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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
ARITMA CAMURU YAKMA FIRINI KULLERINDEN FOSFOR GERI KAZANIMI
Ezgi KARABACAK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Giiray SALIHOGLU

Bursa ilinde faaliyet gdsteren BUSKI camur yakma ve enerji geri kazanim tesisinde
kentsel aritma ¢amurlar1 yakilmaktadir. Tesiste yanma sonucu olusan gazlarin aritimi
torba filtre ve multisiklon tinitelerinde gerceklestirilmektedir. Torba filtre kiilii % 17,36
P20s, multisiklon kiilii % 11,49 P20s oraniyla yiiksek fosfor igerikleri ile dikkat
¢ekmektedir. Bu g¢alismanin amaci torba filtre ve multisiklon kiillerinin fosfor geri
kazaniminda degerlendirilebilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla aritma g¢amuru
kiilllerinin ~ kimyasal = kompozisyonlari, morfolojik yapilari, faz  analizleri
gergeklestirilmistir. Fosfor geri kazanim potansiyellerinin arastirilmasi i¢in oksalik asit,
sitrik asit, stlflirik asit ve nitrik asit ile kimyasal ekstraksiyon yontemi kullanilmistir.
Fosfor ekstraksiyonu farkli konsantrasyonlarda incelenmistir. Kiil ve asit ¢ozeltisi 1/20
kati/s1vi (mg/ml) oraninda 2 saat stireyle karistirllmistir. Ekstrakte edilen fosforun 6lgtimii
kolorimetrik olarak, agir metallerin oOl¢iimii ICP-OES ile gergeklestirilmistir.
Ekstraksiyon sonrasi olusan kalintilarda XRD, SEM-EDS, ICP-OES analizleri
gerceklestirilmistir. Ekstrakte edilen fosfor, torba filtre kiiliinde 0,01-91,42 mg/g,
multisiklon kiiliinde 0,01-59,82 mg/g’ dir. Ekstrakte edilen en yiiksek fosfor torba filtre
kiiliinde oksalik asit kullanildiginda 91,42 mg/g olmustur. Torba filtre kiiliinde fosfor geri
kazanim potansiyeli multisiklon kiiliinden daha yiiksektir. Asit ekstraksiyonu hem
kiildeki fosforun hem de agir metallerin ¢oziilmesine sebep olmustur. Bu nedenle
yonetmelikteki sinir degerler asilmistir. Torba filtre kiilii ve multisiklon kiilii agir
metallerin uzaklastirilmasi1 kosuluyla giibre iiretiminde fosfat kayacglara bir alternatif
olabilir.

Anahtar Kelimeler: Aritma ¢amuru kiilii, fosfor, geri kazanim, ekstraksiyon, agir metal

2021, viii + 100 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

RECOVERY OF PHOSPHORUS FROM SEWAGE SLUDGE INCINERATION
ASHES

Ezgi KARABACAK

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Giiray SALIHOGLU

Urban sewage sludges are incinerated at an incineration and energy recovery plant of
BUSKI in Bursa. The gasses that are generated from combustion in the plant are removed
by bag filter and multi-cyclone units. Sewage sludge ashes with high phosphorus contents
of 17.36% (bag filter ashes) and 11.49% (multi-cyclone ashes) draw attention as a source
of P20s. The aim of this study is to investigate the evaluation of ashes from bag filter and
multi-cyclone in phosphorus recovery. For this purpose, chemical composition,
morphological structures, phase analysis of sewage sludge ashes were examined. This
study investigated phosphorus recovery using chemical extraction by oxalic acid, citric
acid, sulphuric acid and nitric acid. Phosphorus extraction was investigated at different
concentrations. Ashes were mixed with acids at a solid to liquid ratio of 20 ml/mg* for 2
hours. The extracted phosphorus was measured colorimetrically and analyses for heavy
metals were measured by ICP-OES. The residues analyzed with XRD, SEM-EDS, ICP-
OES. The extracted phosphorus amount range of is 0.01-91.42 mg/g in bag filter ash and
0.01-59.82 mg/g in multi-cyclone ash. When oxalic acid is used in the highest phosphorus
bag filter ash extracted, it was 91.42 mg/g. The phosphorus recovery potential of bag filter
ash is higher than multi-cyclone ash. Acid extraction resulted in the dissolution of both
phosphorus and heavy metals in ash. Therefore the limit values in the regulation were
exceeded. Bag filter ash and multi-cyclone ash can be an alternative to phosphate rock in
fertilizer production providing that removal of heavy metal.

Key words: Sewage sludge ash, phosphorus, recovery, extraction, heavy metal

2021, viii + 100 pages.
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1. GIRIS

Fosfor biitlin canlilar i¢in biiylik 6nem tasiyan, hayatin devami i¢in zorunlu olan bir
elementtir. Ozellikle bitkilerin gelisimi igin gerekli bir niitrientir (Cornel ve Schaum
2009). Fosforun kullanim alaninin % 80’ ini giibre sektorii olusturmaktadir (Gorazda ve
ark. 2019). Fosforun yenilenemez olmasi, 6nemini artiran kritik bir konudur. Fosfor,
fosfat kayaglardan iiretilmektedir (Donatello ve Cheeseman 2013). Siirh fosfat kayag
rezervleri ve literatiirde fosfor rezervlerinin yakin gelecekte tiikkenecegine dair bilgiler yer
almasi sebebiyle alternatif fosfor kaynaklari arastirilmaktadir. Atiksu (Egle ve ark. 2016),
belediye kat1 atik ugucu kiilii (Kalmykova ve Karlfeldt Fedje 2013), domuz giibresi
(Azuara ve ark. 2013, Szogi ve ark. 2015) ve mandira giibresi (Jin ve ark. 2009) fosfor

geri kazanim potansiyeli olan kaynaklardandir.

