1 olarak NHs ¢6zeltisi kullanilmasinin tirtin
ozellikleri lizerine etkisi arastirildi. Bunun i¢in K:Mg:P oranlar1 1:1:1, 1:2:2 ve 1:3:3 olacak
ve diger sartlar ayn1 kalmak kaydiyla NH3z ¢ozeltisi ile ¢oktiirmeler yapildi. Elde edilen
iriinler diger ¢alismalardaki gibi karakterize edildi.

6. Bitkilerin kokleri tarafindan salgilandig1 bilinen sitrik asit ve diger bazi asitlerin ve
organik maddelerin ¢iirlimesinden olusan hiimik ve fiilvik maddelerin ¢ozeltilerinin yavas
¢oziinlrliklii glibre bilesenlerini ¢ozme Ozelligi 6nemlidir. Bu nedenle, elde edilen
potasyum struvit i¢erikli se¢ilmis bir tirlinlin mineral asit (HCI), sitrik asit, formik asit, asetik
asit, oksalik asit, humik asit, amonyum sitrat, amonyum oksalat, amonyum asetat, DTPA ve
EDTA ¢ozeltilerinde ¢oziinme davraniglart belirlendi. Bu amagla, K:Mg:P oram 1:1:1
olacak sekilde ve pH’nin NaOH ¢6zeltisi ile 9.5 civarina ayarlanarak yapilan ¢oktiirmede
elde edilen iirlin kullanilmak suretiyle ¢esitli ortamlarda ¢oziiniirlik deneyleri yapildi.
Bunun i¢in, 40°C’de kurutularak elde edilmis olan potasyum-struvit igerikli iiriin yukarida
verilen maddelerin 0.001 M ¢ozeltilerinde ve humik asidin 250 mg/l ¢ozeltisi ile 10 g/l

kati/s1v1 orani olacak sekilde oda sicakliginda (23-27°C) karistirildi. Bunun i¢in 0.4 g kati



51

madde 50 ml’lik Falkon tiiplinde tartildi ve iizerine 40 ml ¢ozelti konuldu. Agzi sikica
kapatildiktan sonra 16 tiip bir ratatore baglanacak sekilde tespit edildi. Karisimlar 24 saat
siire ile 50 d/dk hizla karistirldi. Islem sonunda tiipler santrifiije yerlestirildi ve 10 dk siire
ile 6500 d/dk’da santrifiijlendi. S1v1 kisimdan alinan 6rneklerde pH Slgiimleri ve potasyum,

fosfor ve magnezyum analizleri yapildi.
3.6. Analizler, Ol¢iimler, Goriintiilemeler ve Hesaplamalar
Aktif Karbonlarda Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi:

Bu yontemle asidik ve bazik yiizey fonksiyonel gruplarin miktarlar1 belirlendi. Asidik
gruplar genel bir yaklasimla karboksilik, laktonik ve fenolik gruplar olarak
tanimlanmaktadir. Boehm (1994) farkli kuvvetteki bu gruplar farkli bazik kuvvetteki ayarl
cozeltilerle muamele ederek olusan ¢ozeltileri ayarli asit ¢ozeltisi ile titre etmek suretiyle
belirlenebilecegini belirtmektedir. Buna gére Boehm yontemi, zayif bir baz olan NaHCOz’in
kuvvetli asidik grup olarak kabul edilen karboksil gruplariyla, orta derecede kuvvetli bir baz
olan Na>COs3’1n karboksil ve lakton gruplariyla ve ¢ok kuvvetli bir baz olan NaOH’in ise
karboksil, lakton ve fenol gruplarinin hepsiyle reaksiyona girecegi ilizerine kurgulanmistir
(Boehm, 1994; Boehm, 2004). Asidik gruplarin miktarini belirlemek iizere, aktif karbon
triinlerinden alinan belirli miktardaki ornekler ayri ayr1 0.1N konsantrasyonundaki
NaHCOs, Na,CO3z ve NaOH cozeltileriyle 24 saat siireyle 200 d/dk hizla calkalamak
suretiyle karistirilmis ve stiziildiikten sonra alinan belirli miktardaki 6rnekler ayarli 0.1 N
HCl ¢ozeltisi ile titre edilmis ve asidik fonksiyonel gruplarin miktarlar1 belirlenmistir. Bazik
gruplarin belirlenmesi icin ise 6rnekler 0.1 N HCI ¢ozeltisi ile 24 saat siireyle 200 d/dk hizla
calkalamak suretiyle karistirilmis ve siiziildiikten sonra alinan 6l¢iilii bir miktar 6rnek, ayarl
0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmis ve toplam bazik fonksiyonel gruplarin miktar
belirlenmistir.

Yiizey fonksiyonel gruplarin varligi, orneklerin ayn1 zamanda FTIR spektrumlari

alinarak da belirlenmeye calisilmistir.

SEM Goriintiileri ve EDX Analizleri:

Cibre, kurutulmus slempe-cibre karisimlari, karbonizasyon iiriinleri, aktif karbonlar ve
K-struvit 6rneklerinde SEM goriintiileri alinmigtir. Bu 6rneklerin bazilarinda EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda FEI Quanta 250 FEG ve Jeol JSM-
7001F cihazlar kullanilmistir.
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Spesifik Yiizey Alam Tayinleri:

Cibre, karbonizasyon frtinleri, aktif karbonlar ve K-struvit drneklerinde ¢ok noktali
BET spesifik yiizey alani analizleri Micromeritics ASAP 2020 cihazi kullanilarak
yapilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle birlikte bazi 6rneklerde BJH yontemine

gore gozenek hacmi ve gozenek alan1 dagilimlari belirlenmistir.

Karistirma ve Calkalama islemleri

Slempe cibre karisimlarinin homojenizasyonu Waring markal8000-22000 devir/dak’da
calisabilen blenderde gerceklestirilmistir. Piroliz lirliniinden potasyum ekstraksiyonu ve asit
cozeltisi ile stabilizasyon amaciyla yapilan karigtirmalar kollu g¢alkalayicida yapilmustir.
Potasyum-struvit ¢oktiirme deneyleri manyetik karistiricili sicaklik kontrollii karistiricilarda
gerceklestirilmistir. Potasyum-struvit iirliniiniin gesitli ortamlardaki ¢oziiniirliik testleri i¢in

gerekli karistirmalar rotatorlerde yapilmistir.

Potasyum-struvitte yapilan yas analizler:

Potasyum-struvitten alinan 0.1 g civarindaki 6rnek bir miktar 0.1 N HCI ¢ozeltisinde
tamamen ¢oziiliip saf su ile 100 ml’ye tamamlandiktan sonra bu 6rnekte fosfat, askorbik asit
yontemiyle (AWWA-APHA, 2005) Shimadzu UV 1201 spektrofotometresi kullanilarak,
magnezyum ve kalsiyum analiz ¢ozeltisi ortamina LaCls ¢ozeltisi ilavesiyle fosfatin etkisi
bertaraf edilerek Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle (Perkin ElImer AAnalyst 400)
(Meier, 1979), potasyum ve sodyum alev fotometresiyle (Eppendorf) tayin edilmistir.
Analizlerde sertifikali stok standart c¢ozeltilerden hazirlanan standartlar kullanilmstir.
Tartim ve yapilan seyreltme faktorleri dikkate alinarak gerekli hesaplamalar yapilmistir.

Coktiirme prosesinin takibi ve gerekli hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in, gerektiginde
¢Ozelti ortaminda fosfat, magnezyum, sodyum ve potasyum tayinleri de yukarida agiklanan
yontem ve cihazlarla yapilmistir.

Analizler iki paralel 6rnekte gerceklestirilmistir. Sonuglar arasinda %5’den daha fazla
fark oldugu durumda iiglincii 6rnegin analizine basvurulmus ve biribirine yakin iki sonucun

ortalamas1 degerlendirilmistir.

Ekstraktlarda yapilan analizler:
Ekstraktlarda, ongoriilen hacimler alinarak belirli hacimlere tamamlanirken HCI
cozeltisi ile notrallestirildikten ve gerekli seyreltmelerden sonra, sodyum ve potasyum alev

fotometresiyle, kalsiyum biribirine yakin sonuglar veren EDTA titrasyonu veya AAS
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yontemleriyle tayin edildi. Analizlerde sertifikali stok standart ¢ozeltilerden hazirlanan
standartlar kullanildi. Seyreltme faktorleri, analizde kullanilan ekstrakt miktarlar1 ve
ekstraktlarin elde edildigi slempe ve cibre miktarlariyla onlarin bilesimleri dikkate alinarak
gerekli hesaplamalar yapildi.

Ekstraktlarda  oksitlenebilirlik  tayini,  belirli  hacimdeki  ekstrakt alinip
notrallestirilmesinden sonra dikromat ydntemiyle KOI tayinine gore yapilmistir (AWWA -
APHA, 2005).

Elementel Analizler:
Slempe ve cibre ile aktif karbon Orneklerinde elementel analizler Leco CHNS-932

elementel analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

FTIR Analizleri:

Kullanilan cibre, slempe, kurutulmus slempe-cibre karigimlari, piroliz {iriinleri, piroliz
tiriinlerinin su ekstraksiyonundan kalan karbonize {iriinler, asitle islemden sonra elde edilen
aktif karbonlar ve K-struvit 6rneklerinde FTIR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100 model

ve Bruker IFS 66/S model FTIR cihazlar kullanilarak gerceklestirilmistir.

pH Olciimleri:
Prosesin ¢esitli basamaklarinda ¢o6zelti ortamlarinda ihtiya¢ duyuldugunda yapilan pH
Olgtimleri, Mettler Delta 350 ve Mettler Toledo Seven Compact S220 pH-metreleri

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Termal Analizler:
Cibre ve slempe-cibre karigimi kurutulmus ornekleri, aktif karbonlar ve K-struvit
orneklerinde termal analizler Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Partikiil Boyutu Dagilimi Analizleri:
Cibre, kurutulmus slempe-cibre karigimi, aktif karbon ve K-struvit 6rneklerinde partikiil

boyutu dagilimi analizleri Malvern Mastersizer 2000 cihazi kullanilarak yapilmaistir.

Y12in yogunlugu ve Partikiil yogunlugu (Gerg¢ek Yogunluk) Analizleri:
Kat1 toz oOrneklerde gerektiginde yigin yogunlugu, hacmi ve agirligi bilinen

spektrofotometre kiivetlerine doldurulan ve titresimle iyice yerlestirme yapildiktan sonra
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yapilan tartimlarin farkindan gidilerek yapilan hesaplamalarla belirlenmistir. Gergek
yogunluklar  Quantachrome  Ultrapycnometer 1000  helyum  piknometresi ile

gergeklestirilmistir.

XRD Analizleri:

Proseste meydana gelen ve icerdigi bilesikler hakkinda bilgi gerektiren ara iiriinler ve
triinlerin  XRD analizleri Bruker D8-Advance ve Rigaku DMAX-2200 X-Isini
diffraktometreleri kullanilarak gergeklestirildi.

Aktif Karbonda Yapilan Diger Testler ve Analizler:

Aktif karbonlarda ayrica, kuru slempe-cibre karisimi bazinda verim, iyot sayisi, metilen
mavisi sorpsiyon kapasitesi, bakir sorpsiyon kapasitesi, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve
PHzpc degerleri belirlenmistir. Ayrica aktif karbon-su karigimlarinin dengelenmesinden
sonraki s1vi ortaminda pH 6l¢timii ve oksitlenebilirlik analizleri yapilmistir.

Aktif karbonlarda kiil ve ugucu madde tayinleri sirastyla ASTM D 2866-94 ve ASTM
D 5832-98’¢ gore yapilmistir. Sabit karbon ise kiil ve ugucu madde toplamimin 100’den
c¢ikarilmasiyla belirlenmistir (ASTM D 2866-94; ASTM D 5832-98).

Iyot sayisi analizleri ASTM D 4607-94’¢ gore gergeklestirilmistir.

Metilen mavisi sorpsiyon kapasitesi, 250; 500; 750 ve 1000 mg/l konsantrasyonundaki
tampon ¢ozelti (0.07 M CH3COONa - 0.03 M CH3COOH) ortaminda (pH 4.8) hazirlanmis
metilen mavisi ¢ozeltileriyle 5 g/l dozundaki aktif karbon-¢ozelti karigimlarinin 25°C’de 24
saat dengelenmesi, son ¢ozeltilerinin metilen mavisi derisiminin belirlenmesiyle Langmuir
esitliginden hesaplanmustir.

Bakir sorpsiyon kapasitesi ise tampon ¢ozelti (0.07 M CH3COONa - 0.03 M
CH3COOH) ortaminda (pH 4.8) hazirlanmis 10 mM konsantrasyonundaki CuCl» ¢ozeltisiyle
aktif karbonun 5 g/l dozundaki karigimlarinin 25°C’de 24 saat siireyle dengelenmesiyle
¢ozeltideki Cu®* konsantrasyonundaki azalma miktarmdan hesaplanmistir.

Aktif karbonlarin pHzpe degerleri, pH’s1 0.1M HCI ve 0.1M NaOH c¢ozeltileriyle 2-9
arasindaki belirli degerlere ayarlanmig 50 ml 0.01M NaCl ¢ozeltilerinin 0.15 g aktif
karbonla 48 saat siireyle dengelenmesinden sonra pH dl¢limleri yapilarak grafiksel yolla

belirlenmistir (Rivera-Utrilla vd., 2001; Orfao vd., 2006).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasi esas itibariyle kullanilan slempe ve cibrenin 6zelliklerinin belirlenmesi,

slempe-cibre karigimlarinin hazirlanmasi, pirolizi ve ekstraksiyona tabi tutulmasi ve son

olarak da elde edilen ekstrakttan K-struvitin ¢oktiiriilerek kazanilmasi seklindeki

boliimlerden olusmaktadir. Elde edilen bulgular da bu siraya gore verilmistir.

4.1. Slempe ve Cibrenin Ozellikleri

Calismada kullanilan konsantre slempede yapilan analizlerin sonuglar1 Tablo 4.1.1 ve

4.1.2°de verilmistir.

Tablo 4.1.1. Konsantre Slempenin Baz1 Ozellikleri

OZELLIK DEGER  OZELLIiK DEGER
Yogunluk (g/cm?) 1.31 Demir (ug/kg)f 136
pHa 5.3 Cinko ((ug/ke) " 7.39
Tletkenlik (us/cm)(x1000)° 332 Krom (ng/kg) " 2.28
Bulaniklik (NTU) (x1000)° 29.8 Nikel (ug/kg) 2.44
600°C’de Isitma Kaybi (%)° 50.32 Bor (pg/kg)f 23.6
Kiil (950°C’de) (%) 9.9 Arsenik (ng/kg) " 0.25
Oksitlenebilirlik (KOI) (mg-O2/1)° 571000 Mangan (ug/kg) " 19.71
Renk (Absorbans)® 116/39/17 Kobalt (ng/kg)f 1.05
Vizkozite (cP) 936 Aliiminyum (pg/kg)f 0.97
Kuru Madde (Bx) 63.5

Toplam Azot (mg-N/ kg) 28600

Fosfor (mg/kg)f 207

Potasyum (mg/kg) 66500

Sodyum (mg/kg)" 14900

Kalsiyum (mg/kg)f 3800

Magnezyum (mg/kg)f 565

@ Konsantre slempenin bes kat seyreltilmesiyle elde edilen ortamda yapilan 6lgtimler.

b Konsantre slempenin bin kat seyreltilmesiyle elde edilen ortamda yapilan dlgiimlerden yapilan hesaplamalarla.

€ 600°C’de sabit tartim sonucu. ¢ Konsantre slempenin 950°C’de sabit tartim sonucu.
¢ Konsantre slempenin bin kat seyreltmesiyle spektrofotometrede 420, 520 ve 620 nm dalga boylarinda yapilan 6l¢iimler.

f Konsantre slempenin uygun oranda seyreltmesiyle yapilan dlgiimlerden yapilan hesaplamalarla.

Tablo 4.1.2. Konsantre Slempenin Elementel Bilesimi.

BILESEN(%) DEGER
C 21.89
H 7.03
N 3.14
S 0.53
(o} 21.01

29 Agirlikga C,H,N,S degerleri toplaminin (100-%su-%kiil) degerinden

cikarilmasiyla hesaplandi.
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Deneylerde kullanilan cibrede yapilan analizlerin sonuglari Tablo 4.1.3 ve 4.1.4°de

goriilmektedir.

Tablo 4.1.3. Cibrenin Baz1 Ozellikleri

OZELLIK DEGER
Y1gin yogunlugu (g/cm?®)? 0.89
Gergek yogunluk (g/cm?)° 1.4974
105°C’de 1sitma kayb1 (nem)(%)°® 3.1
600°C’de 1s1tma kaybi (%) 74.9
Kiil (%)¢ 5.6
Potasyum (%)f 1.74
Sodyum (mg/kg)f 1185
Kalsiyum (mg/kg)" 3500
Magnezyum (mg/kg)f 810

aBelirli hacimdeki kaba doldurulmus cibrenin agirligi.

b Helyum piknometresiyle bulunan deger.

€80°C’de kurutularak hazirlanmis cibrenin 105°C’de 24 saat bekletilmesiyle.
4 80°C’de kurutulmus cibrenin 600°C’de sabit tartim sonucu.

€80°C’de kurutulmus cibrenin 950°C’deki sabit tartim kalintisi.

fKiiliin 0.1 M HCI’de ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen ¢dzeltinin analizi ile.

Tablo 4.1.4. Cibrenin Elementel Bilesimi.

BIiLESEN

(%) DEGER
C 45.94
H 5.58
N 0.66
S 0.09
0? 39.03

2% Agirhikca C,H,N,S degerleri toplaminin (100-%nem-%kiil) degerinden
cikarilmasiyla hesaplandi.

Cibre, konsantre slempe ve S$/C=2 oranindaki kurutulmus karistmlarinin FTIR

spektrumlart Sekil 4.1.1’de, deneylerde kullanilan — 50 mesh fraksiyonundaki cibre
Orneginin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.1.2’de ve TG/DTA diyagrami Sekil 4.1.3’de

verilmistir. Ayrica cibre, slempe ve slempe-cibre ($/C=2) karisiminin, cibrenin 600°C’deki

piroliz {irliniiniin, slempenin 600°C’deki piroliz {iriiniiniin, cibre ve slempenin 600°C’deki

kiillerinin X-1g11 difraktogramlar: elde edilmis ve buradaki bilgilerle mukayese edilebilir

diistincesiyle Ekler’de verilmistir (Sekil Ek 4.1.1 —4.1.7).
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Sekil 4.1.1. Cibre, konsantre slempe ve S/C=2 oranindaki kurutulmus karigimlarinin FTIR spektrumlari.
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4.2. On Denemeler ve Cahsmanin Dizaym

Melastan alkol iiretiminde agiga ¢ikan slempe yiiksek organik madde icerigi sebebiyle
¢evreye dogrudan atilmamasi gereken bir artiktir. Azot ve potasyum igerigi giibre olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir. Orijinal slempenin dogrudan giibre olarak
kullanilmasinin, ¢ok seyreltik oldugu i¢in tasinma sorunu nedeniyle, sadece tiretildigi yorede
uygulanabilirligi vardir. Kaldi ki yiiksek organik madde igerigi kullanimini sinirlayabilir. Bu
sebeple, bir¢ok uygulamada slempenin potasyumu, konsantre edildikten sonra siilfiirik asit
ile isleme sokulmak suretiyle potasyum siilfat olarak kazanilmaktadir. Bu uygulama
tilkemizdeki seker fabrikalarinin alkol iiretim tesislerinde yapilmaktadir (Web 2, Web 5).
Ancak, konsantre slempenin fabrikadan ¢iktigi seyreltik haline gore tasinma kolayligi
nedeniyle pazar bulmasi, potasyum siilfat iiretiminden vazgecilmesine neden olmustur
(Kisisel Goriisme, Aya, 2015). Diger taraftan, potasyum siilfat giibre olarak kullanilan bir
potasyum tuzu olmakla birlikte, suda ¢ok ¢oziinen bir bilesik oldugundan, diger hizli ¢dziinen
giibrelerde oldugu gibi yararlamlabilen kismi smirhidir. Slempenin igermis oldugu Snemli
miktardaki potasyumun 1yi 6zelliklerde (6rnegin yavas ¢oziinen) bir giibre olarak kazanilmasi
o6nemli bir konudur. Bu ¢alisma slempeden yavas ¢oziinen bir giibre olan KMgPO4.6H20
(potasyum magnezyum fosfat, potasyum-struvit) elde edilmesi {izerine planlanmustir.

Bagslangic olarak, dogrudan konsantre slempe ortaminda struvit ¢oktiirme 6n denemeleri
yapildi. Bunun i¢in, slempedeki potasyum esas alinarak K:P:Mg oran1 1 olacak sekilde,
slempeye hesapli miktarda fosforik asit ve MgCl, karistirildiktan sonra, literatiirde verilen
uygun pH olan 8-10 degerine ayarlamak tizere NaOH ¢ozeltisi kullanilarak pH ayarlamasi
yapildiginda kiitlenin tamaminin kristallendigi ve fazlaca NaOH c¢ozeltisi harcandigi
belirlendi. Bu kristallerin NasPOs oldugu anlasildi. Ayn1 deneyler ortama su ilave edilerek
daha seyreltik ortamda gerceklestirildiginde, NaOH ¢ozeltisi sarfiyat1 yine yiiksek olarak
tespit edildi. Bu durumda kahverengi-beyaz bir ¢okelti elde edildi. Siiziilerek ayrilan ve
yikandiktan sonra kurutulan kati maddede agirlik belirlendi, kimyasal analizler yapildi ve XRD
diyagramlari elde edildi (Sekil 4.2.1). Uriiniin, potasyum icerigi diisiik, amorf ve muhtemelen
biiyiik dlclide magnezyum ve kalsiyum fosfatlardan ibaret bir kiitle oldugu anlasild.

Slempe ortaminda bulunmas1 muhtemel organik asitler ve tuzlari, betain ve purimidin
gibi bitki bazi bilesenleri ve protein yapisindaki bilesenler muhtemelen tampon etkisi de
gostererek uygun pH’ya getirmede fazlaca NaOH c¢ozeltisi sarfina neden oldugu diistiniildii.

Boylece dogrudan slempe ortaminda potasyum-struvit ¢oktiirmenin ¢ok uygun olmadigi
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Sekil 4.2.1. Dogrudan slempe ortaminda ¢oktiiriilen struvit iirtiniiniin X 1g1n1 difraktograma.

anlagilmistir. Ayrica bu sekilde, slempedeki potasyum onemli 6lglide kazanilabilse bile,
geriye kalan sivi artigin sodyum igerigi de biiyiik dl¢iide artmig olarak kullanigsiz, hatta
cevre agisindan fazlaca kirlilik i¢eren bir atik akimi olusturacagi bir gergektir. Bu nedenlerle
potasyum-struvitin konsantre slempe ortamindan dogrudan ¢oktiiriilerek elde edilmesinden
vazgecilmistir. Buna karsilik yapilan baska 6n denemelerde, slempenin lignoseliilozik bir
maddeye, 6rnegin cibreye, emdirilip piroliz edildikten sonra su ile yapilan ekstraksiyonda
alkali bir ortamin meydana gelmesi ve potasyumun safsizliklardan aritilmig olarak ve yiiksek
bir verimle ¢ozeltiye alinmasi, bu ortamda K-struvitin ¢oktiiriilerek elde edilmesinin daha
avantajl oldugunu diisiindiirmiistiir. Bu yontemin bir avantaji da piroliz sirasinda olusan
potasyum tuzlarmin kiitlede bir aktiflesme meydana getirme ihtimali ve potasyumun
ekstraksiyonundan arta kalan maddenin de aktif karbon olarak degerlendirilebilmesi

durumudur. Bu nedenle ¢alisma bu yontem {izerine yogunlastirilmigtir.

4.3. Cibre-Slempe Karisimlarinin Hazirlanmasi ve Piroliz Edilmesi, Suyla
Potasyumun Ekstraksiyonu Sartlari, Ara Uriinlerin ve Aktif Karbonun Ozellikleri

Karisimlarin hazirlanma seklinin ve azot gazi debisinin belirlenmesi i¢in yapilan 6n
caligmanin sonuglar1 Tablo 4.3.1’de verilmistir. Potasyumun kazanilmasi ve su ile
ekstraksiyon islemi sonunda kalan ve asitle yikanmis karbonize maddenin spesifik yiizey
alan1 degerleri dikkate alinarak bir degerlendirme yapilirsa, azot gazi gecirilme hizinin,

sonugta elde edilen aktif karbonun ylizey alanina bir etkisinin olmadig1 goriiliir. Ancak,
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Tablo 4.3.1. Slempe-cibre* karisimlarinin hazirlanmasi ve azot gazi akis hizinin belirlenmesi igin yapilan 6n galigmanin sonuglar.

ot JC Onarma  OCCUK gz ol ko Cueme Guae e v
akis hiza Orani (homOJgnlz:s\syon) bekletme siiresi sicakhigi ekstraksiyonu sodyum kalsiyum srnekte BET
(9/9) siiresi .. (dakika) (°C) (%) .. 2
siiresi (saat) (%) (%) yiizey alam1 (m“/g)
6** 120 600 93.10 85.41 17.35 280
12%* 120 600 89.30 82.89 12.94 320
300 ml/dk 1 6 24 120 600 90.46 88.16 19.06 246
36 120 600 90.87 83.40 16.51 295
48 120 600 91.50 89.57 21.77 310
6** 120 800 87.32 81.22 14.30 875
12%** 120 800 88.12 87.54 12.56 930
300 ml/dk 1 6 24%** 120 800 86.45 80.32 16.45 845
36 120 800 84.04 85.94 11.22 910
48 120 800 86.84 82.35 15.58 955
100 ml/dk 1 6 48 120 600 89.71 80.62 18.67 284
600 ml/dk 1 6 48 120 600 87.92 86.84 18.45 291

*Qgiitiilmiis cibre -50 mesh (<0.3 mm) tane boyutunda.
**Piroliz esnasinda kiitlede kabarma ve tasma gozlendi.
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piroliz sicakligiin 600°C’den 800°C’ye c¢ikarilmasiyla sonucta elde edilen karbonize
maddenin yiizey alani yaklasik 3 katina ¢ikmaktadir. Diger taraftan, karisimi hazirlarken
etlivde bekletme siiresinin belli bir siireden diisiik tutulmasi piroliz sirasinda kabarma ve
tagsmaya yol agmistir. Bu da homojenize edilmis karisimlarin pirolize tabi tutulmadan 6nce
kurutulmasiyla Onlenebilmektedir. Bu denemelerin sonucunda cibre ve slempe
karigimlariin 6 saat siireyle karistirilarak slempenin cibre tarafindan emilmesi ve
homojenize edilmesi saglandiktan sonra 48 saat siireyle kurutulmus oOrneklerde piroliz
isleminin yapilmasina karar verildi.

600°C’deki piroliz islemini gergeklestirdikten sonra, takibeden standardize edilmis
sartlarda uygulanan ekstraksiyon islemiyle, slempe ve cibreden gelen potasyumun %
91.50’si ekstrakte edilebilirken, 800°C’deki pirolizle elde edilen ara iiriinden % 86.84
oraninda potasyum ekstrakte edilmistir. 800°C’de elde edilen piroliz iirlinlinden
ekstraksiyon veriminin bir miktar diisiik olusu bu sicaklikta elde edilen iirliniin sert bir
materyal olusuna baglanabilir. Ogiitme esnasinda bu durum gozlemlenmistir. Diger taraftan,
daha yiiksek sicaklikta buharlagma ile bir miktar potasyum kayb1 olmus olabilir. Ayn1 durum
sodyum bileseni i¢in de benzer sekilde gdzlemlenmis olup ayni nedenlere dayandirilabilir.

Ayrica, elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlart mukayese edilirse, 600°C’deki
piroliz islemiyle elde edilen karbonun spesifik yiizey alan1 310 m?/g iken, 800°C’deki piroliz
islemiyle elde edilen {iriiniinki 955 m%/g’dir. Alkalilerin ekstraksiyonu bir miktar diisiik
olmakla beraber, elde edilen aktif karbon agisindan degerlendirildiginde, yiiksek sicaklikta
elde edilen karbonda daha iyi bir aktiflesme meydana gelmis oldugu goériilmektedir.

Piroliz sonucunda kiitlede bulunan potasyum ve sodyum bilesiklerinin bozunarak oksit
ve karbonatlarina doniismesi ve indirgen ortamda metalik hale indirgenmesi, tim bu
bozunma reaksiyonlar1 sirasinda ¢esitli gazlarin (Hz, CO2, CO, N2, H20) olusmasi sz
konusudur. Olusan gazlarin kiitleden ayrilmasi ve elementel haldeki metalik bilesenlerin
karbon orgilisiine girip-¢cikmasi ile kiitlede bir porozite ve dolayisiyla ylizey artis1 meydana
gelmektedir (Alcaniz-Monge ve lllan-Gomez, 2008; Sevilla ve Fuertes, 2013). Bu sirada
olusan alkali karbonat, oksit ve metaller daha sonra uygulanan su ile yikama asamasinda
hidratasyon, ¢oziinme, hidroliz olma olaylar1 sonunda karbon 6rgiisii igerisinden ¢ikarak
ayrildigr yerlerde bosluklar olusturmasi sonucunda kalan kiitlenin yiizeyinin daha da
genislemesine sebep oldugu diisiiniilebilir. Su ekstraktinin pH’sinin oldukga yiiksek olmasi
bu olaylarin cereyan ettigini géstermektedir. Bu olaylar belirli kimyasal reaksiyon esitlikleri

ile temsil etmek gerekirse asagidaki ifadeler yazilabilir.
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Piroliz esnasinda:
Organik madde (C,H,0,N) + Me (K ve Na) - Me;COs + C + COT + CO. T+ H,0T + Ho T +N2 T

Uriinler arasinda, parcalanma ve birlesme reaksiyonlari sonucunda biiyiik molekiillii

katranims1 maddeler de bulunabilir. Diger hipotetik olaylar:
Me2CO3 — Me20 + CO2T
Me20 + C — 2Me + COT
Me + oksijenli bilesikler - Me2O + diger baz1 bilesikler
Me.O + H>0 (buhar) - 2MeOH
2Me + 2H0 (buhar) — 2MeOH + H,T

seklinde temsil edilebilir.
Su ile yikama sirasinda, pirolizde olusan ve ortamda bulunmasi muhtemel bilesenler

asagidaki reaksiyonlari verebilirler.
2Me + 2H,0 — 2MeOH + H,T  (Me: K ve Na)
Me20 + H.0 — 2MeOH
Me2CO3 + H,.O0 - MeOH + MeHCOs3

Su ile yikama ile elde edilen kuvvetli alkali ¢ozelti, ortamda alkali hidroksitlerin
bulundugunu teyit ederken yukarida verilen hipotetik reaksiyonlarin olusabildigini de
aciklamaktadir. Bu aciklayict hipotetik ifadeler, daha once alkali bilesiklerle yapilmis ve
mekanizmalar1 Genel Bilgi kisminda verilmis aktif karbon c¢aligsmalarindaki agiklamalarla
uyum halindedir. Bu arada, aktif karbonun olusumu esnasinda elementel alkali metal,
bunlarin oksit, karbonat ve hidroksitleri olusabildigine gore, ¢cok farkl esitliklerle agiklanmis

mekanizmalarin hepsinin ayn1 dongiiniin icerisinde cereyan ettigi sOylenebilir.
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Ornegin, organik alkali tuzlarin (sitrat, glukonat, alginat) karbonizasyonu ile pordz
karbonlarin elde edilmesinin incelendigi bir ¢aligmada, organik alkali tuzlarin nispeten diigiik
sicaklikta (500-650°C) bozunmasiyla alkali karbonatlarin meydana geldigi bildirilmistir.
Maddelerin 1sitilmasi sirasinda organik iskelet de karbonize olmaktadir. Daha yiiksek
sicakliklarda alkali metal karbonatlarin alkali metal oksitlerine bozundugu belirtilmektedir.
Alkali metal oksitlerin elementel karbonla alkali metallere inindirgendigi, karbonizasyonda
olusan CO2 ve C arasindaki reaksiyonla CO olustugu ve bunlarin sonucunda mikroporoz
yapinin meydana geldigi ifade edilmektedir. Alkali metallerin grafen tabakalari arasina girerek
buharlasirken genlesme, sisme olaylar1 sonucunda ekstra poréz yapimin gelisimine katkida
bulundugu belirtilmistir. Arastirmacilar alkali metal karbonatlarin-oksitlerin ve elementel
metalin olusumundan sonra, mekanizmanin alkali hidroksitler ve alkali karbonatlarla yapilan
kimyasal aktiflestirmedekine doniistiigiinii ifade etmislerdir (Sevilla ve Fuertes, 2013). Bu
calismalarda sadece organik asitlerin alkali tuzlar kullanildigindan ve bu saf maddelerdeki Me
oranlar1 fazla oldugundan, olusturduklar yiizey alan1 da bu ¢aligmada bulunan degerlerden
biiyiiktiir. Genel olarak alkali tuzlarla yapilan aktivasyonlarda 1500 m?%/g ve daha biiyiik yiizey
alanlariin elde edilmesi (alkali tuz)/(¢ikis maddesi) oranlarinin yiiksek oluslarindan
kaynaklanmaktadir. Caligmamizda $/C = 3 oraninda bile, biinyedeki potasyum miktar
potasyum karbonat olarak nazara alinarak ve potasyum haricindeki toplam kuru madde miktar1
da dikkate alinarak bir hesap yapildiginda bu oran yaklasik 0.13 civarinda bir deger olarak ¢ikar.
Sodyum da bu hesaba dahil edilerek hesaplandiginda bu deger en fazla 0.16 olarak
bulunmaktadir. Sonug olarak literatiirde potasyum bilesikleri ile yapilan caligmalarda elde
edilen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 ile karsilastirildiginda potasyum kaynagi olarak slempe
kullanildiginda 6nemli bir aktivasyon saglanabildigi ifade edilebilir.

Daha sonra slempe/cibre orani artirilarak gergeklestirilen ve elde edilen sonuglari ileride
verilecek olan ¢alismanin bir kisminin burada zikredilmesinde, konunun tartisilmasi ac¢isindan
fayda vardir. 600°C’de elde edilen ve Sekil 4.3.1°de verilen piroliz iiriinliniin XRD analizi
yukaridaki diisiinceyi dogrulamaktadir. $/C = 2 olarak hazirlanan karigimdan takibeden
islemlerle elde edilen piroliz iiriiniiniin difraktograminda (Sekil 4.3.1-a) K2CO3s, KCaCls, KCI
ve CaCOgz pikleri gozlenmistir. Su ve ardindan asit ¢ozeltisiyle islem gérmiis karbonize
maddeye ait X-1s1n1 difraktogrami alkali tuzlarin ¢6ziindiigiini, su ile ekstraksiyonda CaCOz’1n
kaldigin asit ile islemden sonra karbonize madde olarak yogun ve amorf bir kiitlenin kaldigin

gostermektedir (Sekil 4.3.1-b ve Sekil 4.3.1-c).



65

(=) P : K-CO-
T : KCI
M : KCaCl;
C : CaCO,
T
=
-
=
@ T
T
10 20
2 © Acisi
(b) M : KCaCl;
C : CaCoO-
=
-
]
o
2 © Acisi
(<)
=
-
=
or
10 20 30 40 50 60 70 80
2 © Acisi

Sekil 4.3.1 S/C:2, piroliz sicakligr 600°C, piroliz siiresi: 120 dk olarak gergeklestirilen deneylerde elde edilen
piroliz iiriini, su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢ozeltisiyle stabilizasyon sonucu elde edilen aktif karbon iiriiniiniin
X 1smm difraktogrami (a-Piroliz {iriinii, b- piroliz {iriiniiniin su ekstraksiyonundan kalan katt madde, c-piroliz
iiriiniiniin su ekstraksiyonundan sonra asit ¢ozeltisiyle stabilize edilmesi sonucu elde edilen aktif karbon).
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Diger taraftan suyla ekstraksiyonda ¢ozeltiye gecen kalsiyumun diisiik olusu (Tablo
4.3.1), piroliz esnasinda kalsiyumun oksitine doniistiiglinii ve ekstraksiyon iglemleri
sirasinda alkali karbonatlarla yer degistirme reaksiyonlar1 sonucunda kalsiyumun alkali

ortamda ¢oziintlirliigli diistik olan kalsiyum karbonata doniistiigii izlenimini vermektedir.

CaCO3 — CaO + CO2

Ca0 + H,0— Ca?" + 20H"

Me,CO3 — 2Me* + CO3z% (Me: K ve Na)
HCOs + OH — CO3% + H,0

Ca?" + COg% — CaCOs

Boylece, bir taraftan potasyum, potasyum-struvit ¢oktiiriilmesi igin istenen yiiksek
alkaliligi olan bir ¢ozelti ekstrakte edilebilmekte, bir taraftan da elde edilen karbonize
maddenin yilizeyinin genis sayilabilecek bir degerde olmas1 saglanabilmektedir.

Slempe/cibre orani ve piroliz sicakliginin gerek potasyumun ekstrakte edilebilirligine
ve gerekse sonugta ele gecen aktif karbonun 6zelliklerine etkilerinin birlikte incelendigi
deneylerde, slempe orani arttik¢a kararli bir sekilde (kdpiirme ve tagsma olmadan) piroliz
yapilabilmesi amaciyla, karigimlar yukarida belirtilen sekilde hazirlandiktan sonra kurutuldu
ve daha sonra pirolize tabi tutuldu. Slempe/cibre orani 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3 olarak, piroliz
sicakligi 400, 500, 600, 700 ve 800°C olarak secildi ve piroliz islemleri 100 ml/dk hizla azot
gaz1 gegirilen firinda 2 saat siireyle gerceklestirildi. Piroliz {irlinii 6giitiildii ve 200 mesh’lik
elekten gececek sekilde elendi. Piroliz {irtinlerinin su ile ekstraksiyon islemleri onceki
boliimde agiklanan standardize sartlarda yapildi. Sonuglar Tablo 4.3.2°de verilmistir. Bunlar
arasindan secilen slempe orani 1, 2, 3 olan ve 400, 600 ve 800°C’de gergeklestirilen piroliz
islemleri ve takibeden islemlerde elde edilen piroliz iiriinii, bunun su ekstraksiyon kalintisi
ve asitle stabilizasyondan geriye kalan aktif karbon 6rneklerinden alinan SEM goriintiileriyle
safsizliklar oldugu diisiiniilen noktalardan/bdlgelerden alinan EDX spektrumlari elde edildi.
Ayrica tiim bu 6rneklerde FTIR spektrumlari da alindi. Bunlardan $/C = 2 olan 6rneklerden
elde edilenler 6rnek olarak metnin igerisinde, digerleri Ekler’de verilmistir (Sekil Ek 4.3.1 —
4.3.12). Bir mukayese yapilabilmesi amaciyla sadece cibre ve sadece slempenin 600°C’deki
piroliz tirlinleri de ayn1 islemlere tabi tutularak goriintii ve spektrumlari elde edildi. Bunlar
Sekil 4.3.3-4.3.12°de verilmistir.

Potasyum ekstraksiyonu degerleri tiim deneylerde tatminkar seviyelerde olup,

600°C’den yiiksek sicakliklarda elde edilen pirolizatlardan ekstraksiyon verimi % 90 ve
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daha fazla olmustur. Cozeltiye gegen sodyumun ekstraksiyon degerleri de biraz daha diisiik
olup benzer sekilde bulunmustur. Cozeltideki kalsiyum ise karisimda hesaplanan, baglangic
degerlerinin en fazla % 30’u dolaylarinda ¢ozeltiye gecmektedir. Su ekstraksiyonundan
kalan kat1 bakiyelerin Ca igeriginin yiiksek olusu bu durumu teyit eder mahiyette olup EDX
spektrumlarinin incelenmesinden de anlasilabilmektedir. Ekstraktlarin kalsiyum igeriginin
diisiik olusu, icerisinden K-struvit g¢oktiiriilmesi gergeklestirilecek c¢ozeltide kalsiyum
fosfatlarin olusarak iirlin safligin1 menfi yonde etkilememesi yoniinde bir avantaj olabilir.

Degisik S/C oranlarinda yapilan deneylerin tamaminda ayni olmak iizere, ekstraktlarin
organik safsizliklarin bir Olciisii olan oksitlenebilirlik degerleri piroliz sicakliginin
yiikseltilmesiyle azalmaktadir. 600°C’den itibaren bu degerler belirli seviyeye diisiip daha
yiiksek sicaklikta onemli bir degisiklik gostermemektedir. S/C=2 oraninda hazirlanmig ve
kurutulmus slempe-cibre karigimimin termal bozunma diyagrami (Sekil 4.3.2), agirhik
kaybinin 600°C’den sonra pek fazla azalmadig1 yoniinde bilgi vermektedir. Bunun diger bir
gostergesi de 400°C’de elde edilen pirolizatlarin ekstraktlar1 sari-kahverengi goriiniimde,
600°C’den itibaren tamamen renksiz ve berrak ¢ozeltilerin elde edilmis olusudur. 600°C’den
daha yiiksek sicakliklarda elde edilen neredeyse sabitlenmis olan oksitlenebilirlik degerleri,
biiyiik 6l¢iide ortamda bozunmadan kalan ve ekstraksiyonda ¢6zeltiye gegen kloriir iyonu
gibi, tayin yonteminde kullanilan dikromat: indirgeyebilen, inorganik safsizliklardan ileri
gelmis olabilir.

Ortam pH’s1 biitiin deneylerde 12.4 ve daha yiiksek degerler olarak dlgiilmiistiir. Piroliz
sicaklig1 yiikseldikce ekstraktlarda olgiilen pH degerleri 13 ve biraz daha ytliksek degerler
civarinda olmugstur. Bu alkali ortam, K-struvit ¢oktiiriilmesi i¢in uygun pH araligi olan 8-10
degerlerine ekstra alkali ilavesi gereksinimini karsilamada, daha az alkali madde ilave
edilmesi gerekecegi yoniinden, bir avanta;j teskil edebilir.

Kurutulmus slempe-cibre karisimlar1 bazinda bir hesap yapilirsa aktif karbon verimi,
piroliz sicaklig1 yiikseldikce azalmakta ve 600°C’deki piroliz uygulamasinda bu deger %
26-30 civarinda olmaktadir.

Se¢ilen bazi deney sartlarinda (S/C orani: 1, 2, 3 ve piroliz sicakligi 400, 600 ve 800°C)
elde edilen aktif karbonlarin bazi karakteristikleri Tablo 4.3.3 ve Tablo 4.3.4’de verilmistir.
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Tablo 4.3.2. Farkli $/C oram ve piroliz sicakliginda ger¢eklestirilen denemelerin sonuglari (48 saat kurutumus ve -50 mesh’e 6giitiilmiis slempe-cibre 6rneginden alinan 15 g’lik
porsiyonlar 120 dakika siireyle pirolize tabi tutuldu ve {iriin -200 mesh tane boyutuna 6giitiildii, agirhiginin 10 kati su ile 120 dakika siireyle oda sicakliginda ekstraksiyona tabi
tutuldu, ekstraksiyon artig1 50 ml 2N HCI ¢ozeltisiyle 12 saat karistirildi ve ekstraksiyon bakiyesi kurutuldu. Kurutulan kati maddeler tartildi. Su ekstraktlarinda tayinler yapildi)

Su eks. bakiyesinin asit

Piroliz Piroliz Firolig prunun Sy l,le ¢oz. ile yitkama sonrasi Potasyum Ekstrakta Ekstrakta Ekstraktta Ekstrakt

S/IC - . o AP eks. sonrasi agirhgi e . gecen - L y

orant sicaklifi  iiriinii ag. (kurutulmus Grnekte) agirhg (ylkz!.nmls ve ekstraksiyonu sodyum gecen oksitlenebilirlik ~ pH’s1
(°C) (9 kurutulmus drnekte) (%) Kalsiyum (mg O2/1)
©) @ (%) (%)

400 7.20 6.29 6.05 84.1 85.1 319 1875 12.8
500 6.15 5.10 4.86 83.6 80.6 27.2 947 13.4
1 600 5.90 4.82 4.57 89.7 81.4 18.7 446 12.8
700 5.56 4.43 4.18 91.7 89.1 19.3 419 13.3
800 5.26 4.07 3.82 90.0 87.8 15.6 476 13.3
400 6.91 5.81 5.55 88.9 84.7 33.0 1946 12.8
500 6.00 4.78 4.52 86.7 90.9 24.2 1130 135
15 600 5.72 4.43 4.17 93.1 87.1 15.8 530 12.9
700 5.32 3.95 3.69 92.7 91.3 16.1 555 13.3
800 4.99 3.54 3.28 93.1 90.8 19.3 571 13.3
400 7.14 5.89 5.65 90.8 88.5 34.8 2315 12.8
500 6.20 4.81 4.57 93.4 90.9 328 955 13.5
2 600 6.01 4.47 4.24 93.6 91.2 16.7 582 13.1
700 5.49 3.92 3.69 93.1 90.4 16.0 518 135
800 5.09 3.43 3.19 93.3 91.3 17.3 540 13.3
400 6.96 5.72 5.45 86.8 90.9 38.4 3120 12.4
500 6.10 4.57 4.30 93.1 90.3 34.9 1060 13.1
2.5 600 5.84 4.25 3.98 93.3 90.8 26.9 652 12.9
700 5.35 3.62 3.35 93.0 90.4 16.2 609 13.3
800 5.00 3.17 2.90 92.9 91.5 22.4 662 13.2
400 7.08 5.69 5.44 88.6 89.9 36.2 3455 12.6
500 6.17 457 4.33 89.3 90.5 31.2 1278 133
3 600 5.98 4.34 4.09 93.8 90.3 30.8 878 12.9
700 5.43 3.64 3.39 92.9 90.7 26.2 816 133

800 5.02 3.11 2.87 93.3 90.0 29.5 891 13.3
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Tablo 4.3.3’deki degerlerden anlasilacag iizere, S/C oranininin ve piroliz sicakliginin
arttirtlmasiyla, elde edilen piroliz iirlinliniin su ve asit ¢ozeltileriyle yikanmasi sonucu elde
edilen karbonize iirlinlerde spesifik yiizey alanlar1 daha yliksek olmaktadir. Bu degerlere
bakilarak, 400°C’de tam bir karbonizasyon ve ylizey genislemesi seklinde iyi bir aktiflesme
ger¢eklesmemis oldugu ifade edilebilir. Bu sicaklikta elde edilen iiriiniin su ortamlar igin
kararli bir madde olmadig1 Tablo 4.3.2°deki ekstrakt 6zelliklerinden de (oksitlenebilirlik
degerleri) anlagilmaktadir. S/C orani1 3 i¢in, 800°C’de elde edilen asit yikama sonrasi iiriinde
spesifik yiizeyler aktif karbon igin kabul edilebilir bir deger olan 1000 m?/g dolaylarinda
olmaktadir. Daha yiiksek sicaklikta elde edilen aktif karbonlarda ugucu madde yiizdesi daha
diisiik, sabit karbon miktar1 biraz daha yiiksek, iyot sayilar1 oldukga yiiksek, porlarin
ortalama ¢aplar1 da daha diisiik olmaktadir.