Artma camurundaki fosfor hem siirdiiriilebilirlik agisindan hem de ekonomik acidan
degerli bir bilesendir (Kroiss 2004). Bu sebeple aritma c¢amurlar1 da fosfor geri
kazaniminda degerlendirilmektedir (Stark ve ark. 2006, Shiba ve Ntuli 2017). Aritma
camurlarinin ¢evresel sorunlara yol agmamasi ve insan sagliginin korunmasi i¢in uygun
yontemlerle yonetilmeleri gerekmektedir. Camurlarin yonetiminde susuzlastirma,
sartlandirma, yogunlastirma gibi yontemlerin ardindan depolama, tarimsal kullanim,
yakma yontemleri kullanilmaktadir. Aritma c¢amurlarinin yOnetimi yasal mevzuat

kapsaminda gerceklestirilmelidir.

Aritma ¢amurlarinin yakilarak yonetilmesindeki en dnemli avantaj hacim azaltilmasinm
saglamasidir (Liu ve ark. 2020). Camurlarin yakilmasi sonucu aritma c¢amuru kiili
olugmaktadir. Camur i¢indeki fosfat termal olarak kararli oldugu i¢in ¢amurun 850-900
°C' de yakilmasi esnasinda oksit forma ge¢mektedir (Cieslik ve Konieczka 2017).
Ardindan baca gazi kontrol sisteminde soguyarak fosfat formunda ¢amur kiiliinde de

ortaya ¢cikmaktadir (Cieslik ve Konieczka 2017).

Aritma ¢camuru kiilleri yiiksek fosfor igerikleri (Adam ve ark. 2009, Biswas ve ark. 2009,
Gorazda ve ark. 2016) sebebiyle fosfor geri kazaniminda 6nem tagimaktadir. Aritma

camuru kiiliinden fosfor geri kazaniminda termokimyasal proses (Adam ve ark. 2009,



Rapfve ark. 2012), elektrodiyalitik yontem (Guedes ve ark. 2014), kimyasal ekstraksiyon
(Stark ve ark. 2006, Biswas ve ark. 2009, Shiba ve Ntuli 2017) kullanilmaktadir.

Kimyasal ekstraksiyon (1slak kimyasal yontem) yonteminde, asit (Gorazda ve ark. 2016),
baz (Stark ve ark. 2006) ve selat ajan1 (Li ve ark. 2018) kimyasal olarak kullanilmaktadir.
Asit ekstraksiyon yontemi, fosfor geri kazaniminda yiiksek verimlilik saglamasi,
uygulanabilirliginin kolay olmasi ve maliyetinin diisiik olmasi (Donatello ve Cheeseman
2013, Li ve ark. 2018) sebebiyle avantaj saglamaktadir. Siilfiirik asit yiiksek verim
saglamasi ve ucuz olmasi, oksalik asit yiiksek verim saglamasi, sitrik asit tiretiminin gevre
dostu olmasi (Abis ve ark. 2018), nitrik asit verim saglamas1 sebebiyle asit ekstraksiyon

yonteminde kullanilmaktadir.

Asit ekstraksiyonu yonteminde aritma ¢amuru kiiliindeki agir metaller de fosforca zengin
stviya gecmektedir. Cinko (Zn) , nikel (Ni), bakir (Cu), kursun (Pb), krom (Cr), arsenik
(As) bitkilerde toksik etki gdstermektedir (Nieboer ve Richardson 1980, Cheng ve ark.
2006). Bu agir metaller toprakta, bitkilerde agir metal birikimine sebep olarak (Cheng ve
ark. 2006) insan viicuduna da toksik etki gostermektedir (Chen ve ark. 2020). Bu sebeple

kiilden fosfor geri kazaniminda agir metaller izlenmesi gereken parametrelerdir.

Bugiine kadar aritma c¢amuru kiiliinden asit ekstraksiyonu yontemiyle fosfor geri
kazanimi iizerine baz1 ¢alismalar yapilmis olsa da ¢amur kiillerinin baca gazi aritma
tinitesine gore gosterdigi farkliliklar ve bunun fosfor geri kazanimi etkisi iizerinde
durulmamaistir. Camur kiilleri hangi {initeden kaynaklandigina bakilmaksizin tek bir biitiin
olarak ele alinmisgtir. Calismanin amaci torba filtre ve multisiklon kiillerinin fosfor geri
kazaniminda potansiyel hammadde olarak kullanilabilirliginin incelenmesidir. Agir
metallerin kiillerden siliziilme davranislar incelenerek yonetmelikteki sinir degerlere gore
degerlendirilmistir. Bu ¢alismada ¢amur kiilleri olustuklari iiniteye gore (torba filtre ve
multisiklon) siniflandirilmis, farkliliklart belirlenmis ve asit ekstraksiyonu yoluyla fosfor

eldesi acisindan verimleri degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Aritma Camuru Olusumu, Kaynaklari ve Ozellikleri

Aritma ¢amurlar1 atiksularin aritimi sonucu olusan tiriinlerdir (Neyens ve ark. 2004).
Aritma proseslerinin yan {irlinii olarak kabul edilmektedirler (Song ve ark. 2014).
Fiziksel, kimyasal, biyolojik aritma sonucu olusmaktadirlar (Biswas ve ark. 2009).
Aritma ¢amurlari, gamurun aritma tipine gore 6n ¢okeltim camurlari, kimyasal ¢camurlar,
biyolojik ¢amurlar ve icme suyu aritimi sonucu olusan inorganik camurlar seklinde
siniflandirilabilmektedir (Oztiirk ve ark. 2015). Tipik bir atiksu aritma tesisi Sekil 2.1” de
gosterilmektedir (Di Fraia ve ark. 2019).
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Sekil 2.1. Atiksu aritma tesisi diyagrami (Di Fraia ve ark. 2019)