100
o0 | T4
80 1o
70 .
< 60 z
2 40 -12-"‘2-E
30 | 16
20 |
10 20
o | 24

25 125 225 325 425 525 625 725 825 925
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3.2. S/C= 2 oranindaki kurutulmus slempe cibre karisimimnin TG/DTA diyagrami



70

Ornek: Cibre, Piroliz Sicakhdri: 600°C, Piroliz Siiresi: 120 dk

Piroliz Uriinii Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmig Uriin
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Sekil 4.3.3. Cibrenin 600°C’deki piroliz {iriinil, onun su ekstraksiyon kalintisi ve asit ¢ozeltisiyle yikama
sonunda elde edilen aktif karbonun SEM goriintiileri ve EDX spektrumlart.
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Ornek: Slempe, Piroliz Sicakhdi: 600°C, Piroliz Siiresi: 120 dk

Piroliz Uriinii Su ile Yikanmis Uriin Asit ile Yikanmig Uriin
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Sekil 4.3.4. Slempenin 600°C’deki piroliz iiriinli, onun su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢ozeltisiyle yikama
sonunda elde edilen aktif karbonun SEM goériintiileri ve EDX spektrumlari.
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Ormek: Slempe-Cibre kangimi (§/C=2), Piroliz Sicakhigi: 400°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
Piroliz Urinii Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmig Uriin
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Sekil 4.3.5. S/C=2 karisiminin 400°C’deki piroliz {irlinii, onun su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢ozeltisiyle
yikama sonunda elde edilen aktif karbonun SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/C=2), Piroliz Sicakhg: 600°C, Piroliz Siiresi: 120 dk

Piroliz Uriinii Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmig Uriin
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Sekil 4.3.6. S/C=2 karistminin 600°C’deki piroliz iriinii, onun su ekstraksiyon kalintisi ve asit
cOzeltisivle vikama sonunda elde edilen aktif karbonun SEM eorintiileri ve EDX spektrumlari.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/C=2), Piroliz Sicakiigi: 800°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
Piroliz Uriinii Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmis Uriin

Wum ' Blectron Image | " Uloctron Image |
{ o T
w "
|
{
i f
ik [ 3
iy 0
{
{
Ri( "
."I I (3 [’
{
i !
s ) s
1P
il ‘ [l
s : 5
| ‘ |
! ; ¥ l H|
i Tk l I }\‘ Il
11 Il ‘ | |
1 A\ {
R P R ‘ M‘WIAH‘ ok -" "k'h V‘I‘M I
[} H ] ] ] " ] i % L] 1 { | ] W U} W L) ) I ) 1 { | | L] I L] | ]
o 0 sy M O ) S 00 o Y ") i 0y 9N | )

Sekil 4.3.7. S/C=2 karisimimnin 800°C’deki piroliz iiriinli, onun su ekstraksiyon kalintisi ve asit
¢ozeltisiyle yikama sonunda elde edilen aktif karbonun SEM gorintiileri ve EDX spektrumlari.
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Sekil 4.3.8. Cibrenin 600°C’deki piroliz tiriinii, onun su ekstraksiyon kalintist ve asit ¢ozeltisiyle yikama
sonunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.3.9. Slempenin 600°C’deki piroliz iiriinii, onun su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢ozeltisiyle
yikama sonunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlari.

650



% Trans mittans

77

Cibre

400°C
S/C =2

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 19200 1650

1400 1150 200 650

cmy!

Sekil 4.3.10. S/C=2 karisiminin 400°C’deki piroliz {irinii, onun su ekstraksiyon kalintisi ve asit ¢ozeltisiyle
yikama sonunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlari.



78
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Sekil 4.3.11. S/C=2 karisiminin 600°C’deki piroliz {iriinii, onun su ekstraksiyon kalintisi ve asit ¢ozeltisiyle
yikama sonunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.3.12. $/C=2 karistminin 800°C’deki piroliz iiriinii, onun su ekstraksiyon kalintis1 ve asit
¢ozeltisiyle yikama sonunda elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlari.
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Tablo 4.3.3. Elde edilen ara tiriin ve son karbonizasyon tiriiniine ait baz1 6zellikler.

. Piroliz iiriiniiniin su ile Piroliz iiriiniiniin su ve asit ile yikanmasi sonrasi elde edilen aktif karbonlarin
Piroliz iiriinii - . . . .
ekstraksiyon sonrasi karakterizasyonu icin yapilan analizler ve testler
N Metilen* - Elementel
Ornek Piroliz Yiizey Topolilm Og;(,' Yiizey Topc:?m Og;(,' Yiizey TOpc:?m Og: mavisi B:;(;r Analiz
veya Solc‘ alam hor. P alam por. P alam por. P sorp. P (%)
S/C (°0) (m2/g) hac3m| g:aApl (m2/g) hac3m| g:aApl (m2/g) hacgml (;2:{)1 kapasitesi kap.
o (cm¥g) (&) (cm¥g) (A @iy &) gt mel) | ¢ H N s o
Cib 600 2.15 0.0013  192.1 36.1 0.0172 39.1 | 155.2 0.0861 25.4 175.3 1.494 632 452 108 003 2562
ibre
800 6.91 0.0282  183.6 91.4 0.0941 29.3 | 3154 0.2143 241 310.2 1.613 654 434 064 011 2376
s 600 3.43 0.0236  187.2 | 230.8 0.1369 23.7 | 869.9 0.4290 20.9 382.9 1.892 676 234 336 081 2027
lempe
P 800 11.57 0.0393 1723 | 952.3 0.4322 20.4 | 14156  0.7126 20.1 575.6 2.150 69.3 201 195 096 19.69
400 0.59 0.0017 1129 9.57 0.0097  40.9 12.9 0.0147 45.6 107.9 1.354 588 411 339 0.10 30.56
1 600 4.01 0.0119 118.8 | 26.45 0.0118 35.7 | 200.8 0.1093 21.8 196.1 1.606 614 233 320 029 2862
800 5.23 0.0246 1192 | 6474 0.3379 215 | 661.1 0.3472 20.9 442.5 1.921 584 156 1.87 040 3241
400 0.75 0.0043 2143 | 15.34 0.0145 39.9 | 15.85 0.0174 44.0 144.9 1.417 60.6 465 317 006 28.24
2 600 3.02 0.0168  182.7 | 54.92 0.0526 384 | 4984 0.2463 22.7 283.3 1.669 635 238 370 060 2472
800 6.04 0.0253  184.3 | 720.6 0.3562 205 | 997.2 0.5458 21.9 471.7 1.984 586 138 182 047 31.46
400 0.74 0.0027  164.1 | 24.72 0.0246 34.6 18.2 0.0148 32.3 169.5 1.480 60.3 455 445 007 27.18
3 600 521 0.0245  189.3 | 62.33 0.0735 315 | 576.2 0.2587 21.0 302.1 1.732 66.8 254 426 0.79 20.05
800 8.45 0.0301 1914 | 8104 0.3579 20.8 | 10754  0.5667 21.2 520.8 2.047 64.6 227 180 0.88 23.26

* 0.2 g maddenin 200 ml 250-1000 mg I-1 konsantrasyonundaki metilen mavisi ¢ozeltileriyle 72 saat siireyle pH 4.8 tampon ortaminda galkalanmasi sonucu denge konsantrasyonlar1 dikkate alinarak
Langmuir izotermleri elde edildi ve aktif karbonlarin metilen mavisi tutma kapasitesi hesaplandi.

** 1 g maddenin 200 ml 10 mM CuClz ¢ozeltisiyle 24 saat siireyle pH 4.8 tampon ortaminda galkalanmasi sonucu ¢6zeltide yapilan analizden hesaplandi.

**% 0% Agirlikea C,H,N,S degerleri toplaminin (100 - %kiil) degerinden ¢ikarilmastyla hesaplandi.
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Tablo 4.3.4. Elde edilen aktif karbona ait diger bazi1 6zellikler.

Fonksiyonel gruplar®

Ornek  Piroliz Kig®  Usucu Sabit fyot (mes/g)
veya S/C sic. (%) Madde®  karbon®  pHzxp™®  Sayisi® Asidik gruplar Bazik
orani (°C) (%) (%) (mg/g) Toplam
Karboksilik Fenolik Laktonik Toplam  druplar
400 3.04 39.83 57.13 19.4 1.02 0.39 0.87 2.28 0.81 3.09
1 600 4.16 34.35 61.49 2.75 221 0.97 0.26 0.45 1.68 0.55 2.23
800 5.36 30.12 64.52 590 0.74 0.28 0.41 1.43 0.38 181
400 3.28 31.91 64.81 31.6 1.34 0.47 0.66 2.47 0.96 3.43
2 600 5.10 28.70 66.20 3.05 433 1.13 0.30 0.39 1.82 0.72 2.54
800 6.27 25.34 68.39 881 0.61 0.25 0.52 1.38 0.61 1.99
400 3.45 27.91 68.64 27.2 1.28 0.39 0.73 2.40 1.08 3.48
3 600 5.56 25.58 68.86 3.90 513 0.97 0.34 0.39 1.70 0.74 2.44
800 7.19 22.54 69.27 968 0.65 0.30 0.27 1.22 0.89 2.11

(@ Kiil tayini: ASTM D 2866-94’¢ gore yapildi.

@ Ucucu madde tayini: ASTM D 5832-98’¢ gére yapildi.

@ Sabit karbon tayini: Kiil ve ugucu madde toplaminin 100’den ¢ikarilmastyla bulundu.

@ pHzpc tayini: Aktif karbonlarin degisik pH’lardaki NaCl ¢ézeltilerinde dengelenmesi ve son karisimlarda pH 6lgiilmesi ile yapildi (Rivera-Utrilla ve dig., 2001; Orfao ve dig., 2006).
©®) jyot sayis1 tayini: ASTM D 4607°ye gore yapildi.

® Fonksiyonel gruplarin tayini: Boehm titrasyonu yéntemine gére yapildi (Boehm, 1994; Boehm, 2002).
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Diger yandan, daha yiiksek sicaklikta ve daha fazla slempe kullanilarak daha etkin bir
aktif karbon elde edildigi, fonksiyonel gruplarin miktarlarinin diigmesine ragmen triinlerin
metilen mavisi ve bakir sorpsiyonu kapasitelerin daha yiiksek olmasindan anlasilmaktadir.
Bu durum, belirli bir lignoseliilozik kiitle basina karisimdaki alkali tuzlarin fazlaligina ve
bunun da aktiflesmeye olumlu yonden katki yapmasina baglanabilir. 800°C’de uygulanan
piroliz sonunda elde edilen aktif karbonlarda por caplari diisiik sicakliklarda elde
edilenkilerine gore azalirken, por hacimleri 6rnegin, 400°C’dekine oranla oldukca fazla
oranda yiikselmis olarak bulunmustur. 800°C’de elde edilen aktif karbonlarin sorpsiyon
etkinliginin goreceli olarak yiiksek olusunda bunun da katkis1 olabilir. Ayrica elde edilen
aktif karbonlara ait BET izotermleri Ekler’de verilmistir (Sekil Ek 4.3.13 — 4.3.15).

Ayrica, gerek c¢ikis maddeleri olan cibre, konsantre slempe ve bunlarin kurutulmus
karisimlart ($/C=2) ve gerekse bu karisimin ¢esitli sicakliklarda piroliz iiriinleri, suyla
yikanmig ara tirlinleri ve asit ¢ozeltisiyle stabilize edilerek elde edilmis aktif karbonlardaki
fonksiyonel gruplar1 incelemek gerekir. Cikis maddelerinden alinan FTIR spektrumlarinin
karakteristikleri olarak 3200-3600 cm™’deki genis-kuvvetli bandin serbest hidroksit ve H-
bagiyla bagli hidroksitin gerilme titresimine tekabiil eder ki baslica su ve alkol gibi OH
iceren gruplara aittir. Bu bandin piroliz {irlinii ve aktif karbonlarda g6zlenmemis olusu
yapidaki bozunmalar nedeniyle beklenen bir sonugtur. Cibrenin piroliz {iriiniinde 3650 cm™
civarinda beliren kiiciik bir pik alkol ve fenol hidroksitinin hidrojen bagina atfedilebilir.
Cibrede ve baz1 piroliz iiriinlerinde 2900-3000 cm™’de gézlenen pik yiizeydeki metil ve
metilen grubundaki C-H titresimine (Yang ve Lua, 2003) ve aromatik diizlem dis1 C-H
biikiilmesine atfedilebilir. Bu pik piroliz iriinleri ve suyla yikanmis ara {irlinlerde de
gdzlenebilmesine karsilik aktif karbonlarda ¢ok kiiciik olarak gozlenmistir. 1500-1600 cm™
arasinda gozlenen pikler aromatiklerde C=C gerilmesine ait olabilir. Ayrica, aktif karbon
orneklerinin spektrumunda 1600 cm™’de gozlenen pikin aktif karbonlarda siklikla gdzlenen
aromatik sistemdeki konjuge C=0O gerilme titresimine ait olmasi muhtemeldir (Park vd.,
1997). 1640 ve 1450 cm™ civarinda gézlemlenebilen piklerin amin gibi fonksiyonel gruplar
iceren ¢ikis maddelerinden yapilan karbonlarda amid gruplarina tekabiil edebilir (Al-Qodah
ve Shawabkah, 2009). Sadece slempe ve S/C=2 karisimlarinin pirolizatlari ve su
ekstraksiyon kalintilarinda 1400 cm™ civarinda gozlemlenen ve karbonil-karbonat veya
karboksilik tuzlara ait olmasi muhtemel vibrasyonal moddaki pik (Attia vd., 2006) asit
stabilizasyonundan sonra gézlemlenmemektedir. 1100-1150 cm™ civarinda gozlenen pikler

alkol ve eterde ve hidroksil bagli gruplarda C-O gerilme titresimine ait olmus olabilir (Park
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vd., 1997; Attia vd., 2006). Genellikle pirolizat ve onlarin suyla yikanmis 6rneklerinde 900
cm? bandinda gdzlenen pik benzen ve tiirevlerinin diizlem disi C-H biikiilmesine ait olmus
olabilir (Yang ve Lua, 2003)

Diger taraftan Figueiredo vd. (1999) ile Fanning ve Vannice (1993), karbon yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin belirleme bolgelerini Tablo 4.3.5°deki gibi vermislerdir. Tablodaki
araliklara uyan ve aktif karbonda bulunmasi beklenen pikler analizi yapilan 6rneklerde
gozlenmektedir.

Aktif karbon yilizeyindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin Boehm yontemiyle
gerceklestirilen analiz sonuglar1 Tablo 4.3.4’de goriilmektedir. Degerlerin mukayesesinden
anlasilacagi gibi, karboksil gruplarinin miktar1 fenolik ve laktonik gruplarin miktarina gore
daha yiiksektir. Aktif karbon eldesinde uygulanan piroliz sicaklig1 yiikseldik¢e asidik ve
bazik fonksiyonel gruplarin miktar1 da azalmaktadir. Oksijenli asidik gruplarin miktarinin
diismesi, aktif karbonlarin elementel analizlerindeki oksijen miktarinin piroliz sicaklig
artirtldikga diistiigii sonucu (Tablo 4.3.3) ile uyum halindedir. Figueiredo vd. (1999), termal
bozunmayla karbon yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin hangi gazlara bozundugunu
incelemislerdir. Ilgili arastirmada, fenol, karbonil, eter ve kinon gruplarinin CO vererek,
karboksil ve lakton gruplarinin CO vererek ve karboksil anhidrit grubunun ise CO ve CO:
vererek bozundugu belirtilmistir. Inert atmosferde oksijenli bilesikler veren bu bozunmalar
bilesimdeki oksijen miktarinin azalmasini ve dolayisiyla fonksiyonel gruplarin mikarindaki
azalmalar1 aciklayabilir.

SEM goriintiileri, piroliz iiriinlerinin suyla ve asit ¢ozeltisiyle yikamayla spesifik ylizey
alanlarinda giderek bir artma oldugunu, asitle yikanmis tiriinlerde daha bir pordz bir yapinin
meydana geldigini gostermektedir. Bu durum toplam por hacimlerinin ve spesifik yiizey
alanlarinin artmasindan da goriilmektedir (Tablo 4.3.3).

Safsizlik oldugu tahmin edilen yerlerden alinan EDX spektrumlarinin incelenmesiyle,
ilgili piklerdeki degisimler mukayese edilerek, piroliz {irinlerinin su ile yikanmasi ile
inorganiklerin biiyiik 6lgiide ¢Ozilindligiinii ve asit ¢Ozeltisiyle yikamayla da neredeyse
tamamen ¢Ozlinerek uzaklastig1 anlasilmaktadir (Sekil 4.3.3-4.3.7). Piroliz {irlinlerinin su ile
ekstrakte edilmesi sonucu elde edilen kati kalintilarin EDX diyagramlarinin bazilarimin
kalsiyum piklerinde biiylimeler gozlenmesi, ekstraksiyon sirasinda CaCOgz’in olusarak
yiizeye ¢Oktiigli tezini destekler mahiyettedir. Bu safsizliklar asit ¢6zeltisiyle stabilize etme
islemi sonucunda uzaklagmaktadir. Aktif karbonlarin EDX analizleri de bu yonde bilgi

vermektedir.
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Tablo 4.3.5. Karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarm IR belirleme bolgeleri (Fanning ve
Vannice,1993; Figueiredo vd., 1999)

Belirleme bolgeleri (cm™)

Fonksiyonel grup 1000-1500 1500-2050 2050-3700
Eterlerdeki C-O (gerilme) 1000-1300
Alkoller 1049-1276 3200-3640
Fenolik gruplar
C-OH (gerilme) 1000-1220
O-H 1160-1200 2500-3620
Karbonatlar; karboksil-karbonat 1100-1500 1590-1600
C=C aromatik (gerilme) 1585-1600
Kinonlar 1550-1680
Karboksilik asit 1120-1200 1665-1760 2500-3300
Laktonlar 1160-1370 1675-1790
Karboksilik anhidrit 980-1300 1740-1880
C-H (gerilme) 2600-3000

Diger taraftan, 600°C’de degisik siirelerde piroliz isleminden sonra, standardize
sartlarda su ile ekstraksiyon ve takiben asit c¢ozeltisiyle stabilizasyon islemleri
gerceklestirilerek piroliz siiresinin etkileri arastirilmistir (Tablo 4.3.6). Bu sonuglara gore
piroliz siiresi 120 dakikaya kadar artirilmakla elde edilen aktif karbonun, ortalama por ¢ap1
neredeyse sabit kalirken, spesifik yiizeyi ve toplam por hacmi artmakta, daha uzun siirelerde
bu degerler de sabit kalmaktadir. Ekstraktlardaki organik maddelerin miktarinin bir 6l¢iisii
olan oksitlenebilirlik degerleri de piroliz siiresi uzadik¢a diismektedir. 120 dakikalik piroliz
stiresi sonunda ekstrakttaki oksitlenebilirlik degerinin yaklagik 600 mg-O2/1 degerlerinde
olmasi, yukarida ifade edilen durumla birlikte degerlendirildiginde, 600°C igin, 120
dakikalik bir piroliz siiresinin potasyum ekstraksiyonu ve ¢ozeltinin safsizliklarinin az olusu
acisindan 1yi oldugu sonucunu vermektedir.

Onceki tiim deneylerde standart bir sekilde 120 dakika siirdiiriilen bir su ile ekstraksiyon
stiresi uygulanmisti. Bir seri deneyle de, su ile ekstraksiyon siiresi arastirilmistir. Bu amagla
S/C oran1 2 olarak hazirlanan karigimlar onceki tiim deneylerde oldugu gibi pirolize
hazirlandiktan sonra, 600°C’de 120 dakika siireyle piroliz gerceklestirilmis ve 200 mesh
altina ogiitlilen 6rnekler degisik siirelerle su ile ekstraksiyona tabi tutulmustur. Su/kat1 oram
10 olacak sekilde gergeklestirilen ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen potasyum
ekstraksiyon verimleri ile ortama gegen sodyum ve kalsiyum degerleri ve pH Olc¢limleri

Tablo 4.3.7°de verilmistir. Bu sonuglara gore 60 dakika siirdiiriilen su ekstraksiyonuyla %
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90’1n lizerinde bir potasyum ekstraksiyon verimi elde edilebilmekte ve olgiilen ekstrakt
pH’lar1 13 {in iizerinde olmaktadir.

Piroliz iirliniinden potasyumun ekstraksiyonuna sivi/kat1 oraninin etkisinin aragtirildigi
deneylerin sonuglar1 Tablo 4.3.8’de verilmistir. Stvi/kat1 oran1 azaldikca bir ekstraksiyonda
cozeltiye alinabilen miktarlar diigmektedir. pH ise daha yiiksek olmaktadir.

Bir seri deneyle potasyum kazanilmasina ekstraksiyon sayisinin etkisi arastirildi. Bu
amacla onceki deneylerdeki sartlarda gerceklestirilen piroliz islemlerinde elde edilen
tirlinler, ekstraksiyona tabi tutulduktan sonra, ele gecen kat1 maddeler tekrar ayn1 miktar
suyla ve ayni sartlarda ardisik ekstraksiyona tabi tutuldu. Bu islem dort defa arka arkaya
gerceklestirildi.

Sicaklik  degistirilerek  gerceklestirilen  deneylerde ekstraksiyon sicakliginin

ekstraksiyon verimi iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi belirlendi.



Tablo 4.3.6. Piroliz siiresine iligskin ¢alismamin sonuglar1 (Ekstraksiyonda kullanilan piroliz triini: -200 mesh, 10 g;
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Ekstraksiyon sic., 25°C; Ekstraksiyon siiresi, 120 dakika).

su miktar:: 100 ml;

Su eks. bakiyesi

i Pir. Ur. su G e Ekstrakta Yiize Toplam  Ortalama
go Prole el G deder o P TG e SO G por - por
oram ) (dk) agz;l)lgl (g:;: S;)‘?g“)s a%:lllfllrglytlul(lz:rl:llllgls (%) SO((?%L;m (0/)0/) (mgO2/l) pH’s1 g ) G(AP)

ornekte)(g)
15 7.83 6.07 4.11 89.9 87.4 65.1 2529 12.9 183 0.1305 21.1
30 7.33 4.90 4.06 92.3 89.7 47.4 1451 13.2 204 0.1402 21.4
45 6.64 4.85 4.02 93.2 90.6 51.2 1096 13.0 257 0.1456 21.3
60 6.80 4.81 3.98 93.4 91.2 40.1 955 13.3 310 0.1534 20.8
2 000 90 6.16 477 3.96 93.3 90.8 24.6 625 135 420 0.1645 21.9
120 6.01 4.47 4.24 93.6 91.2 16.7 582 13.1 498 0.2463 22.7
240 5.76 4.55 3.78 93.0 90.2 18.5 605 13.3 480 0.2455 21.6
360 4.46 4.41 3.66 934 91.9 13.0 554 13.4 495 0.2463 22.2
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Tablo 4.3.7. Su ile ekstraksiyon siiresine iliskin ¢caligmanin sonuglar1 (Ekstraksiyonda kullanilan piroliz
irtinii: -200 mesh, 10 g; su miktar: 100 ml; Ekstraksiyon sic., 25°C).

Ekstrakta  Ekstrakta

SIC Pirolié P!'roli.z Ekstrgks[yon Potasyum gecen gecen Ekstrakt
orant SlCE:kllgl siiresi Siiresi Ekstraksiyonu sodyum kalsiyum pH’si
O (dk) (dk) (%) (%) (%)
15 57.6 45.4 24.9 121
30 79.7 62.7 31.2 12.6
45 88.4 74.6 19.8 12.8
5 600 120 60 90.6 88.2 21.6 13.2
90 92.8 90.3 154 131
120 93.6 91.2 16.7 13.3
180 92.7 91.8 20.3 134
240 93.2 915 17.8 13.3

Tablo 4.3.8. Su ile ekstraksiyonda sivi/kati oraninin etkisine iliskin ¢alismanin sonuglar1 (Ekstraksiyonda
kullanilan piroliz tiriinii: -200 mesh, 10 g, Degisen su miktari, Ekstraksiyon sic., 25°C)

Piroliz Ekstr. Su/Piroliz Potasyum Ekstrakta gecen Ekstrakta gecen

of'ilcm Slj;r(()‘llé) siiresi  siiresi Uriniioram  gpctr SOdoyum kaliiyum Eki-tltakt
@dk)  (dk) (mlig) (%) (%) (%) pHst
60 20 94.1 90.2 25.7 13.1
60 15 93.0 88.5 20.4 13.1
2 600 120 60 10 90.6 88.2 216 13.2
60 5 64.5 58.8 15.4 13.5
60 3 47.9 41.7 10.1 >13.5

Ekstraktlarda yapilan analizler sonucunda kiimiilatif % ekstraksiyon degerleri
hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.3.9’da goriilmektedir. Sonuglardan anlasilacag: gibi, dort
ekstraksiyon sonunda potasyumun yaklasik % 98’1 kazanilabilmektedir. Dort ekstraksiyon
sonunda ¢ikis maddesi bazinda sodyumun yaklasik % 96’1 kalsiyumun % 22.5° 1 kiimiilatif

olarak ekstrakte edilmis olmaktadir.

Tablo 4.3.9. Ardisik ekstraksiyon ¢aligmasinin sonuglar1 (Ekstraksiyonda kullanilan piroliz tirtinii: -200 mesh,
10 g, ilk ekstraksiyonda ve takibeden ardisik ekstraksiyonlarda kullanilan su miktar1 her defasinda 100 ml)

Piroliz  Piroliz  Ekstr. Ekstr. Potasyum Ekstrakta Ekstrakta

OCaesiresi siresi  says EK. B e El'jgt;kt
O (dk) (dk) (Kim., %) Kiim., %)  (Kiim., %)

60 1 90.6 88.2 21.6 13.2

5 600 120 60 2 95.2 92.3 22.1 12.7

60 3 97.3 95.2 225 12.2

60 4 98.1 96.3 225 11.8
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Ekstraksiyon sayis1 arttikca elde edilen yeni ¢ozeltilerde, beklenildigi lizere, dlciilen
pH’lar daha diisiik olmaktadir. Dordiincii ekstraktta bu deger 11.8 olarak ol¢lilmiistiir. Sonug
olarak, potasyumun neredeyse tamami ¢ozeltiye alinabilmektedir. Tabiidir ki pratikte ters
akimli batarya sistemi uygulanarak potasyumun daha derisik olarak biiyiik bir yiizde ile
¢ozeltiye alinabilmesi miimkiin olabilir.

Bunu aragtirmak iizere de, bir seri deney gerceklestirilerek, su yerine elde edilen
ekstraktin yeni bir piroliz iirlinii ile temas ettirilerek daha derisik potasyum ¢dzeltilerinin
elde edilebilmesi arastirildi. Bu amagla 10 ardisik deney gerceklestirildi. Sonuglar Tablo
4.3.10°da verilmistir. Buna gore, su ile yapilan ilk ekstraksiyonda elde edilen I. ekstraktta
potasyum konsantrasyonu yaklasik 15 g/l olurken, ekstraktin her defasinda yeni bir piroliz
iriinii ile temas ettirilerek, 10. ekstraksiyon sonunda potasyum konsantrasyonu yaklasik 73
g/l ye kadar yliikseltilebilmektedir. Ancak ekstraksiyon sayisi arttikca kademeler bazinda
ekstraksiyon verimi diismektedir. Yukarida da belirtildigi tizere bu durum uygulamada ters akiml
batarya sisteminde veya daha iyisi siirekli ekstraksiyonla en verimli bir sekilde gergeklestirilebilir.

Bu kismin sonucu olarak, slempe-cibre karistmimin S/C = 2 oraninda hazirlanarak
miimkiin mertebe kurutulduktan sonra, 600°C’de 120 dakika siireyle pirolize tabi tutulmasi
sonunda, 200 mesh’e ogiitiilerek su ile su/piroliz iiriinii oran1 10 olacak sekilde 60 dakika
stireyle oda sicakliginda ekstraksiyona tabi tutulmasinin potasyum kazanilmasi yoniinden iyi
sonug verdigi soylenebilir. Ekstraksiyon kalintisinin asit ¢6zeltisi ile stabilize edilmesiyle

elde edilen aktif karbonun bazi 6zellikleri Sekil 4.3.13-4.3.14 ve Tablo 4.3.11°de verilmistir.
Tablo 4.3.10. Piroliz iriinliniin ekstrakt kullanilarak yapilan ardigik ekstraksiyon ¢alismast sonuglar

(Ekstraksiyonda kullanilan piroliz {iriiniiniin elde edilme sartlari: S/C orani1 2, piroliz siiresi 120 dk) (Piroliz {iriinii:
-200 mesh)(Ekstraksiyon sicakligi: 25°C)

Elde edilen

Ekstraksiyonda Ekstraksiyonda Elde Analiz Bir sonraki szeltide Elde edilen
Ekstr. kullamilan kullamilan piroliz edilen icin alinan ekstraksiyona ¢ cozeltide
o o P . K kons. pH
sayisi su veya ¢ozelti iiriini cozelti ornek devreden /) Na kons.
(ml) 9) (ml) (ml) cozelti (ml) g (a/n)
1 100 (su) 10 97.2 0.1 97.1 (¢oz. 1) 15.52 3.04 13.2
2 97.1 (¢oz. 1) 9.71 94.4 0.1 94.3 (¢6z. 2) 27.33 5.02 pH>13.5
3 94.3 (¢6z.2) 9.43 91.6 0.1 91.5 (¢0z. 3) 37.17 6.16 *
4 91.5 (¢oz. 3) 9.15 88.9 0.1 88.8 (¢oz. 4) 45.76 7.41 *
5 88.8 (¢oz. 4) 8.85 86.3 0.1 86.2 (¢6z. 5) 52.80 8.96 *
6 86.2 (¢oz. 5) 8.62 83.9 0.1 83.8 (¢6z. 6) 58.37 9.70 *
7 83.8 (¢0z. 6) 8.38 815 0.1 81.4 (¢6z. 7) 63.22 10.29 *
8 81.4 (¢oz. 7) 8.14 79.4 0.1 79.3 (¢oz. 8) 67.19 11.16 *
9 79.3 (¢oz. 8) 7.93 77.4 0.1 77.3 (¢6z. 9) 70.22 11.83 *
10 77.3 (¢6z. 9) 7.73 75.5 0.1 75.4 (¢oz. 10) 72.83 12.44 *

*olgiilmedi
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Hacim (%)

0,01

Sekil 4.3.13. Elde edilen aktif karbonun partikiil boyut dagilim (Piroliz sartlari :S/C =2, Piroliz sicakligi: 600°C, Piroliz

0.1

10

Partikiil boyutu (um)

100

1000

stiresi : 120 dakika, Ekstraksiyon sartlari : stvi/kati oran1 = 10, Ekst. Siiresi : 60 dakika, Asit ile stabilizasyon :
2N HCl, sivi/kati oran1 = 10, oda sicakligi).
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Sekil 4.3.14. Elde edilen aktif karbonun TG/DTA diyagrami (Piroliz sartlar1 :$/C =2, Piroliz sicakligi: 600°C, Piroliz

25

125

225

325

425 525
Sicakhk (°C)

625

725

825

925

stiresi : 120 dakika, Ekstraksiyon sartlari : stvi/kat1 oran1 = 10, Ekst. Siiresi : 60 dakika, Asit ile stabilizasyon :
2N HCl, sivi/kat1 oran1 = 10, oda sicaklig1).

10000

Mikrovolt (uV)
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Tablo 4.3.11. Elde edilen aktif karbonun 6zellikleri (Piroliz sartlar1 :$/C =2, Piroliz sicakligr :
600°C, Piroliz stiresi : 120 dakika, Ekstraksiyon sartlar1 : stvi/kati oran1 = 10, Ekst. Siiresi : 60
dakika, Asit ile stabilizasyon : 2N HCI, sivi/katt orani = 10, oda sicakligi).

Ozellik Deger
Goriiniir yogunluk (g/cm®) 0.7814
Gerg¢ek yogunluk (g/cm?®) 1.7223
BET yiizey alam (Mikro+Mezo)( (m?/g) 498.4
Mikropor yiizey alam (m?/g) 379.1
Mezopor yiizey alam (m?/g) 119.3
Langmuir yiizey alam (m?/g) 658.2
'Por hacmi (Mikro+Mezo)(cm?3/g) 0.2463
Mikropor hacmi (cm®/g) 0.1757
Mezopor hacmi (cm?¥g) 0.0706
2Por ¢ap1 (A) 22.7
Partikiil boyutu [Agirhkh ortalama(D[4,3]), pm] 19.489
Partikiil boyutu [d(0.1), um] 4.398
Partikiil boyutu [d(0.5), um] 16.820
Partikiil boyutu [d(0.9), pm] 38.417
Kiil (%) 5.1
Ugucu madde (%) 28.70
Sabit karbon (%) 66.20
Iyot Sayis1 433
Metilen mavisi sorpsiyon kapasitesi (mg/g) 283.3
Bakar sorpsiyon kapasitesi (mes/g) 1.669
pPHzpc 3.05
Elementel analiz
c H N S (]
63.5 2.38 3.70 0.60 24.72
Fonksiyonel gruplar (mes/g)
Asidik gruplar Bazik arunlar
Karboksilik Fenolik Laktonik Toplam sazikgrupar
1.13 0.30 0.39 1.82 0.72

11278 A “dan kiiciik toplam por hacmi
2 Adsorpsiyon ortalama por ¢ap1, (4V/ A, BET)
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4.4. Potasyum-struvit Elde Edilmesi

Literatiirde ¢ozelti ortaminda struvit (NH4MgPO4.6H20) coktiiriilmesine iliskin ¢ok
fazla bilgi bulunmaktadir. Potasyum-struvit (KMgPO4.6H20) elde edilmesine iliskin sinirli
bilgi mevcuttur. Bunlarin ekserisi patent caligmasidir. Ancak, bu iki bilesigin gerek kimyasal
ve gerekse fizikokimyasal oOzellikleri biribirine c¢ok benzemektedir. Struvitlerin

coktiiriilmesinin notral-alkali ortamda yapilmasi 6nemli bir husustur.
4.4.1. Stok Ekstraktin Hazirlanmasi

Sekil 3.5.1°de verilen prosediir uyarinca, 1. ekstraksiyonda elde edilen ekstrakt yeniden
¢oziicii olarak kullanilarak, iki kademeli ekstraksiyon sonunda potasyum icerikli ¢ozelti elde
edildi. Bu c¢ozeltinin bir kismi, buharlastirma islemine tabi tutularak, potasyum
konsantrasyonu 2M olacak sekilde deristirildi. Potasyum igerikli bu ¢ozeltiler sirasiyla
ekstrakt ve konsantre ekstrakt olarak adlandirildi. Ekstraktin ve konsantre ekstraktin
bilesimleri Tablo 4.4.1 ve Tablo 4.4.2°de verilmistir.

Tablo 4.4.1. Piroliz iriiniinden Sekil 3.5.1°deki semaya gore uygulanan islemle
potasyum ekstraksiyonuna iliskin sonuglar ve ekstraktin bilegimi.

Ozellik Deger
Ekstrakte edilen K* (%) 94.55
Cozeltiye gegen Na* (%) 90.91
Cozeltiye gecen Ca®* (%) 21.45
Ekstrakttaki K* kons. (g/1) 16.30
Ekstrakttaki Na* kons. (g/l) 3.24

Ekstrakttaki Ca?* kons. (g/l) 0.27

Cozelti yogunlugu (g/cm?®) 1.063
Cozelti pH’s1 >13.5
Cozelti alkalinitesi *(g OH/I) 4.233

*Fenolftalein indikatorliigiinde 0.1N HCl ile titrasyon sonucuna gore hesaplandi.

Tablo 4.4.2. Konsantre ekstraktin bilesimi.

Ozellik Deger
Ekstrakttaki K* kons. (g/1) 78.20 (2M)
Ekstrakttaki Na* kons. (g/1) 15.54

Ekstrakttaki Ca2* kons. (g/l) 1.30
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4.4.2. Potasyum-struvitin Coktiiriilmesi ve Ozellikleri

Potasyum-struvitin elde edilmesi reaksiyon esitligi asagidaki gibi temsil edilebilir.

K* + Mg + PO4* + 6H,0 — KMgPO4.6H,0

Birinci etap calismada, kullanilacak fosfat ¢ikis maddesi olarak fosforik asit, magnezyum
¢ikis maddesi olarak da MgCl,.6H20 belirlenmistir. Struvit ¢oktiirme pH’sinin 6nemli bir
parametre oldugu bilinmektedir ve literatiirde amonyum ve potasyum struvitlerin
¢oktiirtilmesi i¢in uygun pH’nin 9 civarinda oldugu belirtilmektedir. Buna gore yukaridaki
reaksiyon esitligi uyarinca ve HsPOj4 ¢ozeltisi—-MgCl2.6H20 ile hazirlanan karigimin (Mg:P
= 1:1) pH’s1 ¢ok diisiik oldugundan ekstrakt kullanilarak pH’nin 9 civara ¢ikarilmasi
oransal olarak fazla miktar ekstrakta ihtiya¢ gostermekte ve bu durumda 6rnegin pH=9.4
icin K:Mg:P oran1 yaklasik olarak 6.2:1:1 olmaktadir. Bu sartlardaki deneyde elde edilen
cokelti su ile yikandi, 40°C’de kurutuldu ve elde edilen irtinde XRD analizi yapildi. Olusan
tiriinde yapilan yap1 belirlenmesi ile tirtiniin KMgPO4.6H20 igerdigi tespit edildi. Tartim1
belirlenen lirlinde yapilan kimyasal analizde elde edilen degerler teorik potasyum-struvit
(KMgPQO4.6H20) bilesimine ¢ok yakin olarak bulundu. Ancak bu deneyler sonunda elde
edilen maddenin potasyum bilesimi dikkate alinarak, c¢oktiirmede kullanilan potasyum
temelinde hesaplanan verimi ¢ok diisiik olarak tespit edildi. Birinci etap ¢alismanin akis
semast Sekil 4.4.1°de verilmistir. Bu semada igeriginde, deneyde elde edilen sonuglar da
goriilmektedir.

Bu deneylerden ¢ikarilan sonug, ¢ikis maddesi olarak H3zPOs ve MgCl2.6H20
kullanildiginda 9.5 civarinda bir pH’y1 saglamak tizere kullanilmasi gereken ekstrakt miktari
fazla oldugundan, elde edilen potasyum-struvit safa yakin olmasia karsilik, ekstrakttaki
potasyumun ancak % 7.5°1 ¢okeltiye alinabilmekte, gerisi ¢ozeltide kalmaktadir. Geri kalan
bu c¢ozeltinin alkalinitesi diisiik oldugundan ikinci bir defa ayni prosediirle struvit
coktiiriilmesinde kullanilabilmesi i¢in ekstra bir baz ilavesi gerekir.

Ikinci etap ¢alismada, kullanilan HsPOs ¢ozeltisinin asiditesini, bir baz olan MgO ile
kismen azaltmak i¢in, magnezyum bileseni olarak MgO—MgCl2.6H20 ciftini kullanmak
suretiyle, pH’y1 daha az ekstrakt kullanarak istenen pH’ya c¢ikarilabilme miimkiin olur
diistincesiyle bir seri deney gergeklestirildi. Bu deneylerde, magnezyum bileseni olarak
kismen MgO kullanilmasina ragmen K:Mg:P = 1:1:1 sart1 saglandiginda son pH 4.4 olarak
Olctildii ve karisim pH’simi 9 civarma yiikseltmek tizere 2N NaOH ¢ozeltisi kullanildi.

Deneylerin akis semast Sekil 4.4.2°de verilmistir.
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% 85°lik HPO, ¢oz. su MgCl,.6H,0
(5 ml) (50 mi) (15.08 g)
Karigtirma (60 dakika) Ekstrakt
(Mg:P oran1 1:1) (1095 ml)
Y J’

Karigtirma (Toplam 4 saat)

(1095 ml ekstraktin 60 dakika siirede yavas yavas
ilavesiyle pH = 9.4) olarak gergeklesti.
(Gergeklesen oran K:Mg:P =6.2:1:1
(100 ml ekstrakt = 1.63 g K hesabiyla)

Y

Siizme-Y1kama-Kurutma
(Elde edilen iirlin 18.74 g)

(Uriin bilesimi: % 17.16 K20, % 15.80 MgO; % 27.05 P20s; % 36.31 K.K.)
(Teorik Potasyum-struvit bilesimi % 17.67 K20; % 15.14 MgO; % 26,68 P-05; % 37.98 H20)
(ilave edilen ekstrakttaki K un kazanimi: % 7.48 K;
ilave edilen MgCl,.6H,0 bazinda Mg kazanimi: % 98.61;

Ilave edilen HsPO4 bazinda P kazanimi: % 96.30)
(Mg bazinda % 100 verimle elde edilmesi beklenen Potasyum-struvit agirligr: 19.75 g)

Sekil 4.4.1. Birinci etap ¢aligmanin akis semast ve sonuglari.

Konsantre ekstrakt kullanilarak Sekil 4.4.2°ye gore gergeklestirilen deneylerin
sonucunda NasPO4 kristallendi ve kristaller biitiin kiitleyi kapladi. Olusan hacimli iiriin su
ile yikamaya tabi tutuldu. Yikama sonunda ¢okelti kiitlesindeki asir1 azalma ve yikama suyu
analizleri olusan iiriiniin biiyiik oranda Na3POj igerdigini gostermistir. Yikama sonucunda
geriye ¢cok az miktarda ¢oziinmeyen bir kisim kalmis olup, bu deneyler belirtilen sartlarda
yapildiginda, pH ayarlamasinin da NaOH c¢ozeltisiyle yapilmasi takdirinde agir1 doygun bir
ortam meydana geldigini ortaya koymustur. Bu deneylerden sonra, fosfat bileseni olarak
fosforik asidin asiditesinin fazla oldugu diisiincesiyle ve yerine NaoHPO4 veya NaH>PO4
kullanilarak benzer deneyler yapilmis ve konsantre ekstrakt ilavesiyle pH yiikseltilmis ve
yine NasPOg kristallenmesi meydana gelmistir. Boylece toplam tuz konsantrasyonu yiiksek
olan ortama asir1 oranda sodyum ekleyen herhangi bir alternatif denenmemesi gerektigi
sonucuna varilmistir. Zira her haliikarda NazPOjy kristallenmesi olmaktadir. Bunu bertaraf
etmenin bir yolu seyreltik ortamda ¢alismak olabilir. Buna iligskin sistematik deneyler daha
sonra yapilacaktir.

Ucgiincii etap calisma, ¢oziiniirliigii MgO’e gore nispeten fazla olan MgCOs3 kullanilarak

yapildi. Bu deneyler magnezyum bileseni olarak MgCO3—MgCl,.6H20 c¢iftini kullanmak
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% 85’lik H3PO4 ¢oz. Su MgO
(5 ml) (30 ml) (1.494 9)
I—t ! ¢—I
" MgC|2.6H20
Karigtirma—Cozme (7.536 g)

|
v_ Vv
Karistirma

(Mg:P oram 1:1) Kons. Ekstrakt (36.9 ml)

v

Karigtirma
(K:Mg:P oran1 1:1:1) 2 N NaOH
(pH 4.4 olarak 6l¢iildii) ¢6z. (27 ml)

Y i

Karistirma (pH = 9)
(Cozelti biitliniiyle kristallenerek biiyiik 6l¢iide katilasma oldu)

Sitizme—Yikama—Kurutma
(Kristaller yikama sirasinda ¢6zlindii, geriye ¢ok az kat1 madde kaldi)

Sekil 4.4.2. Ikinci etap ¢alismanin akis semas1 ve sonuglari.

suretiyle, ancak NaOH ¢o6zeltisi kullanilmadan, belirli miktarda ekstrakt kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 4.4.3).

Deneylerin herbiri 250 ml ekstrakttan ¢ikilacak sekilde tasarlandi ve gerekli diger
maddeler 250 ml ekstrakt ¢ozeltisindeki potasyum miktar1 dikkate alinarak hesaplandi ve
kullanildi. Bu ¢alismada once, H3POs, MgCO3 ve MgCl2.6H20 kullanilarak P:Mg = x:y
olacak sekilde hazirlanan ilk karistma 250 ml ekstraktin kullanilmasiyla, olusan farkli
K:Mg:P = x:y:z oranlar1 ve olusan farkli pH’lar da dikkate alinarak potasyum-struvit
coktliirme deneyleri  gergeklestirildi. Bunun icin 6nce gerekli orani saglamak iizere
ongoriilen miktarda HaPOg alindi ve 100 ml su ilave edildi. H3POg4’in ¢6zebilecegi miktarda
MgCOz ilave edilerek yaklasik 60 dakika siirede ¢oziildii ve gaz ¢ikisinin bitmesi beklendi.
Elde edilen ¢ozeltiye ongoriilen K:Mg:P orani i¢in hesaplanan miktarda MgCl2.6H20 ilave
edildi. Daha sonra 250 ml ekstrakt ¢ozeltisi yaklasik 1 saatte damla damla ilave edilerek
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% 85°lik H,PO, ¢ozeltisi

(250 ml ekstraktin K igerigi dikkate alinarak

I A - MgCOs
ongoriilen K:Mg:P = x:y:z oranini saglayacak Su (HaPOw’iin cozebilecedi
miktarda) (100 ml) siJa un gozeobriecegl

miktarda)

) 2 y
Karistirma—Cdzme
MgCl,.6H,0

(ilave edilmis olan MgCO3’a ek olarak)
(MgCOsilavesiyle ongoriilen K:Mg:P orani
olan x:y:z saglanmiyorsa, bu oran1 saglayacak
miktarda MgCl,,.6H,0)

Ekstrakt
(250 ml)

Karistirma

Y ¢

Karistirma—Coktiirme

Y

Siizme—Y1kama—Kurutma

Sekil 4.4.3. Ugiincii etap calismanin akis semast.

karistirildi. Ekstrakt ilavesi bittikten sonra 4 saat daha karistirmaya devam edildi. Elde edilen
cokeltiler stiziildii, yikand1 ve 40°C’de yaklasik 24 saat siireyle kurutuldu.

Deney sartlari, elde edilen iirlinlerdeki kimyasal analiz sonuglar1 ve potasyum kazanim
degerleri Tablo 4.4.1°de verilmistir. Kat1 tiriinlerde XRD, FTIR analizleri yapildi, SEM
gorlintiileri alindi ve bu goriintiilerde safsizlik oldugu distiniilen bolgelerden EDX
spektrumlar1 alindi. Kati iirlinlerde yapilan FTIR analizleri Sekil 4.4.4 - 4.4.12°’de, XRD
analizleri ise Sekil 4.4.13 - 4.4.21°de goriilmektedir. Bu sekillerdeki numaralar Tablo
4.4.1°de numaralar1 verilen deneyleri temsil etmektedir. Bu deneylerde elde edilen kati
maddelerin iki farkl biiyiitmeyle elde edilen SEM gortintiileri Sekil 4.4.22 - 4.4.24°de ve bu
kati maddelerin SEM-EDX spektrumlari Sekil 4.4.25 - 4.4.27°de verilmistir. 6 nolu deneyde
elde edilen kat1 iirtinlin TG/DTA diyagrami ve partikiil boyut dagilimi sirasiyla Sekil 4.4.28 ve
Sekil 4.4.29°da goriilmektedir.
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Tablo 4.4.1°de Ozetlenen 3. Etap calismanin deney sonuglart irdelenirse asagidaki
tartisma yapilabilir.