Aritma ¢amurunun Karakteristigi aritilan su ile dogrudan ilgilidir (Kroiss 2004) ve aritma
teknolojisi ¢amur karakteristigini belirlemektedir (Andreoli ve ark. 2007). Bu duruma
ornek olarak evsel atiksu camurunun diisiik agir metal igerigine sahip olmasi ve
potansiyel ¢evresel riskinin diigiilk olmasi verilebilir (Andreoli ve ark. 2007). Aritma
camurlari, protozoa, viriis, bakteri, fungi ve helmintler olmak {izere 5 farkli patojenik
mikroorganizma icerebilmektedir (Andreoli ve ark. 2007). Salmonella, escherichia coli
camurda yaygin olarak bulunan mikroorganizmalardir (Gerba ve Smith 2005). Organik
ve inorganik maddeler (Rogers 1996), poliaromatik hidrokarbonlar (Cong ve ark. 2020),
agir metaller (Adam ve ark. 2009, Cieslik ve Konieczka 2017, Eid ve ark. 2020) ¢gamur

icerigini  olusturmaktadir. Cesitli endiistrilerden kaynaklanan atiksularin  kamu



kanalizasyon sistemlerine desarj edilmesi aritma ¢amurlarinin metal icerme sebebidir
(Andreoli ve ark. 2007). Bu endiistrilerin baslicalar1 elektrokaplama, metal isleme
endiistrisi, organik ve inorganik bilesiklerin iiretildigi kimyasal endiistrilerdir (Andreoli

ve ark. 2007).

Camurun organik madde igerigi ¢amur aritma isleminin tiiriine gore kuru agirhigin % 40-
80’ ini olusturmaktadir (Schowanek ve ark. 2004). Camurlarin katt madde igerigi camur
tiirline gore % 0,25 ile % 12 arasinda degismektedir (Filibeli 2013).

Aritma ¢amurlari potansiyel tehlikeli maddeler icermesine karsin degerli maddeler de
icermektedir (Kroiss 2004). Bunlara azot, fosfor, kalsiyum, magnezyum gibi bitki
biiyiimesi i¢in gerekli makro besinler 6rnek verilebilir (Wisniowska ve Wtodarczyk-

Makuta 2018).

Kiiresel capta lretilen aritma ¢amuru miktarinin yilda 1,3 milyar ton oldugu ve 2050
yilinda 2,2 milyar tona ulasacagi tahmin edilmektedir (Hoornweg ve Bhada-Tata 2012).
Cevre ve Sehircilik Bakanliginin yayimladigi “Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin
Yonetimi Projesi” final raporuna gore 2015 yilinda Tirkiye’ de kisi basina diisen giinliik
camur tiretimi ortalama 35 gKM/giin’diir (Anonim 2015a). Bu rapora gore iilke genelinde

ortaya ¢gikan ¢camur miktari ise 1087 tonKM)/giin olarak belirlenmistir (Anonim 2015a).

2.2. Aritma Camurlarinin Yoénetimi

Aritma ¢amurlarinin yonetimi, atiksu aritma tesislerinin ¢evreye ve insan sagligina olan
tehlikeli etkilerinin kontrol altina alinmasini saglayan karmasik ve maliyetli bir siiregtir
(Andreoli ve ark. 2007). Wang ve ark. (2009) tarafindan bildirildigine gore belediye
atiksu aritma tesislerinin maliyetinin % 60’ indan fazlasini aritma ¢gamurlarinin aritilmasi
ve bertaraf edilmesi olusturmaktadir (@degaard 2004). Pérez-Elvira ve ark. (2006) ise

camur aritma maliyet oraninin % 25-60 arasinda degistigini belirtmistir.

Aritma ¢amuru miktariin artmasina atiksu desarj kalitesindeki kontrollerin giderek

gelismesi etki etmektedir (O’Kelly 2005). Aritma ¢amurlar1 patojenler, agir metaller ve



organik kirleticiler gibi toksik maddeleri icermeleri sebebiyle ¢evre kirliligine sebep
olmaktadir (Buonocore ve ark. 2018). Miktar1 giderek artan ve gevre kirliligine sebep
olan aritma ¢amurlarinin uygun sekilde yonetilmesi gerekmektedir. Aritma ¢amurlarinin
yonetimi giderek onem kazanmaktadir (Cieslik ve ark. 2015). Aritma ¢amurlarinin isleme
ve bertarafi stabilizasyon, susuzlastirma gibi islemlerden sonraki tarimsal kullanim,
kompost, diizenli depolama dahil biitiin yontemleri igermektedir (Kroiss 2004). Camurun
ana bertaraf yontemleri yakma, tarimsal kullanim ve diizenli depolamadir (Schowanek ve
ark. 2004). Camur yonetiminde depolama yerine siirdiiriilebilir, geri doniisiimii tesvik
eden yontemlerin kullanilmasi yayginlagmaktadir (Cieslik ve ark. 2015). Bu sayede
arttma camurlarinin islenerek tarimda kullanilmasiyla, ¢amurdan 1s1 ve enerji geri
kazanimiyla potansiyel tehlike 6zelligi olan hammaddenin faydali kullanimi

saglanmaktadir (Cieslik ve ark. 2015).

Eurostat (2017) verilerine gore, Avrupa Birligi’ ne {iye ve aday iiye olan 19 {ilkede
bertaraf edilen yaklasik 2,8 milyon ton aritma ¢amurunun % 27,7’ si tarim arazilerine
uygulanmakta, % 23,5 i kompost ve diger uygulamalarda degerlendirilmekte, % 17,5 i
yakilmakta, % 10,1’ i depolanmaktadir. % 23,1’ lik oran ise diger uygulamalar olarak
belirtilmistir. Avrupa’ da aritma camurlarinin deniz desarjinda uygulanmasinin
sonlandirilmast ardindan &zellikle 1991 yilindan sonra aritma camurlarmin yakilarak

yonetilmesi 6nem kazanmistir (Donatello ve Cheeseman 2013).