H3PO4 ile MgCOg iin reaksiyonu sonucunda muhtemelen
MgCOs3 + 2H3POs — Mg(H2PO4)2 + CO,T + H,0

reaksiyonuna gore ¢Oziliniir tipten bir asidik tuz olugmaktadir. 250 ml ekstrakt temelinde
diistiniilerek reaksiyon stokiometrisine uygun miktarda H3POs’den baslanarak gerekli

MgCOs kullanilmak suretiyle yapilan ilk karisim1 hazirlama isleminde,

Tablo 4.4.1. Ugiincii etap ¢aligmanin sonuglari (Sekil 4.4.3’e gore yapilan deneylerde 250 ml
ekstrakt ve belirtilen oranlara tekabiil eden HsPO4, MgCO3 ve MgCl,.6H,0 kullanilmistir) (250
ml ekstrakt = 4.075 g K).

Deney K(;'r\:ﬂip Coktiirme ekgt?glgt]ign" Uriin bilesimi K

no isleminde elde edilen iiriin kazanim
vo O K ot klffg:ﬁ;gﬁs) K:O Mgo P.0s KK (%) (%)
%) (%) (%) (400°C’de)*

1 1 1 1 4.44 14.9 0.33 21.92 39.36 36.86 121
2 1 1 15 6.12 10.65 3.01 2025 34.25 44.92 6.53
3 1 1 2 6.43 8.50 463 2205 38.27 36.17 8.01
4 1 1 25 7.40 8.93 1597 1794  29.06 35.66 29.04
5 1 1 3 8.83 8.73 16.56 16.42 28.10 37.91 29.44
6 1 1 35 9.15 9.18 16.95 16,55 27.70 37.85 31.69
7 1 1 4 9.35 9.05 17.07 16.29 26.95 36.56 31.46
8 1 15 1 3.75 2.95 054 2319 41.78 38.21 0.39
9 1 15 15 4.55 6.05 0.05 2446 39.88 32.49 *x
10 1 15 2 5.45 7.65 0.04 21.27 42.98 33.12 **
11 1 2 1 2.05 - - - - - -
12 1 2 15 2.88 - - - - - -
13 1 2 2 3.44 - - - - - -
14 15 1 1 3.81 5.90 0.28 1995 43.06 39.15 0.34
15 15 1 15 5.15 12.93 0.31 2113 39.96 35.84 0.82
16 15 1 2 6.52 5.65 040 1856  42.13 40.06 0.46
17 2 1 1 4.18 12.63 0.27 23.05 41.77 39.12 0.69
18 2 1 15 6.70 6.05 136 2456 38.21 36.07 0.44
19 2 1 2 6.41 6.03 191 2375 37.15 38.56 2.34
20 15 15 1 4.27 11.35 0.37 21.97 39.15 41.16 1.67
21 15 15 2 5.88 11.95 0.07 21.61 40.06 38.10 *x
22 2 2 1 3.44 13.10 0.15 2275 39.33 40.46 0.40
23 2 2 15 3.70 14.23 0.33 21.15 3854 36.94 0.86

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 sicaklik. **Cok kiigiik degerler oldugundan verilmedi.
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kullanilmak suretiyle yapilan ilk karigimi hazirlama isleminde, ortam pH’s1 3.5 civarinda
olmaktadir. Bu durumda Mg:P oran1 1:2°dir. Mg:P = 1:1 oraninda gergeklestirilen deneyler
i¢in, ekstra Mg bileseni ilavesi gerekir ki Mg:P = 1:1 olsun. Bunun i¢in gerekli magnezyum
miktarin1 saglamak {tizere, ¢Oziiniir bir magnezyum bilesigi olan MgCl.6H20 ilave
edildiginde pH yaklasik 3 civarina kadar diismektedir. Mg:P orani 1:1 olarak hazirlanan
cozelti iizerine alkali 6zellikteki ekstrakt (pH >13.5) ilavesi ile pH yiikselmekte ve ¢cokme
pH 3.8’den itibaren baglamaktadir. Bu durumda MgHPO4 olusmakta ve ¢oziiniirliigl diisiik
oldugundan ilk iirlin olarak ¢okmektedir. K:Mg:P = 1:1:1 durumunda gerekli tiim ekstrakt
ilave edildiginde pH ancak

% Transmittans
—

1

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400
cmt

Sekil 4.4.4. 3. Etap ¢aligmadaki 1 nolu deneyde elde edilen katt maddenin FTIR diyagrami.
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2

"

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900

cm-!

Sekil 4.4.5. 3. Etap ¢alismadaki 2 nolu deneyde elde edilen katt maddenin FTIR diyagrami.

% Transmittans

650

400

3

|

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900
cm

Sekil 4.4.6. 3. Etap caligmadaki 3 nolu deneyde elde edilen katt maddenin FTIR diyagrama.

650

400
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% Transmittans

4

cm-!

Sekil 4.4.7. 3. Etap calismadaki 4 nolu deneyde elde edilen katt maddenin FTIR diyagrami.

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400

% Transmittans

5

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900
cm-!

Sekil 4.4.8. 3. Etap caligmadaki 5 nolu deneyde elde edilen katt maddenin FTIR diyagrama.

650

400
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% Transmittans

]

em-t

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900

650

Sekil 4.4.9. 3. Etap ¢alismadaki 6 nolu deneyde elde edilen kati maddenin FTIR diyagrami.

400

% Transmittans

7

cm!

Sekil 4.4.10. 3. Etap ¢alismadaki 7 nolu deneyde elde edilen kati maddenin FTIR diyagrami.

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900

650

400
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(%]
c
=
E
w
| =
g
'_
R
8
3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400
cm
Sekil 4.4.11. 3. Etap calismadaki 8 nolu deneyde elde edilen kati maddenin FTIR diyagramiu.
(%]
c
£
E A
w
c
g
'_
R
9

cmt

Sekil 4.4.12. 3. Etap calismadaki 9 nolu deneyde elde edilen kat1 maddenin FTIR diyagramu.
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N : MgHPO,.3H,0
N
NN
N
N
5
= N
3
N
N N
N
Nl N
0""1'0' B '2'0' 4 '3'0' yr '4'0' r '5'0' - '6'0' o '7'0' '80

2 0 Acis1

Sekil 4.4.13. 3. Etap calismadaki 1 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1s1m1 difraktogrami.

N : MgHPO,.3H,0
N
N
N
N
N
= N
=
7 N
N
N N
N
NI N
0""1'0' - '2'0' o '3'0' - '4'0' - '5'0' o '6'0' - '7'0' '80

2 0 Acis1
Sekil 4.4.14. 3. Etap calismadaki 2 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1g1m1 difraktogramu.
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K : KMgPO,.6H,0

N : MgHPO,.3H,0

0 10 20 30 40 50 60 70
2 0 Aqsi

80

Sekil 4.4.15. 3. Etap calismadaki 3 nolu deneyde elde edilen kat1 maddenin X-1s11 difraktogrami.

K : KMgPO,.6H,0
B : Mg4(PO,),.22H,0

' 80
2 0 Aqsi

Sekil 4.4.16. 3. Etap calismadaki 4 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1g11 difraktogrami.
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K : KMgPO,.6H,0
B : Mg3(P0O,),.22H,0

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 Acsi

Sekil 4.4.17. 3. Etap c¢alismadaki 5 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1s1m1 difraktogrami.

IZI K K : KMgPO,.6H,0
B : Mg;(PO,),.22H,0

Siddet

K K

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 Acqsi

Sekil 4.4.18. 3. Etap calismadaki 6 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1gin1 difraktograma.
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K : KMgPO,.6H,0
K B : Mg4(PO,),.22H,0
K
K
ko
=
=
2
K
Kk K
B K K KK B
B K BKK
0 10 20 30 4IO ' 5I0 6I0 7IO 80
2 0 Aqsi

Sekil 4.4.19. 3. Etap calismadaki 7 nolu deneyde elde edilen katt maddenin X-1s1n1 difraktogrami.
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Sekil 4.4.20. 3. Etap ¢alismadaki 8 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1s1m1 difraktogrami.
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2 0 Acs1

Sekil 4.4.21. 3. Etap calismadaki 9 nolu deneyde elde edilen kati maddenin X-1s1n1 difraktogrami.
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10pm FiratUni 10pm FiratUni
SEM WD 10. 3 X 2,500 SEM WD

lpm FiratUni
SEM

X 10,000

Sekil 4.4.22. 3. Etap ¢alismadaki 1., 2. ve 3. deneylerde elde edilen kati maddelerin 5000 ve 10000 biiyiitmelerle ve muhtelif noktalarda elde edilen SEM goriintiileri.
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— 1lum 1um — ipm  FiratuUni 4/22/2018
15.0kV SEI SEM . H H . SEM ] o3 H 15.0kV SEI SEM WD 10.3mm :49:16

lpm  FiratUni — lpm  FiratUni 4/22/2015 — lpm  FiratUni 4/22/2015

—
15.0KV SET SEM WD 10.3mm 11:31:2 15.0kV SEI SEM WD 10.3mm 11:42:24 X 10,000 15.0kV SEI sEM WD 10.3mm 11:51:42

Sekil 4.4.23. 3. Etap calismadaki 4., 5. ve 6. deneylerde elde edilen katt maddelerin 5000 ve 10000 biiyiitmelerle ve muhtelif noktalarda elde edilen SEM goriintiileri.
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FiratUni / 3 — 1pm ) lpm  FiratUni

WD 10 4 15.0kv SEL SEM : x SEM

— 1nm 1 ] Ipm  FiratUni 4/22/2015
X 10,000 g WD 10.3mm 11:56:55 15.0kv SET SEM 15.0kV SET SEM WD 10.3mm 12:13:06

Sekil 4.4.24. 3. Etap calismadaki 7., 8. ve 9. deneylerde elde edilen katt maddelerin 5000 ve 10000 biiyiitmelerle ve muhtelif noktalarda elde edilen SEM goriintiileri.
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Sekil 4.4.25. 3. Etap caligmadaki 1., 2. ve 3. deneylerde elde edilen kati maddelerin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari.
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Sekil 4.4.26. 3. Etap caligmadaki 4., 5. ve 6. deneylerde elde edilen kati maddelerin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar
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Sekil 4.4.27. 3. Etap caligmadaki 7., 8. ve 9. deneylerde elde edilen katt maddelerin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari
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Sekil 4.4.28. 3. Etap calismadaki 6. deneyde elde edilen katt maddenin TG/DTA diyagrami.
12
10
8
S
£
S 64
T
4
2 4
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Partikiil boyutu (um)

Sekil 4.4.29. 3. Etap calismadaki 6. deneyde elde edilen kati maddenin partikiil boyut dagilimi.
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4.5 civarina gelmekte ve ¢okme baslamaktadir. Hipotetik reaksiyon asagidaki gibi temsil
edilebilir:

MgCl2+ Mg(H2POa4)2 — 2MgHPO4 + 2CI° + 2H*
2MgHPO4 + 2KOH — 2KMgPO4 + 2H,0
2CI" + 2H* + 2 KOH (NaOH) — 2KCI + 2H,0

Tablo 4.4.1.’de verilen sonuglara dikkat edildiginde, 1 nolu deneyde iiriin miktarinin
fazla fakat potasyum igeriginin diisiik oldugu goriilir. Bu da {iriiniin agirlikli olarak
magnezyum hidrojen fosfat oldugunun bir gostergesidir. 1 nolu deneyde elde edilen kati maddenin
difraktogrami da MgHPO4.3H20’a (newberite) ait pikleri igerdiginden bunu teyit etmektedir
(Sekil 4.4.13).

Ekstrakt ilavesine devam edildiginde yukarida verilen reaksiyonlara gore potasyum
magnezyum fosfat (potasyum-struvit) tesekkiil etmekte ve agiga ¢ikan hidronyum,
ortamdaki bazla nétralize olmaktadir. Bu durumda potasyumun tam olarak ¢okmesi
gerceklesmemektedir. Potasyum igerikli ¢ozeltilerden potasyum-struvit ¢oktiirmede, potasyum
temeli tizerinden bakildiginda, potasyumun miimkiin olan yiiksek oranda ¢okelti fazina gecmesi
icin ortamin alkalinitesini saglayacak KOH disinda bazik bir maddenin bulunmasi gerekir.

4 nolu deneyde elde edilen {iriiniin XRD diyagrami potasyum-struvit meydana geldigini
gostermistir (Sekil 4.4.16). Sonug olarak potasyum-struvit olusumunun alkali ortamda daha
verimli oldugu sdylenebilir. Bu husus, gerek amonyum-struvitin ve gerekse potasyum-
struvitin ¢oktiiriilmesi ¢aligmalarinda da belirtildigi (Rahman vd., 2014; Liu vd., 2013; Xu
vd., 2011) tizere literatiirle uyum halindedir.

Tablo 4.4.1. deki analiz sonuglarindan goriilebilecegi gibi potasyum oraninin, yani
goreceli ekstrakt oraninin, fazla oldugu durumlarda (pH 9 civarinda) ¢okelti neredeyse saf
potasyum magnezyum fosfat olarak olusmaktadir. 4-7 nolu deneylerde elde edilen kati
maddelerin X-igin1 difraktogramlari da (Sekil 4.4.16-4.4.19) bunu gostermektedir. Ancak bu
durumda magnezyum ya da fosfat temeline gore verim ¢ok yiiksek oldugu halde, potasyum
temeli iizerine bu deger % 30’larda kalmaktadir. Potasyumun yaklasik % 70’ini igeren
¢oOzeltinin prosesin baglangicina devrettirilerek ¢evrime sokulmast gerekir. Bu durum ve
ekstra alkali ilavesi prosesin maliyetini etkileyecektir. Ayrica, birka¢ c¢evrim sonunda
ortamda miktar olarak artacak sodyumun sodyum fosfat olarak kristallenebilecegi veya
struvit grubu bilesiklerden birisi olan hazenitin [KNaMg>(PO4)2.14H20] de ¢okebilecegi
akla gelmektedir.
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3. Etap calismada elde edilen iirlinlerin X-151n1 difraktogramlari, ¢oktiirme esnasinda
oOl¢iilen son pH’lar1 da (7.40-9.35) dikkate alinarak incelendiginde, alkali ortamda yapilan
coktiirmelerde elde edilen iirlinlerin potasyum-struvit agirlikli oldugu goriiliir. Bu sartlarda
Mg3(P0O4)2.22H20 (catiite) de gozlenmistir. Halbuki 1-3 nolu deneylerde, ortam pH’s1 4.44-
6.43 araliginda kalmistir ve tlirtinlerde de MgHPO4.3H20 (newberite)hakimdir (Sekil 4.4.13-
4.4.15). Ayn1 sekilde, 8 ve 9 nolu deneylerde pH’lar 4.55 ve 5.45 olarak oSlgiilmiis, bu
sartlarda elde edilen katt maddelerde de yine MgHPO4.3H,0O fazinin hakim oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.4.20 ve Sekil 4.4.21). Ozetlenirse, ¢okme basladiktan sonra pH 8’e
kadar once MgHPO4.3H,O ve daha sonra struvit ¢okmekte ve pH 8’den sonra da
Mg3(P04)2.22H20 de ¢okmeye baslamaktadir. Nispeten diisik pH’larda elde edilen
iiriinlerin kimyasal bilesimindeki % K2O degerlerinin diisiik olusu bu sonuglar1 teyit
etmektedir. Sonug¢ olarak, ¢oktiirmede elde edilen {iriiniin potasyum-struvit olmasi i¢in
ortamin alkali olmasinin gerekli oldugu ifade edilebilir.

Sekil 4.4.4-4.4.12°de verilen FTIR spektrumlarinda da benzer yorumlar yapilabilir. 4,
5, 6 ve 7 nolu deneylerde elde edilen ve potasyum-struvit agirlikli bilesimlere sahip olan
triinlerin FTIR diyagramlar1 biribirine benzemektedir. Bu spektrumlar incelendiginde
literatlirde potasyum-struvit i¢in verilen spektrumlar1 andirdiklar1 ve belirtilen 6zelliklerle
uyum igerisinde oldugu goriliir (Banks vd., 1975; Zhang vd., 2013)

Buna gore, yukarida belirtilen dort deneyde elde edilen triinlere ait spektrumlarda,
3300-2600 cm™araligindaki genis bant birgok inorganik hidrate bilesikteki kristal suyu
molekiillerinin temel gerilme moduyla drtiismektedir. 2300 cm™ civarindaki daha zayif bant
kristalizasyon su molekiilleri kiimesinin H-O-H gerilme titresimine atfedilebilir. Bir
calismada bu civardaki bandin su-fosfat arasindaki hidrojen bagindan kaynaklandig: ifade
edilmektedir (Banks vd., 1975). 1600 cm™’deki orta siddetteki bant H-O-H
titresimlerindeki biikiilme modlarina (Zhang vd., 2013; Stefov vd., 2004; Chauhan vd.,
2011) bir yorumda ise (Banks vd., 1975) su molekiiliiniin vo H-O—H deformasyonuna izafe
edilmektedir.

Literatiirde serbest fosfat iyonunun vi, vz, v3 Ve vs olarak gosterilen dort normal
vibrasyon modu bulundugunu ve bunlardan vi ve v3’iin gerilme ve v; ve v4’lin de biikiilme
titresimleri oldugu; bunlardan sadece vz (asimetrik gerilme titresimi) ve v4’lin (asimetrik
biikiilme titresimi) infrared aktif oldugu belirtilmistir (Zhang vd., 2013). Calismadaki
potasyum-struvit oldugu disiiniilen 4., 5., 6. ve 7. deney Orneklerine ait olan FTIR

spektrumlarinda 1000 cm™ civarindaki kuvvetli pikin fosfat birimlerinin vs asimetrik
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gerilme titresimine, 570 cm™’deki asimetrik bandin da v4 moduna uydugu ifade edilebilir.
Bu spektrumlar igin yapilan yorum, Zhang vd. (2013) tarafindan belirtilen ifadelerle uyum
halindedir. Chauhan vd. (2011) ve Stefov vd. (2004) 430 cm™ civarindaki band1 v2 moduna
veya Mg-O gerilme titresimine atfetmislerdir. Aymi arastirmacilar 740 cm™ deki
absorpsiyonun da Mg—O bagindan ileri geldigini ifade etmislerdir. Orneklerimizde bu iki
bant yaklasik 420 cm™ ve 730 cm™’de gdzlenmistir (Sekil 4.4.7-4.4.10).

3. Etap c¢alismada yapilan 1-9 nolu deneylerde elde edilen {iriinlerin 5000 ve 10000
biiylitmelerle elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.4.22-4.4.24°de, SEM-EDX spektrumlari
Sekil 4.4.25-4.4.27°de goriilmektedir. Bunlarin incelenmesinden potasyum-struvit igerigi
yiiksek olan 4-7 nolu 6rneklerde partikiillerin gubuksu yapida bulundugu ve alkali ortamdaki
coktiirmelere tekabiil eden bu 6rneklerin EDX spektrumlarinda yiiksek potasyum igerikleri
bu yapilarin potasyum-struvit olduklar: sonucunu dogrulamaktadir.

3. Etap calismada en yiiksek potasyum kazaniminin bulundugu 6 nolu deneyde elde
edilen kat1 iirlinde yapilan TG/DTA ve partikiil boyut dagilim1 diyagramlari, sirasiyla Sekil
4.4.28 ve Sekil 4.4.29°da verilmistir. Bu 6rnekte goriinlir yogunluk ve ger¢ek yogunluk
sirasiyla 0.845 ve 1.8739 g/cm? olarak bulunmustur. BET spesifik yiizey alan1 da 65.4 m?/g
olarak tespit edilmistir.

Dordiincii etap galismada magnezyum bileseni olarak sadece MgCOs kullanilarak bazi
deneyler yapilmasina karar verildi. Bu c¢alismada, 90 ml suya % 85°lik 7 ml fosforik asit
ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltiye karistirma yapilarak 8.80 g MgCQO3 azar azar ilave edildi.
Once ilave edilen magnezyum karbonat ¢dziindii. Bir miiddet sonra berrak ¢dzelti durumu
beyaz goriiniimlii siispansiyon halini aldi. Bu suretle Mg:P = 1:1 karisimi hazirland1 ve 1
saat siireyle karistirildi ve pH’s1 3.8 olarak 6lciildii. Bu karigim {izerine 250 ml ekstrakt
¢oOzeltisi toplam 1 saat siirede damla damla ilave edilerek diizenli olarak karistirildi. 4 saat
daha kanstirlmaya devam edildi. Son pH 8.30 olarak 6l¢tildii. Bu karisimda mol oranlar K:Mg:P
= 1:1:1°dir. Paralel olarak yiiriitiilen baska iki deneyde, ekstrakt ilavesi bittikten sonra
birisinde 48 saat ve digerinde 120 saat daha karistirmaya devam edildi. Deneyler sonunda
stiziilerek elde edilen kati ornekler yikandi ve 40°C’de kurutuldu (Sekil 4.4.30). Kati
orneklerde analizler gergeklestirildi. Dordiincii etap calismada elde edilen iirlinlerin
bilesimleri ve potasyum kazanimina iliskin degerlendirme Tablo 4.4.2°de 6zetlenmistir. Bu
sonuglardan da anlasilacagi iizere, ¢oktiirme-dinlendirme siiresi artirildiginda elde edilen
kati maddenin miktar ve potasyum varligi yoniinden bir miktar arttig1 fakat potasyum

kazaniminin hala tatminkar olmadig goriliir.
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Buraya kadar yapilan calismada, struvit c¢oktiirmelerinde pH’nin 9-10 arasinda
yapilmasi1 gerektigi, ancak, her ne kadar potasyum ekstraktinin alkalinitesi yliksek olsa da,
K:Mg:P oraninin 1:1:1 olmasi durumunda mutlaka karigima ekstra bir baz ilave edilmesi
gerektigi sonucu ¢ikmistir. Bunu da, ya ortami sodyum fosfatin kristallenmesini 6nlemek
amactyla gerektigi kadar seyreltik tutarak NaOH ¢ozeltisiyle ya da amonyak ¢ozeltisi ile
yapmak gerekir. Bunu arastirmak iizere besinci etap calismalar gergeklestirilmistir.

Besinci etap c¢alismada, ilk asamada K:Mg:P orami 1:1:1 tutularak, ikinci etap
caligmadakine oranla daha seyreltik ortamda, NaOH ¢ozeltisi yardimiyla, pH’y1 7-11
arasinda degistirmek suretiyle deneyler yapildi. Daha sonra segilen uygun bir deneyin
sartlarinda heksahidratin bozulmayacag1 ve c¢ok yliksek olmayan 50°C’de tekrarlanarak
sicakligin etkisi arastirildi. Bunu takibeden asamada siirenin ve K:Mg:P orani degistirilerek
cesitli oranlarin, ekstrakttaki potasyumun ¢okeltiye alinarak kazanilmasi {izerine etkisinin
arastirildigl deneyler yapildi. Calisma Sekil 4.4.31°de verilen prensip semasi gercevesinde

ve sartlar degistirilerek gerceklestirildi. Bu calismalarin sonuglari Tablo 4.4.3-4.4.6° da

verilmigtir.
7 ml % 85'lik H,PO, ¢bz. Su 90 ml 8.80 g MgCOs
I—¢ |
\ 2 v
Karistirma

(Mg:P orani 1:1)
(MgCOs ilavesi 10 dakikada yapildi)

(Son pH=3.8)
Ekstrakt
(250 ml)
I
¥ \ 2
Karistirma

(K:Mg:P orani 1:1:1)
(I. deney: 4 saat sonunda pH= 8.30)
(Il. deney: 48 saat sonunda pH= 7.65)
(lll. deney: 120 saat sonunda pH= 6.89)

Y

Stizme-Y1kama-Kurutma
(I. deney: 40°C’de kurutulmus katt madde 17.91 g)
(1. deney: 40°C’de kurutulmus kat1 madde 18.84 Q)
(1. deney: 40°C’de kurutulmus kat1 madde 17.75 g)

Sekil 4.4.30. Dordiincii etap ¢aligmanin akig semasi.
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Tablo 4.4.2. Doérdiincii etap ¢aligmanin sonuglari (Deneylerde 7 ml HsPOas, 90 ml su, 8.80 g MgCOs ve 250 ml
ekstrakt kullanilmistir)(250 ml ekstrakt = 4.075 g K). (Deneylerdeki akis semas1 Sekil 4.4.30°da verilmistir)

Ekstrakt 250 ml
K:Mg:P ilavesinden ... .. ekstrakttan Uriin bilesimi
Deney orani sonra ?"Okt'frme elde edilen K
isleminde - kazanim
no karistirma son bH uriin (%)
K Mg p  siresi PP 4oec’de KO MgO  P.Os KK*
9 (saat) kurutulmus) (%) (%) (%) (%)
1 1 1 1 6 8.30 17.91 8.44 19.26  33.95 35.49 30.78
2 1 1 1 48 7.65 18.84 10.86 18.29 3249 37.30 41.66
3 1 1 120 6.89 17.75 10.32 18.87  33.03 35.84 37.30

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 400°C sicaklikta.

% 85’lik H,PO, ¢ézeltisi
(250 ml ekstraktin K igerigi dikkate alinarak

A _ < MgCQOs
ongorulen P:Mg:K = x:y:z oranini saglayacak Su i 2 T "
miktarda) (100 ml) (HsPO4'Un gozebilecedi
miktarda)
' |
v v v

Karistirma-GCozme

MgCl,.6H,0
(llave edilmis olan MgCOz'a ek olarak)
(MgCOsilavesiyle éngorulen P:Mg:K orani
olan x:y:z saglanmiyorsa, bu orani
saglayacak miktarda MgCl,.6H,0)

v

Karistirma Ekstrakt
(250 ml)
I
v
2 N NaOH cozeltisi Karistirma—Coktirme 2 N NHs gozeltisi

[ ) r
¢ A 4 v
pH ayarlamasi

ve
Karistirma—-Coktirme

Y

Sizme-Yikama—Kurutma

Sekil 4.4.31. Besinci etap ¢alismanin akis semasi.
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Tablo 4.3.3’de verilen degerlerden de anlasilacagi iizere, ¢Oktiirme pH’sinin
yaklasik 9.5’e kadar artirilmasiyla potasyum kazaniminin arttifi ve daha yiiksek
pH’larda pratik olarak degismedigi ifade edilebilir. Bu bulgu, ¢esitli ortamlardan
amonyum struvit ve potasyum struvit ¢oktiirmesinin yapildigi c¢alismalarda alkali
ortamda c¢oktiirmenin uygun oldugu seklinde verilen literatiir bilgileriyle uyum
igerisindedir (Rahman vd., 2014; Le Corre, vd., 2009). Oda sicaklifinda ve 50°C’de
gergeklestirilen iki deney sonucunda potasyum kazaniminda Onemli bir fark
bulunmamistir. Coktiirme siliresinin etkisinin arastirtldigi deneylerde 6-120 saat
arasinda degisik siirelerde ¢oktiirme yapilmis, slire uzadik¢a potasyumun ¢oktiiriilerek
kazanilmasinda ¢ok az bir artis gozlenmistir. Sonugta, ¢okmenin pratik olarak birkag
saat igerisinde biiyiik 0l¢iide tamamlandigi ifade edilebilir.

Coktiirme siiresi uzadike¢a, elde edilen iirliniin partikiil boyutunda bir miktar
artma olmaktadir. Coktliirmenin 6 saatte tamamlandigi deneylerde elde edilen potasyum
struvit i¢erikli iirliniin ortalama partikiil boyutu yaklagik 16 um iken, 24 saat siirdiiriilen
deneylerde yaklasik 20 um ve 120 saat siirdiiriilen ¢oktiirme deneylerinde yaklagik 28
um olarak bulunmustur. Kazanimin diisiik oldugu fakat iiriiniin safliginin yiliksek oldugu
coktiirmenin ekstrakt fazlasi kullanilarak uygun pH’nin da sadece ekstrakt ile saglandigi

deneylerde 40 um ortalama partikiil boyutu sonucu elde edilmisti (3. Etap 6 nolu deney,

Tablo 4.4.3. Besinci etap ¢alismadaki pH’min etkisinin arastirildigi deneylerin sonuglari (Sekil 4.4.31°e gore
yapilan deneylerde 250 ml ekstrakt ve K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde H3POas, MgCOs ve MgCl,.6H,0O
kullanilmustir) (250 ml ekstrakt = 4.075 g K)[Coktiirmeler oda sicakliginda (23-27°C) ve 6 saatte tamamlanacak
sekilde gergeklestirilmistir].

K:Mg:P 250 ml Uriin bilesimi
Deney Baslangi¢ orani (.:Oktlfrme ekstr.aktt?n" K
no pH’s1 1$lem1n:e elde Zg:lg?durun kaz(z)i/nlml
K Mg P sonp ku(mtulmﬁs) K:O MgO P:0s Na:o Kk* (%)
(%) (%) (%) (%) (%)
1 7.19 1 1 1 6.59 18.78 2.93 22.03 39.48 182 33.74 1121
2 7.57 1 1 1 7.17 19.24 467 21.47 37.75 211 34.00 18.30
3 8.11 1 1 1 7.55 20.65 6.14 19.93 3559 256 35.78 25.82
4 8.64 1 1 1 8.24 21.58 753 19.02 33.75 285 36.85 33.10
5 9.15 1 1 1 8.75 22.42 10.01 18,53 32.62 3.09 3575 4571
6 9.42 1 1 1 9.27 23.18 10.67 17.63 31.88 3.21 39.03 50.40
7 10.14 1 1 1 9.94 23.18 10.61 17.83 31.68 3.25 36.63 50.09
8 10.59 1 1 1 10.45 23.38 10.58 17.78 31.65 3.31 36.68 50.38
9 11.17 1 1 1 11.02 23.51 10.4 17.53 3148 3.42 37.17 49.80

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 400°C sicaklikta.
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Tablo 4.4.4. . Besinci etap ¢aligmadaki sicakligin etkisinin arastirildigi deneylerin sonuglar1 (Sekil 4.4.31°e
gore yapilan deneylerde 250 ml ekstrakt ve K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde HsPO., MgCOs ve
MgCl2.6H20 kullanilmistir) (250 ml ekstrakt = 4.075 g K)[Coktiirmeler pH yaklasik 9.5°da ve 6 saatte
tamamlanacak sekilde gergeklestirilmistir].

250 ml e . P
K:Mg:P Coktiirme ekstrakttan Uriin bilesimi K
oram . . elde edilen
Deney Baslangic Sicakhk lsslglr?m:e firiin ka?(i;l)lml
no P (0) T T T PP @oec’de "K,0 MgO P20s Na,O KK*  \7°
¢ kurutdmes) (96) (96) (%) (%) (%)

1 9.42 25 1 1 1 9.27 23.18 10.67 17.63 31.88 3.21 39.03 50.40
2 9.45 50 1 1 1 9.34 23.29 10.99 17.55 31.23 3.23 37.00 52.13

*Kristal suyunun tamamen uzaklastigi 400°C sicaklikta.

Tablo 4.4.5. Besinci etap ¢aligmadaki siirenin etkisinin arastirildigi deneylerin sonuglart (Sekil 4.4.31%¢ gore
yapilan deneylerde 250 ml ekstrakt ve K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde H3PO4, MgCO3 ve MgCl,.6H,0
kullanilmustir) (250 ml ekstrakt = 4.075 g K)[Coktiirmeler pH yaklasik 9.5’da ve oda sicakliginda (23-27°C)
olacak sekilde gerceklestirilmistir].

250 ml )
K:Mg:P Coktiirme ekstrak_ttan Uriin bilesimi K
orani “Jeminde elde edilen Kazanim
Deney Baslangic Siire lsson ! H iiriin ?% )l !
o pHs (saat) . o o PP (40°C’de KO MgO P20s Na:O KK*
g kurutulmus) (%) (%) (%) (%) (%)
1 9.42 6 1 1 1 9.27 23.18 10.67 17.63 31.88 3.21 39.03 50.40
2 9.46 12 1 1 1 9.25 23.21 10.85 17.90 31.93 3.25 36.07 51.29
3 9.59 24 1 1 1 9.39 23.39 11.14 17.71 31.53 3.39 36.23 53.07
4 9.54 72 1 1 1 9.35 23.68 11.49 1755 31.2 3.48 36.28 5541
5 9.47 120 1 1 1 9.30 23.75 11.58 17.44 31.01 3.54 36.43 56.01

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 400°C sicaklikta.

Sekil 4.4.29). Buna gore pH ayarlamasinin NaOH ¢d6zeltisiyle yapilmast durumunda
¢oktiiriilen tiriinde ortalama partikiil boyutunun daha diisiik oldugu ifade edilebilir.
K:Mg:P oranlar1 degistirilerek ve uygun pH olan 9.5’ta gerceklestirilen deneylerde
elde edilen sonuglar Tablo 4.4.6’da verilmistir. Tablonun incelenmesinden Mg ve P
oranlar1 ylikseldik¢e coOktiiriilen potasyum artmakta, ancak elde edilen {iriinlerde
potasyum ylizdesi azalmaktadir. Bu durum, ayni miktarda potasyum iceren belirli bir
¢ozelti kullanilarak gerceklestirildiginden, elde edilen {irlin miktarlarinin artmasindan
da anlagilmaktadir. Potasyum-struvit disinda gesitli magnezyum fosfatlarin da birlikte
cOkerek turliniin miktarin1 artirdifi ve potasyum yiizdesini azalttigi bir gergektir.
Uriinlerin 6rneklerinde yapilan XRD analizlerinde tersiyer magnezyum fosfat bilesigi

olan Mg3(P0O4)2.22H20 (catiite) bulunmasi bu fikri desteklemektedir.
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Tablo 4.4.6. Besinci etap ¢aligmadaki K:Mg@:P oraninin etkisinin arastirildigi deneylerin sonuglari (Sekil
4.4.31’e gore yapilan deneylerde 250 ml ekstrakt ve x:y:z olacak sekilde H3PO., MgCO3 ve MgCl,.6H,0
kullanilmugtir) (250 ml ekstrakt = 4.075 g K)[Coktiirmeler pH yaklasik 9.5°da, oda sicakliginda (23-27°C)
ve 6 saatte tamamlanacak sekilde gerceklestirilmistir].

250 ml .

K:Mg:P Coktiirme €kstrakitan Uriin bilesimi <
Deney orant isleminde eld? efjllen kazanimi
no Basla’nglg Son pH ll:‘lll’l (%)

pH’st Mg P ku(fgtfln(:lels) K:O MgO P20s Na2O KK*
(%) (%) (%) (%) (%)

1 9.42 1 1 1 9.27 23.18 10.67 17.63 31.88 3.21 39.03 50.40
2 9.51 15 1 1 9.36 13.68 11.11 19.82 35.76 2.28 30.12 30.96
3 9.55 2 1 1 941 10.74 12.27 1891 34.39 1.17 31.26 26.87
4 9.39 1 1 15 9.22 23.67 8.05 17.26 35.14 357 38.78 38.83
5 9.44 15 1 15 9.30 16.07 9.07 17.15 3456 3.68 38.69 29.71
6 9.52 2 1 15 941 11.37 10.09 17.73 36.67 2.51 32.04 23.37
7 9.38 1 1 2 9.20 23.62 7.61 16.97 31.06 3.57 43.10 36.65
8 9.57 15 1 2 9.45 15.94 7.76 16.80 30.48 3.45 4296 25.21
9 9.45 2 1 2 9.29 12.12 790 16.76 30.05 3.39 40.80 19.53
10 9.53 1 15 1 9.35 18.56 499 25.10 3956 158 31.34 18.89
11 9.42 15 15 1 9.20 13.85 5.28 2259 3519 0.87 37.25 14.92
12 9.59 2 15 1 9.38 9.50 499 2438 38.61 0.37 35.02 9.67
13 9.47 1 2 1 9.35 19.98 223 20.80 36.72 135 36.95 9.08
14 9.50 15 2 1 9.32 12.61 252 21.81 38.86 0.77 3729 6.48
15 9.53 2 2 1 9.41 941 2.64 2211 39.27 032 3441 5.06
16 9.45 1 15 15 9.30 35.61 8.63 17.35 31.18 3.45 4326 62.65
17 9.49 2 15 15 9.31 17.05 11.11 18.22 3254 345 3587 38.59
18 9.53 1 2 2 9.27 45.73 8.78 18.16 32.19 3.33 39.74 8181
19 9.39 15 2 2 9.25 31.48 9.07 17.45 31.37 3.10 40.86 58.18
20 9.48 1 3 3 9.23 61.50 7.15 20.15 36.49 3.21 38.75 89.56

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 400°C sicaklikta.

Bu etap calismada, K:Mg:P oran1 1:1:1 olarak gergeklestirilen deneylerde 250 ml

olarak kullanilan ekstraktta, yaklasik 16 g/l olan son potasyum konsantrasyonu, 100 ml

su ve uygun pH olan 9.5 degerini olusturacak miktarda NaOH c¢ozeltisinin de ilavesiyle,

yaklasik 10 g/I’ye seyrelmektedir. Bu deneylerde herhangi bir NasPOg4 kristallenmesi

gbozlenmemistir. Ekstrakt miktar1 ve reaktif miktarlar1 ayn1 kalmak kaydiyla, daha fazla

su ilave ederek son potasyum konsantrasyonu yaklasik 5 g/I’ye diisliriilmiis ve deney

sonucunda elde edilen ¢okelti miktarinda 6nemli bir fark géozlenmemistir. Bu deneyde

potasyum kazanimi yaklasik % 48.5 olarak bulunmustur. Daha fazla su ilavesiyle
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potasyum konsantrasyonu 2 g/1’ye diisiiriilerek gerceklestirilen deneylerde ise potasyum
kazanim verimi % 39.4 olarak elde edilmistir. Kus¢uoglu (2008) tarafindan kimyasallar
kullanilarak gerceklestirilen bir calismada, K:Mg:P oran1 1:2:2 uygulanarak pH 10’da
gerceklestirilen ve ortamin, reaktifler ilavesiyle olusan karisimdaki potasyum
konsantrasyonunu 100 mM’dan 25 mM’a degistirilerek yapilan deneylerde verilen
sonuglardan verimin yaklasik % 85’den % 72’ye azaldigi, verilen diger sonuclardan,
¢ok daha ileri seyreltik durumlarda verim diisiislerinin daha bariz bir sekilde meydana
geldigi anlasilmaktadir. Tabii ki, c¢Oktiirmenin olabilen en derisik ortamda
yapilabilmesi, artik ¢ozeltinin miktar1, 6zellikleri, yeniden degerlendirilebilmesi veya
bir atiksa aritiminda ¢ikabilecek zorluklar agisindan 6nemli olabilir.

5. etap calismada K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde gerekli reaktifler kullanilarak
pH yaklasik 9.5°da gergeklestirilen deneylerde elde edilen potasyum-struvit icerikli
triintin XRD ve FTIR diyagramlari, TG/DTA termogrami, partikiil boyut dagilim
grafigi ve SEM-EDX goriintii ve spektrumu Sekil 4.4.30 — 4.4.34’de goriilmektedir.
Tablo 4.4.3 - 4.4.7°de verilen Orneklerden bazilarinin ilgili sekilleri gerektiginde
karsilastirilabilmesi amaciyla Ekler’de (Sekil Ek 4.4.1 — 4.4.41) verilmistir.

Tablo 4.4.7. Besinci etap ¢alismada elde edilen tiriinlerin baz1 6zellikleri.

Yaklasik
Coktiirme Coktiirme Gercek Goriiniir ort. BET
Ornek  K:Mg:P  Sicakhg Siiresi yogunluk yogunluk partikiil (mPlg)
oram (°C) (saat) (g/cm®) (g/cm?®) boyutu 9
(um)

1 1:1:1 Oda sic.* 6 1.9579 0.882 16 71.7

2 1:1:1 Oda sic. * 24 1.9585 0.864 20 63.4

3 1:1:1 Oda sic. * 120 1.9461 0.869 28 55.8

4 1:1:1 50°C 6 1.9534 0.872 7 145.9

5 1:2:2 Oda sic. * 6 1.9730 0.889 12 95.3

6 1:3:3 Oda sic. * 6 2.0206 0.911 8 182.0

*23-27 °C

Birinci siitundaki numaralarin tekabiil ettigi 6rnekler: 1- Tablo 4.4.6’da 1 nolu deney, 2- Tablo 4.4.5’de 3 nolu deney, 3-
Tablo 4.4.5°de 5 nolu deney, 4- Tablo 4.4.4°da 2 nolu deney, 5- Tablo 4.4.6’da 18 nolu deney, 6- Tablo 4.4.6’da 20 nolu
deney.
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K K : KMgPO,.6H,0
B : Mg;(PO,),.22H,0
H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
2 e Acisi

Sekil 4.4.30. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriillen potasyum-struvit igerikli
iirliniin X-151n1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda

sicakligi).

% Transmittans

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650
cmt

Sekil 4.4.31. K:Mg:P oranmi1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5°da ¢dktiiriillen potasyum-struvit icerikli
iirtinlin FTIR diyagrami (Coktlirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi).
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Sekil 4.4.32. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli
iriinin TG/DTA termogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicakligy).

Hacim (%)

0,01 01 1 10 100 1000 10000
Partikiil boyutu (pm)

Sekil 4.4.33. K:Mg:P oranmi1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢dktiiriillen potasyum-struvit icerikli
irlinlin partikiil boyut dagilimi (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicaklig).

Coktiirme vasitast olarak amonyak ¢ozeltisinin kullanilabilirligini arastirmak {izere,
K:Mg:P oranlar1 1:1:1, 1:2:2 ve 1:3:3 olarak hazirlanan karigimlarda 2N NHs ¢ozeltisi
kullanilarak son pH yaklasik olarak 9.5 olacak sekilde deneyler tekrarlandi. Deneylerde elde

edilen iirlinler karakterize edildi. Kimyasal analizlere dayanan hesaplamalarin sonuglari, bir
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Spectrum 1

X 5,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 2:04:02

20um : Electron Image 1

Spectum 1

n
10 H \Mﬂ/

X 10,000 15.0kV SEI i SEX 2 Fl Seale B6icts Curser: 19.972 (D ety) e

Sekil 4.4.34. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli {iriiniin
SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik,
oda sicaklig1).

mukayese de yapilabilmesi amaciyla, ayn1 sartlarda 2N NaOH ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
calismalardaki sonuglarla birlikte Tablo 4.4.8°de verilmistir. Bu sonuglara gore, tekabiil eden
amonyakla ¢oktiirme deneylerinde, iiriin miktarlar1 bir miktar da fazla olmasina karsilik,
potasyum kazanimlarinin diisiik olusu, bu ¢oktiirme deneylerinde beklendigi tizere potasyum
struvitin amonyum-struvitle birlikte ¢oktiigii ifade edilebilir. Sonug olarak ¢oktiirmede pH
ayarlama vasitasi olarak NHz’1n kullanilmasinin potasyum kazancin1 menfi yonde etkiledigi
sOylenebilir. Amonyakla yapilan ¢oktiirmelerde {triin verimi olarak bir avantaj
bulunmadigindan, bu grup ¢alismada elde edilen iirlinlere ait goriintii ve diyagramlar Ekler
kisminda verilmistir (Sekil Ek 4.4.42 — 4.4.49)

Yukaridaki kisimlarda ¢esitli karakteristikleri verilmis olan ve K:Mg:P orani 1:1:1
ve pH yaklasik 9.5 sartlarinda NaOH ¢o6zeltisiyle c¢oktiiriilerek elde edilmis olan

potasyum-struvit igerikli Uriinlin ¢esitli ortamlardaki ¢oziinlirligii iizerine yapilan
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deneylerin sonuglar1 Tablo 4.4.9°da verilmistir. Tablodan goriildiigli gibi, destile su ve
musluk suyu ortaminda, kat1 sivi orant 10 g/l olarak uygulandiginda, 24 saat sonunda,
kat1 maddedeki potasyum ve fosforun ¢oziinme ylizdeleri sirastyla % 2.17 ve % 0.77
olarak bulunmustur.

Bu degerler Salutsky ve Steiger (1964)’in ¢calismalarinda uzun ¢oktiirme siiresinde
saf olarak elde ettikleri potasyum-struvit i¢in bulduklar1 ¢6ziinme degerlerinden daha
ylksek olarak tespit edilmistir. Calismamizda elde edilen {iriiniin potasyum-struvitce saf
olmamasi1 ve muhtemelen magnezyum fosfatlar igermesi ve belki de kiiclik partikiil
yapida bulunmasi buna sebep gosterilebilir. Salutsky ve Steiger (1964), potasyum-
struvitin suda c¢Oziinlirken disproporsiyonlanarak magnezyum fosfat meydana
getirdigini gostermistir.

Diger taraftan, bazi metotlarda (AOAC, 2000) ve baz1 ¢alismalarda
(Bandyopadhyay, vd., 2008; Chandra, vd., 2009 ) ¢esitli fosfatli glibrelerin mineral asit,
organik asitler ve bunlarin bazi bilesiklerini kullanarak ¢oziiniirliik i¢in testler Onerilmis
ve bazi arastirmalar yapilmistir. Yaptigimiz ¢alismada, bitki beslemede dnemli olan ve
bitki koklerinden salgilanarak topraktaki besi minerallerinin bitki blinyesine alinmasina
neden olan c¢esitli organik asitler ve onlarin bilesiklerinin ve bu arada bazi
komplekslestiricilerin ¢ozeltilerinde ¢oziinme degerleri bulunmus ve Tablo 4.4.9’da

verilmistir.

Tablo 4.4.8. Degisik K:Mg:P oranlarinda, amonyak ile yapilan ¢oktiirmede elde edilen sonuglar (Sekil
4.4.31°e gore yapilan deneylerde 250 ml ekstrakt ve x:y:z olacak sekilde HzPOs4, MgCOs ve MgCl,.6H,0
kullanilmstir) (250 ml ekstrakt = 4.075 g K)[Coktiirmeler, pH yaklasik 9.5’a 2 N NHj3 ile ayarlanarak, oda

sicakliginda (23-27°C) ve 360 dakikada tamamlanacak sekilde gerceklestirilmistir].