Eurostat (2017) verilerine gore 2016 yilinda Tirkiye’ de ¢camur yonetiminde kullanilan
yontemler % 54,70 depolama, % 35,26 yakma, % 3,48 tarim arazilerine uygulama, %
6,57 ise diger yontemler olarak belirtilmistir. Veriler incelendiginde Avrupa’ da 6ncelikli
olarak tarim arazilerinde kullanim ve kompost uygulamasinin yaygin oldugu, bunlari
yakma teknolojisinin takip ettigi goriilmektedir. Aritma ¢amurlarinin tarimsal ve arazi
1slah1 amaciyla kullanimi giderek yayginlagmaktadir (Giusti 2009). Tirkiye’ de ise en
yaygin kullanilan yontemin depolama olmasina karsin, siirdiiriilebilir bir yontem

olmamas1 sebebiyle zamanla bu verilerin degisim gosterecegi diisiiniilmektedir.

Aritma ¢amurunun yiiksek nem igerigi camur bertarafinda sorun olusturmaktadir

(Koottatep ve ark. 2016). Camurun susuzlastirilmasi bu sorunun ¢oziilmesinde etkili olan



(Koottatep ve ark. 2016), camur hacminin azaltilmasini saglayan bir prosestir
(Luukkonen ve ark. 2020). Camur susuzlastirma prosesi bir¢ok avantaj saglamaktadir.
Camurun nakliye ve bertaraf maliyeti azaltilmaktadir (Andreoli ve ark. 2007). Koku
sorununun Onlenmesi ve depolama alaninda olusacak sizinti suyunun azaltilmasi,
susuzlastirma prosesinin faydalarindandir (Bougrier ve ark. 2005). Camur
susuzlastirildig takdirde yakma prosesinde kullanilacak ¢camurun kalorifik degeri de
artirtlmaktadir (Oztiirk ve ark. 2015). Camur susuzlastirma islemi filtre pres, belt pres,
kurutma yatagi, santrifiij ve termal kurutma ile gergeklestirilebilmektedir (Andreoli ve

ark. 2007).

Camur yogunlastirma prosesi ile aritma ¢camurundaki sivi fazin uzaklastirilmasi sayesinde
katt madde miktarinin artirilmasi gergeklestirilmektedir (Tchobanoglous ve ark. 2004).
Yogunlagtirmada, gravite ile yogunlastirma, flotasyon, santrifiij, doner tambur
yogunlastirict ve doner tambur kullanilmaktadir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Camur
yogunlastirmada elde edilen kati madde oram1i % 15° den azdir (Filibeli 2013).
Yogunlastirildigi halde akigkan 6zellik gosteren ¢amurun (Filibeli 2013), sivi oranini

daha da azaltmak i¢in ¢amur susuzlastirma islemi gerekmektedir (Zhu ve ark. 2012).

Camur sartlandirma islemi, ¢amur yogunlastirma ve susuzlastirma islemleri dncesinde
uygulanmaktadir (Luukkonen ve ark. 2020). Bu sayede ¢amurun su verme miktari
artirtlmaktadir (Xiao ve ark. 2017). Sartlandirma prosesinde kiigiik partikiillerin daha
bliyiik hale getirilmesiyle kati-sivi faz ayrimi kolaylastirilir (Filibeli 2013). Camurun
sartlandirilmasinda kimyasal sartlandirma, biyolojik sartlandirma, radyasyonla
sartlandirma, 1s1l islem, dondurma, ve elutrasyon yontemleri kullanilmaktadir (Filibeli
2013). Appels ve ark. (2011) paresetik asit kullanilarak yapilan ¢amur sartlandirma
isleminin anaerobik ¢iiriitme oncesi uygulandiginda biyogaz iiretimini artirarak fayda

sagladigini belirtmistir.

Islenmemis haldeki aritma camuru patojenik organizmalar agisindan zengindir ve kotii
kokuludur (Andreoli ve ark. 2007). Mikroorganizmalarin camurun organik fraksiyonunda
gelismeleri durumunda ¢amurda bozulma, patojenik organizmalarin gelismesi ve kotii

koku olusumu gerceklesir (Oztiirk ve ark. 2015). Stabilizasyon prosesi ¢amurda biyolojik



olarak parcalanabilen organik fraksiyonun stabilize edilmesi, patojen miktarinin
azaltilmasi ve koku giderimini saglar (Luukkonen ve ark. 2020). Bu sayede ¢amurun
organik fraksiyonunun sebep oldugu problemler engellenmektedir. Camur stabilizasyonu
aerobik cliriitme ve anaerobik ciiriitme ile biyolojik stabilizasyon, kire¢ ilavesi ile
kimyasal stabilizasyon, 1s1 kullanim1 ile termal stabilizasyonla gergeklestirilmektedir
(Andreoli ve ark. 2007). Biyolojik stabilizasyonda organik bilesiklerin
mikroorganizmalar yardimiyla par¢alanmasi saglanmaktadir (Ji ve ark. 2016). Anaerobik
cliriitme organik maddenin oksijensiz ortamda parcalandigi biyolojik bir islemdir (Martin
ve ark. 2015). Anaerobik ¢iiriitme ile metan ve amonyak gibi gazlar iiretilmektedir
(Martin ve ark. 2015). Aerobik ¢iiriitme prosesinde organik maddenin oksitlenmesi ile
karbondioksit, nitrat gibi iriinler olugsmaktadir (Ji ve ark. 2016). Aerobik giiriitme
prosesinin dezavantaji olarak metan gibi faydali bir {iriin olusmamas1 gosterilebilir.
Aerobik ciirlitme yatirim maliyetinin diigiik olmasi sebebiyle genellikle kii¢iik ve orta
Olgekli tesislerde uygulanmaktadir (Liu ve ark. 2012). Kimyasal stabilizasyon prosesi,
alkali kimyasal kullanilarak gergeklestirilmektedir (Andreoli ve ark. 2007). Patojenlerin
cogu 12 pH degerinin iizerinde gelisememektedir (Oztirk ve ark. 2015). Alkali
stabilizasyon sayesinde patojenlerin giderimi gergeklestirilmektedir (Wong ve Fang
2000). Termal stabilizasyon prosesi, ¢amurun 260 °C iizeri sicaklikta 1sitildig1, diger
yontemlerle stabilize edilmesinde sorun yasanan biyolojik ¢amurlarda yaygin olarak

uygulanan bir prosestir (Filibeli 2013).

Aritma camurlarina susuzlastirma, sartlandirma, stabilizasyon gibi islemlerin
uygulanmasinin ardindan ¢evresel problemlerin olusmamasi i¢in ¢esitli nihai bertaraf

yontemleri uygulanmalidir.

Aritma ¢amurlari bitki biiyiimesinde gerekli degerli maddeleri i¢erdigi i¢cin (Wisniowska
ve Wtodarczyk-Makuta 2018) tarimda kullanim olanagi saglamaktadir. Ancak agir metal
iceriginden dolay1 toprakta cevresel risk de olusturmaktadirlar (Eid ve ark. 2020). Agir
metaller topragin mikrobiyolojik dengesini olumsuz etkilemekte (Barbieri 2016), toksik
etki gostererek, bitki bliylimesini ve gelismesini engellemektedir (Hossain ve ark. 2012).
Agir metal igermeleri sebebiyle aritma ¢amurlar1 tarimda dogrudan kullanilamamaktadir

(Lim ve Kim 2017). Camurun tarimda kullanimi i¢in yasal mevzuat dikkate alinmalidir.



Aritma ¢amurlarinin topraga uygulanmasi ve kompost uygulamasi, organik maddelerin
ve ozellikle azot ve fosfor gibi besi maddelerinin temininden dolayr 6nem tasimaktadir
(Mantovi ve ark. 2005). Azot ve fosfor kaynaginin {icretli temin edilmesi yerine camurun
kompost kullanim1 sayesinde ekonomik kazang saglanmaktadir. Ancak aritma ¢amurlari
agir metal (Adam ve ark. 2009) ve patojen (Andreoli ve ark. 2007) icermeleri sebebiyle

topraga dogrudan uygulanmalart durumunda risk olusturmaktadir.

Arntma camurlarinin depolanmasi, sikistirma, alan sikintis1 gibi problemlere sebep
olmaktadir (Lo ve ark. 2002). Arazi sikintist olan iilkelerde aritma c¢amurlarinin
depolanmasi ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. Diizenli depolama sahasinda alan
tasarrufu saglamak i¢in ¢amura susuzlastirma islemi uygulanmalidir (Filibeli 2013).
Arntma camurlarinin depolanmasi, depolama alanlarmin smirli olmasi sebebiyle

(Donatello ve Cheeseman 2013) siirdiiriilebilir olmayan bir yonetim yaklagimidir.

Camur yakma prosesi ile organik maddeler oksitlenmis son iiriinlere dontstiiriillmektedir.
Olusan iiriinler karbondioksit, su ve kiildiir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Scott (1980)
c¢amurun organik kisminin yakildigini, inorganik kisminin kiile doniistiigiinii belirtmistir.
Yakma prosesi bir¢ok avantaj saglamaktadir. Camurun yakilmasi ile ¢gamur hacmi ve
agirh@n azaltilmaktadir (Hong ve ark. 2000, Li ve ark. 2015, Lynn ve ark. 2015, Zhang
ve ark. 2015, Liu ve ark. 2020). Bu sayede bertaraf edilecek atitk miktar1 da
azaltilmaktadir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Yakma islemi ile % 90 hacim (Kosson ve
ark. 1996, Liu ve ark. 2020), % 70 agirlik (Kosson ve ark. 1996) azaltilmasi
saglanmaktadir. Enerji geri kazanimi gergeklestirilerek (Gorazda ve ark. 2016, Liu ve ark.
2020) maddi kazang elde edilmektedir. Ayrica camurdaki patojenler ve toksik bilesikler
giderilmektedir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Camurun stabilize edilmesi durumunda
organik madde igerigi azalacagindan gerekli yakit miktar1 artmaktadir (Filibeli 2013).
Camur yakildiginda kendiliginden patojen giderileceginden ve gerekli yakit ihtiyacinin
artmamasi i¢in yakilacak ¢amura stabilizasyon islemi uygulanmasma gerek

kalmamaktadir.

Yakma prosesinde ¢ok hiicreli yakma firmnlari, doner firin ve akigkan yatakli yakma

firmlar1 kullanilmaktadir (Oztiirk ve ark. 2015). Cok hiicreli yakma firmnlar1 evsel ve