250 ml )
K:Mg:P Coktiirme ekstrak_ttan Uriin bilesimi K
oram ; . elde edilen
Deney isleminde - kazanimi
no Baslangic Son pH uriin (%)
pH’s1 K Ma P (40°C>de K20 MgO P20s5 Na2O KK*
g kKurutulmus) (%) (%) (%) (%) (%)
9.56 1 1 1 9.39 24.59 3.14 17.01 30.08 0.21 48.36 15.73
9.45 1 2 2 9.27 47.32 3.02 1791 31.79 0.15 4475 29.15
9.59 1 3 3 9.42 66.07 291 18.79 33.64 0.11 38.54 39.16
1** 9.42 1 1 1 9.27 23.18 10.67 17.63 31.88 3.21 36.61 50.40
18** 9.53 1 2 2 9.27 45.73 8.78 18.16 32.19 3.33 3754 8181
20** 9.48 1 3 3 9.23 61.50 7.15 20.15 36.49 3.21 3552 89.56

*Kristal suyunun tamamen uzaklastig1 400°C sicaklikta. ** Tablo 4.4.6’daki deney numaralar1
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Bu degerlere gore potasyum ve fosfatin ¢oziinme miktarlar1 potasyum-struvitin
stokiometrik formiilii dikkate alindiginda, biribirine ekivalent olmamaktadir. Bu da
yapinin sadece potasyum-struvit olmadigir ve diger magnezyum fosfatlarin da iiriinde
bulunusundan kaynaklanabilir. Tablodan da anlasilacagi iizere, ¢dziinme en fazla
DTPA, Naz-EDTA ve sitrik asit ¢ozeltilerinde ve sirasiyla potasyum cinsinden % 14.94,
%14.15 ve % 12.29 olarak elde edilmistir. Coziinme ylizdesi, temas siiresi ve kati/s1vi
orani1 gibi sartlar dikkate alindiginda elde edilen iiriiniin yavas ¢oziinen ozellikte bir
giibre bileseni oldugu ifade edilebilir. Trenkel (1997), yavas ¢ozlinen giibrenin karakteri
olarak, 25°C’de suyla uzun siireli temas durumunda 1 giindeki ¢6ziinme degeri olarak
% 15’in altinda olmas1 gerektigini belirtmistir. Calismamizda yapilan bir testte, 10 g
kat1 madde 1 It destile suda bir giin siireyle karistirilarak temas ettirildikten sonra
siiziilmiis ve kat1 madde 40°C’de kurutularak tartilmistir. Bu testte elde edilen ¢éziinme
degeri yaklasik % 0.75 olarak bulunmustur. Trenkel (1997)’in verdigi degerle
karsilastirildiginda ¢ok yavas ¢oziinen bir maddenin elde edilmis oldugu ifade edilebilir.

Sonug¢ olarak, Oonemli oranda potasyum igeren slempenin cibreyle karistirilip
pirolizi, potasyumun suyla ekstraksiyonu ve struvit agirlikli bir bilesimde ¢oktiiriilerek
potasyumun yavas c¢oOzilinen tipten bir giibre bileseni olarak kazanilmasi miimkiin
olmaktadir. Bu arada yan iirlin olarak da, belli amagclarla kullanilabilir tipten bir aktif
karbon elde edilmektedir. Islemleri toplu olarak gosteren, hipotetik bir akis semas1 Sekil

5.4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.4.9. Potasyum-struvit igerikli {riiniin ¢esitli

ortamlardaki

¢Oziiniirliik

deneylerinin sonuglar1 (K:Mg:P orami 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriilen
potasyum-struvit igerikli liriin, kati sivi orani:10 g/l, temas siiresi: 24 saat, karigtirma

hizi: 50 d/dak, oda sicakligi).

Deneysel olarak

Céziiciiler Cpaslangie . Son pH bulunan ¢oziinme
pls-l’laflc Pijoo Pg/?s
Su 6.84 9.18 2.17 0.77
Musluk suyu* 7.52 9.56 2.57 0.65
0.001 M HCI 3.27 8.41 10.03 11.16
0.001 M Sitrik asit 3.56 8.64 12.29 10.53
0.001 M Asetik asit 3.89 9.01 7.23 6.21
0.001 M Formik asit 3.04 8.60 10.65 9.65
250 mg/l Sodyum Hiimat 8.25 9.26 3.47 3.86
0.001 M Oksalik asit 3.77 8.92 9.24 9.51
0.001 M Amonyum sitrat 5.53 8.76 6.89 6.12
0.001 M Amonyum oksalat 6.27 9.71 5.96 6.56
0.001 M Amonyum asetat 6.73 9.25 5.14 4.85
0.001 M DTPA 3.64 8.89 14.94 16.40
0.001 M Naz2-EDTA 5.21 9.12 14.15 13.90

*Sertlik 320 mg-CaCOs / |
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Melastan alkol tiretiminde destilasyon artifi olarak ortaya ¢ikan potasyum igerikli
slempe ve sarap endiistrisinde ortaya ¢ikan cibreden c¢ikarak, yavas salinimli potasyum
magnezyum fosfat (potasyum-struvit) giibresi elde edilmesi igin bir proses gelistirilmesi
amaciyla yapilan bu ¢alismada asagidaki sonuglara varilmistir.

Ilk asamada konsantre slempe, cibreye emdirilip kurutulduktan sonra pirolize tabi
tutularak elde edilen karbonize maddenin igerdigi potasyumun su ile ekstrakte edilerek
cozelti ortamima almmasinda karisimin hazirlanma sartlari, piroliz ve ekstraksiyon
islemlerinde etkin olan parametreler arastirilmistir. Bu islemde geriye kalan kati maddenin
asit ¢ozeltisiyle stabilize edilip notrallige kadar suyla yikandiktan sonra kurutularak elde
edilen aktif karbonun 6zellikleri de birlikte arastirilarak en uygun sartlar ortaya konulmustur.

Ikinci asamada, elde edilmis olan potasyum igerikli ekstrakt kullanilarak degisik
sartlarda potasyum magnezyum fosfat (potasyum-struvit) ¢oktiiriilerek elde edilmistir. Bu
asamada potasyum struvit kazanilmasi lizerine etki eden parametreler arastirilmis ve elde
edilen potasyum-struvitin kimyasal ve fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

1. Piroliz ve potasyumun c¢ozeltiye alinmasi amaglanan ilk asamadaki deneylerin
sonuglarina gore,

1.1. Slempe/cibre orani 1 olarak hazirlanan karisimlarin homojenize edilmesi,
kurutulmas: ve degisik azot akis hizlarindaki firnda 600 ve 800°C’de yapilan piroliz
deneylerinde, pirolizin gergeklestirilmesi, potasyumun ekstrakte edilebilirligi ve elde edilen
aktif karbonun yiizey alani {izerinde yapilan degerlendirmeler soyledir:

a. Karisimlarin homojenize edilmesi ve degisik siirelerde kurutulmasi sonucunda
gozlemlendigi sonuglar olarak, yiiksek sicakliklarda yapilan pirolizlerde kdplirme tagsma gibi
olaylarin olmamasi i¢in Orneklerin iyice homojenize edildikten ve slempenin cibre
tarafindan iyice emilmesi saglandiktan sonra en az 48 saat siireyle 100°C’deki etiivde
kurutulmasi gerektigi tespit edilmistir. Slempe oraninin fazla olmast durumunda bu siire
daha uzun olabilir.

b. 100-600 ml/dk arasindaki azot gazi akis hizlarinda yapilan deneylerde azot gazi
gecirme hizinin potasyumun ekstrakte edilebilirligi ve elde edilen aktif karbon ylizey alanlari

tizerine kayda deger bir etkisinin olmadig1 gézlenmemistir.
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c. Piroliz sicakligimin 600°C’den 800°C’ye yiikseltilmesiyle elde edilen aktif
karbonlarin spesifik yiizey alanlar1 daha yiiksek olmaktadir. Sicakligin etkisi daha sonraki
bir basamakta da incelenmistir.

Bu 6n ¢aligmanin sonucu olarak karigimlarin 6 saat siireyle karistirilarak homojenize
edilmesi ve 48 saat siireyle kurutularak piroliz islemine hazirlanmasina karar verildi.

1.2. S/C oram 1-3 arasinda ve piroliz siiresi 2 saat olmak iizere piroliz sicaklig1 400-
800°C arasinda degistirilerek gerceklestirilen deneylerin sonuglarina gore:

a. Tim $/C oranlarinda, piroliz sicaklig1 arttik¢a elde edilen ekstraktta tayin edilen
ve organik maddelerin miktarmin bir 6l¢iisii olan oksitlenebilirlik miktari, 600°C’ye kadar
diismekte ve daha yiliksek sicakliklarda tama olarak degismemektedir. Buna gore
karbonizasyonun 600°C ve daha yiiksek sicakliklarda daha iyi gergeklestigi ifade edilebilir.
Takibedilen islemlerden sonra elde edilen aktif karbon miktar1 piroliz sicakligi
yiikseltildik¢e diigmekte, aktif karbonlardaki kiil miktar1 da artmaktadar.

b. Piroliz sicaklig: arttirildik¢a potasyum ekstraksiyonunda da % 84-93 arasinda
degismek tizere diizenli artislar gézlenmistir. Sodyumun ¢ozeltiye gegme oraninda da benzer
egilim gézlenmis olup bu degerler % 85-91 olarak elde edilmistir.

c. Kalsiyumun c¢ozeltiye gegisinde de aymi yiikselme egilimi gozlenmis, ancak
¢Ozeltiye gegme oraninin 600°C’den itibaren ve tim $/C oranlari i¢in %15-30 arasinda
oldugu belirlenmistir. Bu durum ¢6zeltiye ge¢mis olan kalsiyumun, alkali ortamda, karbon
yizeyine CaCOs olarak ¢oktiigii, su ekstraksiyonundan kalan karbonize maddede
gozlenmistir. Piroliz iirlinii, su ile yikanmis karbonize madde ve asitle islem gormiis
kalintilarin tekabiil eden sirasinda 6lgiilen, giderek biiylimek suretiyle artmis bulunan yilizey
alanlari, ylizeyde ve porlarda ¢okmiis bulunan CaCO3z’in ve ¢6ziinebilir inorganiklerin
ozellikle asit yikamasi esnasinda c¢oziinerek uzaklasmasi sonucu olabilir. Piroliz {iriini,
bunun su ile yikanmasindan kalan karbonize madde ve asitle yikamayla elde edilen aktif
karbonlarda elde edilen SEM-EDX analizleri bunu géstermistir.

Sonug olarak, piroliz islemi ayn1 zamanda bir kalsiyum azaltma etkisi yaratmaktadir.
Bu durumun, sonraki basamaklardaki potasyum-struvit ¢oktiirmede, kalsiyum fosfatlarin
iriin safligin1 bozmasin1 kismen bertaraf ettigi yoniinde bir avantaj teskil ettigi ifade
edilebilir.

d. Elde edilen ekstraktlarin alkaliniteleri yiiksek olup pH’lar1 13 civarinda
Ol¢iilmiistiir. Bu durum, ortamda bulunan potasyum ve sodyum bilesiklerinin piroliz

sirasinda karbonatlara, oksitlere ve hatta ortamdaki karbonun indirgen 6zelligi nedeniyle
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metalik hale indirgenip, su ile yikama sonucunda bu alkali metal ve bilesiklerinin
hidroksitlere donlismesi ya da hidroksitlere hidroliz olmasindan kaynaklanabilir. Bu
reaksiyonlar karbonda ylizey genislemesi seklinde bir aktivasyona da neden olmaktadir. S/C
orani ve piroliz sicakligi artik¢a artan degerlerde olmak iizere, elde edilen aktif karbonlarda
1000 m?/g’1n iizerindeki degerlere kadar ¢ikan spesifik yiizey alanlar1 belirlenmistir. Aktif
karbonlarda elde edilen SEM goriintiilerindeki yapr da yiizeyin genigledigine dair bilgi
vermektedir.

Sonug olarak, elde edilen ekstraktin alkali 06zellikte olmasi, potasyum-struvit
coktiirmede daha az alkali ¢Oktiirme vasitasina ihtiya¢ gostermesi yoniinden bir avantaj
teskil ettigi distintilebilir.

e. Aktif karbonlarda yapilan yiizey fonksiyonel gruplar 400°C’de elde edilenlerde
daha yiiksek olmak tizere, asidik ve bazik gruplarin toplami olarak, 1.80-3.48 mes/g arasinda
bulunmustur. Piroliz sicaklig1 yiikseldikce bu degerler daha diisiik olarak belirlenmistir.
Boehm yontemiyle bulunan ¢esitli yilizey fonksiyonel gruplarin aktif karbon {irlinlerindeki
miktarlartyla ayn1 6rneklerin FTIR spektrumundaki bu fonksiyonel gruplarin durumlari
arasinda net bir iliski kurulamamustir.

f. Sicaklik olarak 600°C se¢ilmek {izere degisik piroliz siirelerinde gergeklestirilen
deneylerde elde edilen sonuglarda, ekstraktlardaki oksitlenebilirlik degerleri 2 saatlik piroliz
uygulamasina kadar diismekte ve elde edilen aktif karbonlardaki spesifik yiizey alanlar1 da
bu siireden daha uzun siirelerde artmamaktadir.

Kullanilabilir 6zellikte bir aktif karbon tirliniinii de yan iiriin olarak elde etmek amaciyla,
uygulanacak parametreler olarak S/C orani = 2; piroliz sicakligi, 600°C; piroliz siiresi, 120
dakika uygun bulunmustur. Bu sartlarda yaklasik 500 m?/g spesifik yiizey alan1 olan bir aktif
karbon elde edilmektedir.

1.3. S/C oram1 = 2 olan karigimlarda, piroliz siiresi = 120 dakika olmak iizere
600°C’de gerceklestirilen piroliz isleminden sonra 200 mesh’e 6giitiilmiis 6rneklerden su ile
potasyumun ¢ozeltiye alinmasi igin gerceklestirilen ekstraksiyon ¢alismalarinda bulunan
sonuglara gore:

a. Potasyumun makul bir verimle ¢dzeltiye alinmasi sivi kat1 oran1 10 olan durumda
60 dakikalik bir siirede gerceklesmektedir.

b. Su ile ekstraksiyonda su/piroliz {iriinii oran1 10 olarak uygulanabilir. Bu durumda

potasyumun tek ekstraksiyonla yaklasik % 93’ ¢ozeltiye alinabilmektedir.
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C. Piroliz tirlinlinden potasyumun ekstrakte edilmesinde ekstraksiyon sicakliginin
onemli bir etkisi gozlenmemistir.

d. Cesitli varyasyonlarla ve ardisik ekstraksiyonlar uygulamak suretiyle veya siirekli
bir sistemle, ekstrakte edilecek potasyumun miktar1 ve konsantrasyonu artirilabilir. Basit ters
akim batarya benzeri 10 basamakli ardigik bir ekstraksiyonla potasyum konsantrasyonu
yaklasik 73 g/I’ye kadar yiikseltilebilmektedir.

Birinci basamagin genel sonucu olarak, 6nemli oranda potasyum igerikli slempe ile
az da olsa potasyum igeren cibre karisimi piroliz edilip su ile ekstraksiyona tabi tutuldugunda
potasyumun yiliksek bir ekstraksiyon derecesiyle ¢ozeltiye alinabildigi ifade edilebilir.
Boylece potasyum slempenin karmasik ortamindan, potasyum-struvitin ¢oktiiriilmesi igin
istenen Ozellikte (alkalinitesi yiiksek bir sekilde) ve 6zellikle kalsiyumdan olabildigince
arinmis temiz bir ortama kazanilmaktadir. Piroliz sirasinda karisim biinyesinde bulunan
potasyumun aktiflesmeye neden oldugu ve yan {iriin olarak da bazi amaglarla kullanilabilir
ozellikte bir aktif karbon iiretilebilecegi gosterilmistir.

Iki ardisik ekstraksiyonla elde edilen yaklasik 16 g/l potasyum iceren cozelti
kullanilarak ikinci adimda potasyum magnezyum fosfat kazanilma ¢alismalari
gerceklestirilmistir.

2. Potasyum igerikli ekstrakttan yavas ¢Ozilinlir tipten bir giibre bileseni olan
potasyum-struvitin (potasyum magnezyum fosfat) ¢oktiiriilerek kazanilmasi amaclanan
ikinci agsamadaki deneylerin sonuglarina gore,

2.1. Potasyum magnezyum fosfat ¢oktiiriilmesinde literatiirde de belirtilen pH 9
civarina ulasmak tizere,

a. Mg:P = 1:1 oranindaki karisima oldukga yiiksek oranda ekstrakt karistirilmasi
gerektigi ve bu oranin K:Mg:P= 6.2 :1:1 olmasi durumunda ¢oktiiriilen iirliniin potasyum-
struvit yoniinden safa yakin oldugu bulunmustur. Ancak bu durumda kullanilan ekstrakttaki
potasyum temelinde hesaplanan verim diisiik seviyede ve yaklasik %7.5 olarak
gerceklesmistir.

b. Mg:P = 1:1 oranindaki karigima belirli konsantre ekstrakt ilavesinden sonra pH’nin
NaOH c¢o6zeltisiyle 9 civarina getirilmesiyle sodyum fosfatin kristallenmesi gézlenmistir. Bu
gbzlem, ¢coktliirmenin su ilave edilerek daha seyreltik ortamda yapilmasi gerektigini ortaya

koymustur.
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2.2. Fosfat ve magnezyum bilesenlerini iceren karisimlara degisik K:Mg:P oranlarini
olusturmak tiizere hesapli miktarlarda ekstrakt ve su ilavesiyle daha seyreltik ortamda
gergeklestirilen deneylerin sonuglarina gore

a. K:Mg:P oraninda K arttirilarak yani giderek artan miktarda ekstrakt ilave edilerek
pH asidik bolgeden nétrallige dogru yiikseltildiginde, elde edilen ¢okeltilerin kurutulmasiyla
olusan triinlerin XRD diyagramlari, bir dereceye kadar FTIR diyagramlar1 ve SEM-EDX
goriintii ve spektrumlar asidik bolgede (pH 6-7 aras1) MgHPO4.3H20 (newberite), yaklasik
pH 7.5’dan itibaren potasyum-struvitin de ¢oktiigiinii ve 8’den daha yiiksek pH’larda da
Mg3(PO4)2.22H20 (catiite) olustugunu gostermistir.

b. K oraninin yiiksek oldugu durumlarda tiriiniin potasyum igerigi yiikkselmekte ancak
iriin miktarinin daha az olmasi nedeniyle, potasyum kazanim verimi diigmektedir.

2.3. K:Mg:P orani1 degisik sekilde hazirlanan karisimlarda ve yeterince seyreltik
olarak hazirlanan ortamlarda NaOH ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen ¢oktiirme
deneylerinde elde edilen sonuglara gore

a. KiMg:P = 1:1:1 karisimlariyla yapilan ve pH’nin etkisinin arastirildigi ve
coktiirmenin 6 saatte sonlandirildig1 deneylerde pH ylikseltildik¢e 9.5 civarina kadar elde
edilen potasyum kazanim verimleri % 50 civarina kadar artirilabilmektedir.

b. KiMg:P = 1:1:1 karigimlariyla yapilan ve sicakligin ve siirenin etkilerinin
arastirildigr deneylerde, sicakliin 50°C’ye yiikseltilmesinin ve ¢oktlirme-karistirma
siiresinin uzun siire olarak uygulandigi durumlarda ¢ok az bir potasyum kazanim artisi
gozlenmistir. Yiksek sicaklik ve uzun ¢oktiirme siiresi uygulamasinda en fazla % 5
civarindaki bir verim artig1 ekonomik agidan uygunluk arzetmez.

c. K miktar1 sabit kalmak kaydiyla Mg ve P miktarlarinin artirilarak pH 9.5 civarinda
gergeklestirilen ¢oktliirme deneylerinin sonuglarina gore KiMg:P = 1:2:2 ve Mg:P:K = 1:3:3
oranlarinda potasyum kazanimlar1 sirasiyla yaklasik % 81 ve % 89 olarak bulunmustur.
Ancak bu sartlarda elde edilen kati iiriinlerde, potasyum yiizdeleri diismektedir. Bu
tirtinlerdeki potasyum bilesimi (K20 olarak) yukaridaki siraya gore yaklasik % 8.8 ve % 7.2
olarak bulunmustur. Potasyum struvitteki teorik % K2O bilesimi yaklasik % 17.7 olarak
diisiiniildiiginde iiriinlin potasyum-struvit temelindeki safligi diisiik olmaktadir. Bu
durumun, potasyum struvitle birlikte ¢oken magnezyum-fosfatlardan kaynaklanabilecegi
ifade edilebilir. Uriinde, potasyum-struvitle birlikte magnezyum fosfatlarin bulunmasi
iirlinlin giibre degerini fazlaca etkilemeyebilir. Zira potasyum struvitte teorik magnezyum

yiizdesi (% MgO olarak) % 15 civarinda iken bu iirlinlerde sirasiyla yaklasik % 18.2 ve %
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19.3 olarak bulunmustur. Fosfor bilesimi i¢in bir degerlendirme yapilacak olursa potasyum-
struvitte teorik fosfor bilesimi (% P20Os cinsinden) yaklasik % 26.7 iken belirtilen {iriinlerde
strastyla yaklasik % 32.2 ve % 34.8 olarak tespit edilmistir. Sonucta potasyumu diistik, fakat
magnezyum ve fosforu yliksek oranda igeren iirlinler elde edilmektedir.

d. Coktiirmenin istenilen pH’ya ayarlanabilmesi i¢gin NaOH kullanilarak yapilan
coktliirme deneylerinde elde edilen iirlinlerin daha kiigiik partikiil boyut dagilimina sahip
oldugu belirlenmistir.

e. Daha seyreltik ortamda ¢oktiirme isleminin yapilmasinin etkisinin arastirildigi
deneylerde, son karisim temelinde potasyum konsantrasyonunun yaklasik 5 g/l olarak
uygulandigi durumda onemli bir verim azalmasinin gozlenmedigi, ancak 2 g/l olarak
gerceklestirilen deneyde, 10 g/l olarak uygulanan deneyde yaklasik % 50 olarak elde edilen
verimin yaklasik % 39’a diistiigii bulunmustur.

f. Coktiirmede pH yiikseltme vasitasi olarak NaOH ¢ozeltisi yerine NHz ¢ozeltisi
kullanilarak ve ilk calismalarla ayni sartlarda tekrarlanan deneylerde potasyum-struvit
yerine amonyum-struvitin de ¢6kmesiyle {irlin miktarinda artis ancak iiriiniin potasyum
iceriginde azalma belirlenmistir.

Buna gore ortamdaki toplam konsantrasyon, sodyum fosfat kristallenmesine yol
agmamast icin belirli bir konsantrasyon degerini gegmemek iizere, ¢oktiirme isleminin
NaOH ¢ozeltisiyle gergeklestirilmesinin iiriin verim ve saflig1 agisindan uygun oldugu ifade
edilebilir. Mg ve P miktarlar artirilarak potasyumun yiiksek oranda ¢okeltiye alinabilmesi
miimkiindiir. Bu durumda elde edilen kati iiriinde potasyum konsantrasyonu daha diisiik
olmasima ragmen, potasyumun ¢okeltiye gegme oraninin yiiksek oldugu uygun sartlar
belirlenerek cesitli tipten tirtinler elde edilebilir. Ancak elde edilecek potasyum struvit ve
magnezyum fosfat iceren karisik iirlinlerin gilibre degerinin ayrica belirlenmesi gerekir.

3. Ekstrakt ve gerekli magnezyum ve fosfor bilesenleri kullanilarak, K:Mg:P 1:1:1
oraninda pH 9.5 civarinda ¢oktiiriilerek elde edilen potasyum-struvit igerikli iirliniin
¢Oziiniirliik 6zellikleri i¢in agsagidaki sonuglar ifade edilebilir

3.1. Uzun siireli (24 saat) su ortaminda dengelenerek yapilan deneylerde elde edilen
sonuglara gore {lirliniin sudaki ¢ozliniirliigl iiriin kiitlesi temeline gore % 0.75 ve potasyum
temeline gore yaklasik % 2 olarak elde edilmis olup, bu degerler iirliniin ¢ok yavas ¢oziinen
bir giibre bileseni oldugunu gostermistir.

3.2. Mineral asit, organik asitler, sodyum humat, bazi1 organik asitlerin amonyum

tuzlart ve komplekslestiriciler kullanilarak yapilan c¢oziinme Ozelliklerini belirleme



135

deneylerinde 24 saatlik bir dengeleme siiresi sonunda iiriiniin en fazla ¢6ziindiigli ortamin
potasyum temeline gore % 15 civarindaki bir ¢éziinme ile DTPA ortaminda elde edildigi
ifade edilebilir.Na,-EDTA ve sitrik asit kullanilarak yapilan testlerde bu deger yaklasik %
12-14 arasinda bulunmustur. Diger ortamlarda potasyum temelindeki ¢6ziinmelerin daha az
ve yaklasik % 2-10 arasinda gergeklestigi bulunmustur.