endistriyel nitelikli kat1 atiklarin, aritma ¢amurlarinin yakilmasinda kullanilmaktadir.
Firinda yanma sicaklikligi 760-925 °C arasindadir (Filibeli 2013) ve Seri yerlestirilmis
ocaklardan olusmaktadir (Oztiirk ve ark. 2015). Kuruma bolgesi, yanma bdlgesi ve
sogutma bolgesi bulunmaktadir (Filibeli 2013). Ocaklar arasindaki ¢amur transferi
siyiricilarla gergeklestirilmektedir (Oztiirk ve ark. 2015). Isletimleri kolaydir, ¢amur
miktar1 ve 6zelligi degismesi durumunda da Kararli olarak galismaktadirlar (Oztiirk ve
ark. 2015). Doéner firinlar ¢imento klinkeri ve aritma ¢amuru-kentsel kati atik karigimi
yakilmasinda kullanilmaktadir (Oztiirk ve ark. 2015). Yanma sicakligi 850-1300 °C
arasinda degismektedir. Doner ocak ve son yanma odasi vasitasiyla yakma islemi
gerceklestirilmektedir (Oztiirk ve ark. 2015). Yiiksek nem igerigine sahip ¢amurlarda
kullanilabilmektedir (Oztiirk ve ark. 2015). Akiskan yatakli yakma firmlar1 belediye
atiklar1 ve aritma camurlarimin yakilmasinda, ¢esitli endistrilerde kullanilmaktadir
(Oztiirk ve ark. 2015). Sekil 2.2’de tipik bir akiskan yatakl1 yakma firin1 gdsterilmektedir
(Tchobanoglous ve ark. 2004).
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Sekil 2.2. Tipik bir akiskan yatakli yakma firmi (Tchobanoglous ve ark. 2004)

Akiskan yatakli firina beslenecek camura once susuzlastirma islemi uygulanmalidir.

Camur beslenmesinden 6nce firinda 6n yanmanin saglanmasi amaciyla firina yakat



verilmektedir. Camur besleme isleminden once akigkan yatakli firin sicakliginin en az
700 °C olmasi gereklidir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Kum yatagiin altindan hava
verilerek kum yataginin akiskan hale gelmesi saglanmaktadir. Akigkan yatakli firina
beslenen ¢amurun yanmasi akiskan yataktaki sicak kum sayesinde gerceklesmektedir.
Suyun buharlasmast ve ¢amurun kati formunun yanmasi c¢ok kisa siirede
gerceklesmektedir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Gorazda ve ark. (2016) yanma
odasinda kalma siiresini 1-2 saniye olarak belirtmistir. Akiskan yatakli firinda 800-900
°C sicaklikta organik maddelerin tamamen yanmasi gergeklesmektedir (Donatello ve ark.
2010a).

Yakma prosesinin ¢esitli dezavantajlar1 da mevcuttur. Yakma tesisinin isletme ve bakim
boliimiinde calisacak personelin kalifiye olmasi gerekmektedir (Tchobanoglous ve ark.
2004). Yiiksek isletme maliyeti yakma tesislerindeki 6nemli problemlerdendir. isletme
maliyetindeki en 6nemli etken hava kirliligi kontrol sistemi gereksinimidir (Filibeli
2013). Yakma sonucu olusan partikiiller arsenik (Zhao ve ark. 2018), kadmiyum, kursun,
cinko (Oztiirk ve ark. 2015) gibi agir metaller, azot oksitler, kiikiirtoksitler (Donatello ve
ark. 2010a) ve hidrokarbonlar (Tchobanoglous ve ark. 2004) gibi istenmeyen elementleri
icermektedir. Hava kirliliginin 6nlenmesi i¢in yanma gazlarinin olusturdugu emisyonun
minimum seviyeye indirilmesi gereklidir (Tchobanoglous ve ark. 2004). Hava kirliligi
kontroliinde genellikle multisiklon, torba filtre, elektrostatik filtre (Donatello ve ark.
2010b, Donatello ve Cheeseman 2013, Gorazda ve ark. 2016), ayrica islak siyiric
(Filibeli 2013), mekanik kollektorler (Oztiirk ve ark. 2015) kullanilmaktadir. Camur
yakildiginda ytiksek fosfor icerikli ve agir metal icerikli kiil olugsmaktadir (Scott 1980).

2.3. Aritma Camurlarinin Yénetimiyle lgili Yasal Diizenlemeler

Artma camurlarinin ¢evre ve insan saglhigi icin olusturdugu riskleri en aza indirme
amacimi kapsayan ulusal ve uluslararast mevzuatlar mevcuttur. Bu mevzuatlar gelisen
teknoloji ve artan g¢evre bilinciyle beraber zamanla degigsmektedir. Mevzuatlardaki

degisim tilkelere gore de farklilik gostermektedir.
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2.3.1. Uluslaras1 Mevzuat

Avrupa’ da ilk olarak, “86/278/EEC” isimli aritma ¢amuru direktifi 1986 yilinda
yayimlanmistir (Anonim 1986). Direktif, aritma camurlarinin tarimda kullanimini
kapsamaktadir ve aritma camurlar1 tarimda kullanilirken g¢evresel risklerin minimum
seviyede tutulmasi amaglanmistir. Direktifteki dnemli maddelerin kapsami asagidaki
gibidir;

e Aritma ¢camuru tanimi Ve kaynaklari

e Aritma ¢camurlarinin tarimda kullaniminda ¢amurun agir metal sinir degerleri

e Toprakta bulunabilecek maksimum agir metal seviyeleri

e Camur uygulanacak topraga 1 yilda verilebilecek agir metal seviyeleri

e Belirli araliklarla dl¢lilmesi gereken parametreler

86/278/EEC direktifinin EK 1B’ sinde tarimda kullanilacak aritma ¢amurunun agir metal
siur degerleri belirtilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Avrupa mevzuatina gore toprakta kullanilacak ¢camurun agir metal sinir
degerleri (Anonim 1986)

Parametre Siir Deger(mg/kg)
Kadmiyum 20-40

Bakir 1000-1750

Nikel 300-400

Kursun 750-1200

Cinko 2500-4000

Civa 16-20

Avrupa yonetmeliginde aritma camurunu kapsayan diger direktif 1991 yilinda
yayimlanan “91/271/EEC” isimli Kentsel Atiksu Aritma Direktifi’dir. Direktifte atiksu
aritma tesislerinden kaynaklanan ¢camurun bertarafinda yonetmeliklerin dikkate alinmasi
gerektigi belirtilmistir. Aritma ¢amurlarinin geri doniisiimii tesvik edilmistir. Camur
bertaraf bilgilerinin periyodik olarak kamuoyuyla paylasilmas1 gerektigi belirtilmistir.
Bertaraf seciminde dikkat edilecek hususun, olumsuz gevresel etkilerin en aza indirilmesi

olduguna deginilmistir (Anonim 1991a).
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Avrupa mevzuatinda “2000/76/EC” isimli atik yakma direktifi atiklarin yakilmasina
iligkin hiikiimleri igermektedir (Anonim 2000). Aritma c¢amurlarinin yakilmasi bu
yonetmelik kapsamindadir. Yonetmelikte yakma tesislerinden kaynaklanan gazin ikinci
yanma odasinda en az 2 saniye 850 °C’ de, halojenli organik madde icerigi % 1’den fazla
ise sicakligin 1100 °C olacak sekilde kalmasi gerektigi belirtilmistir. Yakma sonucu

olusan emisyonlarin limit degeri de bu direktife gore degerlendirilmektedir.

2.3.2. Ulusal Mevzuat ve Tarihsel Gelisimi

Tiirkiye’ de aritma camurlarinin islenmesi ve bertarafi ilgili yasal mevzuatlara gore
gerceklestirilmektedir. Aritma ¢amurlariyla ilgili ilk yonetmelik Kat1 Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi’ dir (Anonim 1991b). Bu yonetmelik 14.03.1991 tarih ve 20814 sayili Resmi
Gazete’ de yaymmlanmistir (2 Nisan 2015 tarihinde yiiriirlikten kaldirilmastir).
Yonetmelikte aritma camurlart tanimlanmis, aritma camurlarmin yakilmasit ve
depolanmast hakkinda genel bilgi verilmistir. Akiciligini kaybetmemis aritma
camularinin kati atik depolama alanlarinda depolanmasi yasaklanmistir. Aritma
camurlarlarinin kentsel kat1 atiklarla depolanmasi i¢in su igeriginin % 65’ e diistiriilmesi
gerektigi, ancak koku problemi olusturmayacaginin ve depolama alaninin stabilitesini
bozmayacaginin belirlenmesi kosuluyla maksimum % 75’ e disiiriilmesinin kabul
edilecegi belirtilmistir. Camurun yakilmasit sonucu olusan ciiruftaki yanmamis atik

miktarinin sinir1 agirlikga % 3 olarak belirlenmistir.

31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’ nde aritma ¢amurlarinin alici su ortamina bosaltilmasi yasaklanmustir.
Atiksu altyap: tesislerine, camur bertarafini ve degerlendirilmesini, ¢amur tesislerinin
isletilmesini olumsuz yonde etkileyecek maddelerin verilemeyecegi belirtilmistir

(Anonim 2004).

14 Mart 2005 tarih ve 25755 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi’ nde (2 Nisan 2015’ te yiirtirliikkten kaldirilmistir) tehlikeli atik
kategorisine giren aritma ¢amurlari agagidaki gibi belirtilmistir (Anonim 2005a);

e Arntilmamis veya tarimda kullanilmaya uygun olmayan aritma ¢amurlari
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e Tehlikeli madde igeren saha i¢i atiksu aritma ¢amurlar1 ( Muhtemel tehlikeli atik

olarak siniflandirilmistir.)

31 Mayis 2005 tarih ve 25831 Sayili Resmi Gazetede yayimlanan (8 Haziran 2010’ da
yirtirliikten kaldirilmistir) Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi® nde aritma
camurlarinin toprakta kullanilmasinda gerekli kosullar belirtilmistir. Y Onetmelikte
stabilize aritma camuru ireticilerinin belgelerini saklama siireleri 10 yil olarak
belirtilmistir. Stabilize aritma camurlarinin toprakla temas halinde olan, ¢i§ olarak
tilkketilen meyve ve sebze yetistirilen topraklarda kullanimi, pH degeri 5’ ten kiiciik olan
topraklarda kullanimi yasaklanmistir (Anonim 2005b). Toprak Kirliliginin Kontrolii
Yonetmetmeligi’ nin EK 1-B’ sinde bulunan, toprakta kullanilacak stabilize aritma

camurunun agir metal sinir degerleri Cizelge 2.2’ de verilmistir (Anonim 2005b).

Cizelge 2.2. Toprakta kullanilacak ¢gamurunun agir metal sinir degeri (Anonim 2005b)

Parametre Sinir Deger(mg/kg)

Kursun 1200
Kadmiyum 40

Krom 1200
Bakir 1750
Nikel 400
Cinko 4000
Civa 25

8 Ocak 2006 tarih ve 26047 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Kentsel Atiksu Aritimi
Yonetmeligi’ nde aritma ¢amurlarinin alict su ortamina bosaltilmalarinin yasak oldugu
belirtilmistir (Anonim 2006). Y onetmelikte kentsel kaynakli aritma ¢amurlarinin toprakta
yeniden kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu amagla kullanilacak ¢amurlarin Toprak
Kirliliginin  Kontrolii  Yonetmeligi’ ndeki esaslara gore degerlendirilecegine
deginilmistir. Aritma ¢amurlarinin bertarafina ait bilgilerin kamuoyuyla paylasilmasi

gerektigi yonetmelikte yer almaktadir (Anonim 2006).

26.03.2010 tarih ve 27533 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Atiklarin Diizenli
Depolanmasina Dair Yonetmelik’ te aritma camurlarinin diizenli depolanma kriterleri

belirtilmistir. Yonetmelikte EK-2’ de verilen sinir degerleri saglayan aritma ¢amurunun
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tehlikesiz simifta olmasi, katt madde oraninin minimum % 50 olmasi, koku giderimi
gerceklestirilmesi ve ayri bir lotta depolanmasi kosuluyla II. sinif diizenli depolama
tesisinde depolanacagi belirtilmistir (Anonim 2010a). 26 Aralik 2019 tarih ve 30990
sayilt Resmi Gazete’ de yapilan degisiklikle TOK (toplam organik karbon) degerinin II.
sinif depolama tesisleri ve III. siif depolama tesisleri igin maksimum 250.000 mg/kg

alinacagi belirtilmistir (Anonim 2019).