4. Endiistriyel artiklar olan slempe ve cibreden ¢ikarak aktif karbon ve potasyum
magnezyum fosfat iiretiminin sartlarinin arastirildigi bu ¢alismanin sonuglarina gore Sekil

5.4.1°de verilen hipotetik proses semas1 onerilebilir.
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6. ONERILER

1. S/C oraninin yiiksek tutularak hazirlanacak slempe-cibre karigimlarinin 800°C gibi
daha ytiksek sicaklikta pirolizi ve elde edilen piroliz {iriiniiniin sirasiyla su, asit ¢dzeltisi ve
su ile yitkanmasiyla olusan aktif karbonun ylizey alaninin yiiksek olusu baz1 yeni ¢calismalarin
yapilmasina kapi1 agabilir.

a. Piroliz {irliniiniin su ile ekstraksiyonundan elde edilen ve potasyumu biiyiik dl¢iide
hidroksit olarak igeren ekstrakt, islem gérmemis cibreye emdirilmek ve yeniden piroliz
yapilmak suretiyle aktif karbon elde edilmesinde birka¢ kez kullanilabilir. Bu konu
arastirilmalidir. Zira, literatiirde potasyum hidroksit ve potasyum karbonat ile lignoseliilozik
artiklardan aktif karbon iiretimine dair ¢ok sayida aragtirma vardir. Bu konuda yapilacak
calisma, tretilmis kimyasallar yerine artiklardan kazanilan maddeleri reaktif madde yerine
kullanilmasi itibariyle yenilik anlaminda ve kaynak korunmasi anlaminda orijinal olur.

b. Elde edilen karbonize tirliniin, igerdigi potasyumun ekstraksiyonundan sonra, bazi
fiziksel aktivasyon islemleri (CO2 veya su buhari aktivasyonu gibi) uygulanarak elde edilmis
bulunan aktif karbonun ytizey 6zellikleri gelistirilebilir.

c. Konsantre slempenin s1vi halde azot atmosferindeki firina piiskiirtmek suretiyle
yalniz basma piroliz edilerek (flas piroliz), slempedeki organiklerin karbonizasyonu
gergeklestirilirken, yine su ile yikama/ekstraksiyon yapildiktan sonra elde edilen potasyumlu
alkali ¢ozeltilerin daha uygun lignoseliilozik maddelerden aktif karbon elde edilmesinde
kullanilmas1 arastirilabilir.

2. Bu c¢aligmadakine analog bir sekilde, potasyum igerikli ekstrakttan, magnezyum
bileseni yerine tekabiil eden bakir, ¢inko, mangan, demir gibi bitkiler i¢in esansiyel olan bazi
eser elementleri igeren struvit yapisina izomorf olan (6rnegin, KCuPO4, KZnPQO4 gibi) ve
yavag ¢Ozlindiigli bilinen bagka giibrelerin veya bunlarin karigimlar olan kompleks giibre
bilesenlerinin elde edilmesi arastirilabilir.

3. Bu ¢alismada elde edilen potasyum magnezyum fosfat igerikli ¢oziiniirligl sinirh
olan ve giibre olarak kullanilabilecek olan {iriiniin

a. Bitki beslemede 6nem arzeden sitrik asit, humik asit ve amonyum oksalat
cozeltileri gibi gesitli ortamlardaki ¢oziiniirliik kinetigi arastirilabilir.

b. Ziraat miithendisligi ¢ergevesinde, giibre uygulamalarina iliskin bazi1 ¢aligmalar

gergeklestirilerek g¢esitli bitkiler i¢in giibre degeri yoniinden uygunlugu ortaya konulabilir.
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Tablo Ek. 3.3. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve iiretici firmalar1.

Kimyasal Madde

Uretici Firma

Kimyasal Madde

Uretici Firma

Potasyum standart ¢ozeltisi Cu;tt(;Ln dgrrdade Fenol Ftaleyn, % 98 Merck
Sodyum standart ¢ozeltisi Custom Grade Metilen mavisi, % 96 Merck
Standard
Kalsiyum standart ¢ozeltisi Cugttg? daGrrdade Bakar(IT) kloriir, % 99 Merck
Magnezyum standart ¢ozeltisi Cu;ttc;r: dSrrdade Iyot, % 99 Merck
Fosfor standart ¢ozeltisi Cu;tt(;r: dgr:jade Potasyum iyodiir Merck
Civa(Il) siilfat, % 99 Merck Sodyum tiyo siilfat Merck
Gumis stilfat, % 99 Merck Hidro klorik asit, % 37 Merck
Siilfiirik asit, % 96 Merck Potasyum dikromat, % 99 Carlo Erba
Ferroin, % 98 Merck Amonyum okzalat, % 99 Merck
Potasyum antimon tartarat, % 99 Merck Amonyum sitrat, % 99 Bio Basic
Amonyum molibdat, % 99 Merck Sitrik asit, % 99 Merck
Askorbik asit, % 99 Merck DTPA, % 99 AlffaAesar
Glimiis nitrat, % 99 Merck EDTA, % 99 Merck
Sodyum klortir, % 99 Riedel-de Haen Formik asit, % 100 Merck
Magnezyum karbonat, % 98 Roth Tartarik asit, % 99 Scharlau
Magnezyum oksit, % 98 Roth Asetik asit, % 100 SigmaAldrich
Magnezyum klortir, % 99 Carlo Erba Hiimik asit Aldrich
Fosforik asit, % 85 Carlo Erba Okazalik asit, % 99 FisherChemical
Sodyum hidroksit, % 99 Merck Amonyum asetat, %99 Merck
Amonyak % 27 Merck
g
o»r
10 20 30 40 50 60 70 80
2 © Agisi

Sekil Ek 4.1.1. 105°C’de kurutulmus cibrenin X 1s1n1 difraktograma.
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T : KCI
S :K,SO,

Siddet

10 20 30 40 50 60 70

80
2 © Agisi
Sekil Ek 4.1.2. 105°C’de kurutulmus slempenin X 1gin1 difraktograma.
T : KCI
X : C,K,0,
S :K;S0,
g
T T
wr
T
S S SX
T
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2 © Agisi

Sekil Ek 4.1.3. 105°C’de kurutulmus S/C :2 karigimin X 1g1m difraktograma.
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(a) P : K2CO;
M : KCacCl;
C : CaCDs
=
E M
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M
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2 e Acisi

Sekil Ek 4.1.4. Sadece cibrenin 600°C, piroliz siiresi: 120 dk olarak gergeklestirilen deneylerde elde edilen
piroliz iirlinii, su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢Ozeltisiyle stabilizasyon sonucu elde edilen aktif karbon

tiriiniintin X 1511 difraktograma.
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(a)

H KzGO;
: KCI

H K2504
: CaCO,

CLER

80

=
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2 © Acgisi
(b) P : K=2CO=:
M : KCaCls
C : CaCO3;
C
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Sekil Ek 4.1.5. Sadece slempenin 600°C, piroliz siiresi: 120 dk olarak gergeklestirilen deneylerde elde edilen
piroliz iirlinii, su ekstraksiyon kalintis1 ve asit ¢Ozeltisiyle stabilizasyon sonucu elde edilen aktif karbon

tiriiniintin X 1511 difraktograma.
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P IK;CO;
T : KCI
C : CaCO;
M : KCaCl;
T
T
E P
wr
¢ T
p Cc
¢ T
W \
10 20 30 40 20 60 70 80
2 8 Agisi

Sekil Ek 4.1.6. Sadece cibrenin 600°C’de hava ortaminda 6 saat siireyle yakilmasi sonucu elde edilen kiiliin
X 11 difraktograma.

P :KzCO;
T : KCI

S :K;SD.;
C : CaCO;

Siddet

10 20

2 8 Agisi

Sekil Ek 4.1.7. Sadece slempenin 600°C’de hava ortaminda 6 saat siireyle yakilmasi sonucu elde edilen
kiiliin X 1511 difraktograma.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/C=1), Piroliz Sicakhds: 400°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
Piroliz Uriinil Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmig Uriin
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Sekil Ek 4.3.1. Slempe — cibre karisimmin ($/C=1) azot atmosferinde 400°C’de, 120 dk siireyle piroliz
yapilmasiyla elde edilen iiriin, bu iiriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara iiriin ve 2N HCl ile yikanmis son
iirtin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.



Piroliz Uriinii
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi ($/C=3), Piroliz Sicakligi: 400°C, Piroliz Siiresi: 120 dk

Su ile Yikanmig Uriin
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Sekil Ek 4.3.2. Slempe — cibre karisimmin ($/C=3) azot atmosferinde 400°C’de, 120 dk siireyle piroliz
yapilmasiyla elde edilen iiriin, bu iiriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara iiriin ve 2N HCl ile yikanmis son

iirtin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.



Ornek: Slempe.Cibre kansimi ($/C=1), Piroliz Sicakligi: 600°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
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Piroliz Uriinii
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Sekil Ek 4.3.3. Slempe — cibre karisimmin ($/C=1) azot atmosferinde 600°C’de, 120 dk siireyle piroliz
yapilmasiyla elde edilen iiriin, bu iiriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara iiriin ve 2N HCl ile yikanmis son
iiriin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/6=3), Piroliz Sicakhdn: 600°C, Piroliz Siiresi: 120 dk

Piroliz Uriinii Su ile Yikanmig Uriin Asit ile Yikanmig Uriin

! Dachin nage 1

| e
wl
{
|
{
{
{
D
| (
|
f {
h |
M 8
1
1
{
{
i o
| 1
{
{
: ([l
1l M| If o[
‘l | v | I\ l | \l
I/ | |
‘ | 1WA "y
AW TRTAL LTV LT T TY WP SO T
! [ T T T T T T O R A A S T R S S N A A S S T S R S T T
Y 10 s 1Y B ) 3% 038 rir A0 A% L e ) sy 20 o )

Sekil Ek 4.3.4. Slempe — cibre karisiminin ($/C=3) azot atmosferinde 600°C’de, 120 dk siireyle piroliz
yapilmastyla elde edilen iiriin, bu iiriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara tiriin ve 2N HCl ile yikanmis son
iiriin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/C=1), Piroliz Sicakhgy: 800°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
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Sekil Ek 4 3.5. Slempe — cibre karlsummn (S/C 1) azot atmosferinde 800°C’ de 120 dk siireyle piroliz
yapilmastyla elde edilen iiriin, bu iiriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara tiriin ve 2N HCl ile yikanmis son
iiriin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.
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Ornek: Slempe-Cibre kansimi (§/C=3), Piroliz Sicakhdn: 800°C, Piroliz Siiresi: 120 dk
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Sekil Ek 4.3.6. Slempe — cibre karisimmin ($/C=3) azot atmosferinde 800°C’de, 120 dk siireyle piroliz
yapilmasiyla elde edilen iiriin, bu iriiniin su ile yikanmasiyla elde edilen ara {iriin ve 2N HCl ile yikanmis son

iirtin 6rneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri.
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Slempe

Cibre

% Transmittans

1

400°C
S/C =1
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cm-

Sekil Ek 4.3.7. S/C: 1, P: 400°C’de Cibrenin proliz iiriinii, S: Proliz {iriniiniin su ile yikanmasi elde edilen kat1
madde, A: Elde edilen kat1 maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu.
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Cibre

% Transmittans
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Sekil Ek 4.3.8. S/C: 3, P: 400°C’de Cibrenin proliz iiriinii, S: Proliz {iriniiniin su ile yikanmasi elde edilen kat1
madde, A: Elde edilen kati maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu.
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Sekil Ek 4.3.9. S/C: 1, P: 600°C’de Cibrenin proliz iiriinii, S: Proliz {iriniiniin su ile yikanmasi elde edilen kat1
madde, A: Elde edilen kat1 maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu.
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Sekil Ek 4.3.10. S/C: 3, P: 600°C’de Cibrenin proliz {iriinii, S: Proliz iirliniiniin su ile yikanmasi elde edilen
kat1 madde, A: Elde edilen kati1 maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu

650
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Sekil Ek 4.3.11. S/C: 1, P: 800°C’de Cibrenin proliz iiriinii, S: Proliz iiriiniiniin su ile yikanmasi elde edilen
kat1 madde, A: Elde edilen kati1 maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu.
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Sekil Ek 4.3.12. $/C: 3, P: 800°C’de Cibrenin proliz iiriinii, S: Proliz {iriiniiniin su ile yikanmasi elde edilen
kat1 madde, A: Elde edilen kati1 maddenin asit ile yikanmasiyla elde edilen aktif karbona ait FTIR spektrumu.
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Relatif Basing (P/Py)

Sekil Ek 4.3.13. Degisik S/C oranlarindaki karigimlarin 400°C’de pirolizi ile elde edilen aktif karbonlarin
BET izotermleri.
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Sekil Ek 4.3.14. Degisik S/C oranlarindaki karigimlarin 600°C’de pirolizi ile elde edilen aktif karbonlarin

BET izotermleri.
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Sekil Ek 4.3.15. Degisik S/C oranlarindaki karigimlarin 800°C’de pirolizi ile elde edilen aktif karbonlarin
BET izotermleri.
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3 K : KMgPO,.6H,0
N : MgHPO,.3H,0
H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.1. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 8’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3’de ki 3 nolu 6rnek).

K : KMgPO,.6H,0
N : MgHPO,.3H,0

H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

30 40 50 60 70 80
2 o Agisi

10 20

Sekil Ek 4.4.2. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 8.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriniin
X-151n1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3°de ki 4 nolu 6rnek).
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K : KMgPO,.6H,0
N : MgHPO,.3H,0

K H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.3. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli tiriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3°de ki 5 nolu 6rnek).

IZI K K : KMgPO,.6H,0
B : Mg4(PO,),.22H,0

H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.4. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3°de ki 6 nolu 6rnek).
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K : KMgPO,.6H,0
B : Mg4(PO,),.22H,0
H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

40 50 60 70 80
2 e Acisi

Sekil Ek 4.4.5. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 10°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli {iriiniin
X-1g11 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3°de ki 7 nolu 6rnek).

K : KMgPO,.6H,0
B : Mg4(PO,),.22H,0

K H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

10

2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.6. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 10.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli liriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.3’de ki 8 nolu 6rnek).
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o~ M —

% Transmittans

3

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cm1

Sekil Ek 4.4.7. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 8’de ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3°de

ki 3 nolu 6rnek).

% Transmittans

4

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cmt

Sekil Ek 4.4.8. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 8.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3°de

ki 4 nolu 6rnek).
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% Transmittans

5

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650
cm-t
Sekil Ek 4.4.9. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9’da ¢oktiiriillen potasyum-struvit igerikli {iriiniin

FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (T ablo
4.4.3°de ki 5 nolu 6rnek).

% Transmittans

6

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cmt

Sekil Ek 4.4.10. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriiniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3de

ki 6 nolu 6rnek).
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% Transmittans

7

3900

3650

3400

3150

2900

2650

2400 2150

cmt

1900

1650

1400

1150

900

650

Sekil Ek 4.4.11. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 10°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iirliniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3’de

ki 7 nolu 6rnek).

% Transmittans

8

3900

3650

3400

3150

2900

2650

2400 2150

cmt

1900

1650

1400

1150

900

650

Sekil Ek 4.4.12. K:Mg:P oram1 1:1:1 olacak sekilde pH 10.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit icerikli
iiriinlin FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo

4.4.3’de ki 8 nolu 6rnek).
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1lpm FiratuUni Bm FiratUni 12/1/2015 — 1pm FiratUni
15.0kv SEI SEM WD 10. 4 K S, 5.0kV SE WD 10.2mm 10:10:46 X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2:

Sekil Ek 4.4.13. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 8, 8.5, 9’da ¢oktiiriillen potasyum-struvit igerikli iirlinlerin SEM goriintiileri (Coktiirme islemindeki diger sartlar:
siire, 6 saat; sicaklik, oda sicaklig) (Tablo 4.4.3’de ki 3, 4 ve 5 nolu drnekler).
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— ilpm  FiratUni 12/1/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 10:22:41

X 10,000 15.0kV SEI

Sekil Ek 4.4.14. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5, 10, 10.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli {iriinlerin SEM goriintiileri (Coktliirme islemindeki diger
sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3’de ki 6, 7 ve 8 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.15. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 8, 8.5, 9’da ¢oktiirlilen potasyum-struvit i¢erikli iirlinlerin EDX degerlendirmeleri (Coktiirme igslemindeki diger
sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3’de ki 3, 4 ve 5 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.16. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5, 10, 10.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli iirlinlerin EDX degerlendirmeleri (Coktiirme islemindeki
diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi) (Tablo 4.4.3°de ki 6, 7 ve 8 nolu 6rnekler).
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K : KMgPO,.6H,0

K B : Mg4(PO,),.22H,0
H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.17. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, 50°C)(Tablo 4.4.4°de

ki 2 nolu 6rnek).

% Transmittans

i U

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cmt

Sekil Ek 4.4.18. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriiniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, 50°C)(Tablo 4.4.4°de ki 2

nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.19. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriniin SEM goriintiileri ve EDX degerlendirmeleri (Coktiirme
islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, 50°C)(Tablo 4.4.4’de ki 2 nolu 6rnek).
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K : KMgPO,.6H,0
B : Mg5(PO,),.22H,0

K
H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

40 50 60 70 80
2 o Agisi

10

Sekil Ek 4.4.20. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 24 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.5’de ki 3 nolu 6rnek).

K : KMgPO,.6H,0
B : Mg4(PO,),.22H,0

K H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

40 50 60 70 80
2 o Agisi

10

Sekil Ek 4.4.21. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iirliniin
X-1g11 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 120 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.5°de ki 5 nolu 6rnek).
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% Transmittans

3

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cm

Sekil Ek 4.4.22. K:Mg:P orani1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5°da ¢dktiirilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
FTIR diyagrami (Coktirme islemindeki diger sartlar: siire, 24 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.5’de ki 3 nolu 6rnek).

% Transmittans

5

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650
cmt?
Sekil Ek 4.4.23. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iirliniin

FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 120 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo
4.4.5°de ki 5 nolu 6rnek).
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— 1pm FiratUni 12/1/2015 er— 1pm FiratUni 12/1/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:41:58 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:51:57

 — 1pm FiratUni 12/1/2015 1pm FiratUni 12/1/2015

X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:42:33 EM WD 10.2mm 1:52:34

Sekil Ek 4.4.24. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriinlerin SEM goriintiileri (Coktiirme islemindeki diger sartlar:
siire, 24 ve 120 saat; sicaklik, oda sicakliginda )(Tablo 4.4.4°de ki 3 ve 5 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.25. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iriinlerin EDX degerlendirmeleri (Coktiirme islemindeki diger
sartlar: siire, 24 ve 120 saat; sicaklik, oda sicakliginda )(Tablo 4.4.4’de ki 3 ve 5 nolu 6rnekler).
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K K : KMgPO,.6H,0
B : Mg5(PO,),.22H,0

H : KNaMg,(PO,),.14H,0

Siddet

40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.26. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.6’de ki 18 nolu 6rnek).

K : KMgPO,.6H,0
K B : Mg4(PO,),.22H,0
K H : KNaMg,(PO,),.14H,0
H
K

- K
Q
-]
Z
or

B

B B
10 20 30 40 50 60 70 80
2 o Agisi

Sekil Ek 4.4.27. K:Mg:P orani1 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriiniin
X-151m1 difraktogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo

4.4.6’de ki 20 nolu 6rnek).
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% Transmittans

18

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cm

Sekil Ek 4.4.28. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit i¢erikli {iriiniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.6°de

ki 18 nolu 6rnek).

% Transmittans

20

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650

cmt

Sekil Ek 4.4.29. K:Mg:P orani 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iirliniin
FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.6°de

ki 20 nolu 6rnek).
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tUni 12/1/2015 B 2 12/1/2015
2mm 11:24:38 =

1pm Firatuni 12/1/2015
SEM WD 10.2mm 11:36:28

Sekil Ek 4.4.30. K:Mg:P oran1 1:2:2 ve 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriinlerin SEM goriintiileri (Coktiirme islemindeki diger
sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.6°de ki 18 ve 20 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.31. K:Mg:P orani 1:2:2 ve 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli iiriinlerin EDX degerlendirmeleri (Coktiirme islemindeki
diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.6°de ki 18 ve 20 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.32. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiirillen potasyum-struvit igerikli
irlinin TG/DTA termogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 24 saat; sicaklik, oda
sicaklig)(Tablo 4.4.7°de ki 2 nolu 6rnek).
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Sicaklik (°C)

Sekil Ek 4.4.33. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli
iriinlin TG/DTA termogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 120 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.7°de ki 3 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.34. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da coktiirillen potasyum-struvit igerikli
iirliniin TG/DTA termogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, 50°C)(Tablo
4.4.7de ki 4 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.35. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriillen potasyum-struvit icerikli
iriniin TG/DTA termogrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.7°de ki 5 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.36. K:Mg:P oran1 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli
irinin TG/DTA termogrami (Coktirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicaklig1)(Tablo 4.4.7°de ki 6 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.37. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit icerikli
driinlin partikiil boyut dagilimi (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 24 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.7°de ki 2 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.38. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli
iirliniin partikiil boyut dagilimi (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 120 saat; sicaklik, oda
sicaklig1)(Tablo 4.4.7’de ki 3 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.39. K:Mg:P oran1 1:1:1 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit icerikli
iirlinlin partikiil boyut dagilimi1 (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, 50°C)(Tablo
4.4.7°de ki 4 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.40. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde pH 9.5°da ¢oktiiriillen potasyum-struvit igerikli
iirliniin partikiil boyut dagilimi (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicaklig1)(Tablo 4.4.7°de ki 5 nolu 6rnek).

Hacim (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Partikiil boyutu (pm)
Sekil Ek 4.4.41. K:Mg:P oran1 1:3:3 olacak sekilde pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-struvit icerikli

iriinlin partikiil boyut dagilimi (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicaklig1)(Tablo 4.4.7’de ki 6 nolu drnek).
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Sekil Ek 4.4.42. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-
struvit igerikli Giriiniin XRD diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.8’de ki 1 nolu 6rnek).

A : NH,MgPO,.6H,0
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Sekil Ek 4.4.43. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde NH3z kullanilarak pH 9.5°da ¢dktiiriilen potasyum-
struvit igerikli tiriiniin XRD diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicaklig1)(Tablo 4.4.8”de ki 2 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.44. K:Mg:P orani1 1:3:3 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-
struvit igerikli Girliniin XRD diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.8’de ki 3 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.45. K:Mg:P orani 1:1:1 olacak sekilde NHz kullanilarak pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-
struvit igerikli iirtiniin FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda
sicakligi)(Tablo 4.4.8’de ki | nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.46. K:Mg:P oran1 1:2:2 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-
struvit igerikli tiriiniin FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda

sicaklig1)(Tablo 4.4.8”de ki 2 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.47. K:Mg:P orani 1:3:3 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5’da ¢oktiiriilen potasyum-
struvit igerikli iirtiniin FTIR diyagrami (Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda

sicakligi)(Tablo 4.4.8’de ki 3 nolu 6rnek).
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Sekil Ek 4.4.48. K:Mg:P oranlar1 1:1:1; 1:2:2 ve 1:3:3 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5°da ¢oktiiriilen potasyum-struvit igerikli tiriinlerin SEM goriintiileri
(Coktirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.8°de ki 1, 2 ve 3 nolu 6rnekler).
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Sekil Ek 4.4.49. K:Mg:P oranlar1 1:1:1; 1:2:2 ve 1:3:3 olacak sekilde NH3 kullanilarak pH 9.5da ¢6ktiiriilen potasyum-struvit igerikli tiriinlerin EDX degerlendirmeleri
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(Coktiirme islemindeki diger sartlar: siire, 6 saat; sicaklik, oda sicakligi)(Tablo 4.4.8’de ki 1, 2 ve 3 nolu 6rnekler).
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