Aritma ¢amurlarinin yakilmasi 06.10.2010 tarih ve 27721 sayili Resmi Gazete’ de
yayimlanan Atiklarin Yakilmasina Mliskin Y onetmelik kapsaminda
gerceklestirilmektedir. Yonetmelikte yakma tesislerinden kaynaklanan gazin en az 2
saniye 850 °C’ de kalmasi gerektigi, halojenli bilesikler i¢in ise sicakligin 1100 °C olmast
gerektigi belirtilmistir. Baca gazi kiillerinin yonetmeligin Ek-5" indeki emisyon limit

degerleri saglamasi gerekmektedir (Anonim 2010b).

Aritma ¢amurlarinin toprakta kontrollii bir sekilde kullanilmas1 3 Agustos 2010 tarih ve
27661 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin
Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelik kapsamindadir (Anonim  2010c).
Yonetmelikte ham camurun topraga uygulanamayacagi, stabilize ¢amurun ise belirli

kosullar dahilinde uygulanabilecegi belirtilmistir.

Y 6netmelikteki maddelere gore Stabilize gamurun toprakta uygulanabilmesi i¢in gerekli
kosullar Cizelge 2.3” de verilmistir (Anonim 2010c). Topraga uygulanabilecek stabilize
camurun maksimum agir metal (EK-1B) igerigi Cizelge 2.4’ de verilmistir (Anonim
2010c).

Cizelge 2.3. Stabilize camurun topraga uygulanabilmesi igin gerekli kosullar (Anonim
2010c)

Parametre Aciklama

Toprak pH degeri Toprak ph'1 6'dan kii¢iik olmamalidir

Toprakta yetistirilecek tiriin Toprakla temas halinde olan ¢ig tiiketilen
meyve ve sebze olmamalidir

Toprak agir metal igerigi EK-1A sinir degerleri saglamalidir

Camur agir metal icerigi EK-1B sinir degerleri saglamalidir

Camur organik bilesik ve dioksin igerigi EK-1C sinir degerleri saglamalidir
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Cizelge 2.3. Stabilize ¢gamurun topraga uygulanabilmesi i¢in gerekli kosullar (devam)

Parametre Aciklama

Escherichia coli Aritma ¢camurunun stabilizasyonu sonucu en
az 2 Logl0 (% 99) indirgenmesi
saglanmalidir

fcme ve kullanma suyu temin Camurun uygulanacagi alan su kaynagma

edilen kaynaklara mesafe minimum 300 m uzaklikta olmalidir

Cizelge 2.4. Toprakta kullanilabilecek camurun agir metal sinir degerleri (Anonim
2010c)

Parametre Simir Deger (mg/kg)
Bakir 1000

Civa 10

Cinko 2500
Kadmiyum 10

Krom 1000

Kursun 750

Nikel 300

20 Haziran 2014 tarih ve 29036 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanan Atiktan Tiretilmis
Yakit, Ek Yakit ve Alternatif Hammadde Tebligi’ nde 23 Aralik 2014 tarihinde yapilan
degisiklikle aritma ¢camurlariin ek yakit olarak kullanilabilmesi i¢in nem igeriklerinin

maksimum % 50 olmasi gerektigi belirtilmistir (Anonim 2014).

2 Nisan 2015 tarth ve 29314 sayili Resmi Gazetede yayimlanan Atik Yonetimi
Yonetmeligi’ nin EK-4’ {inde aritma ¢amurlarinin siniflandirilmasi gergeklestirilmistir

(Anonim 2015b).

Mevcut mevzuatta yiiriirliikte olan yonetmelikler asagidaki gibi siralanmistir;

e Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Y6netmelik
e Atiklarin Yakilmasina fliskin Y®6netmelik

e Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Y dnetmelik

e Atiktan Tiretilmis Yakit, Ek Yakit ve Alternatif Hammadde Tebligi

e Atik Yonetimi Yonetmeligi
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Sekil 2.3’ te aritma ¢amurlariyla ilgili Tiirkiye’ deki yasal mevzuatin tarihsel gelisimi

gosterilmektedir.
Atiklarin Diizenli Atl.kla.rn_l
Depolanmasina Dair Yakilmasina lligkin
Su Kirlilig Toprak Kirliliginin Yonetmelik Yénetmelik
Kontroli Kontrolii

Yonetmeligi Yonetmeligi

Kat1 Atiklarin Tehlikeli Atiklarin =~ Kentsel Atiksu Evsel ve Kentsel Atiktan Tiretilmis Atk Yénetimi
Kontroli Kontroli Aritimi Arttma Camurlanmin  Yakat. Ek Yakit ve Yénetmeligi
Yonetmeligi Yonetmeligi Yonetmeligi Toprakta Hammadde Teblig
Kullamlmasina Dair
Yonetmelik

Sekil 2.3. Aritma ¢amurlartyla ilgili mevzuatin tarihsel gelisimi

2.4. Fosfor Minerali

Fosfor, 1180 ppm konsantrasyon ile litosferde bulunan 11. element olan (Smil 2000),
sinirh bir kaynaktir (Smil 2000, Biswas ve ark. 2009). Fosfor, DNA, RNA, ATP ve ADP
yapisinda bulunmaktadir (Oelkers ve Valsami-Jones 2008). Bu sebeple fiziksel ve
biyokimyasal siireclerin yiiriitiilmesinde rol oynar (Cooper ve ark. 2018), yerinin
doldurulmasi miimkiin degildir (Biswas ve ark. 2009, Bindraban ve ark. 2020),
yenilenemezdir (Li ve ark. 2015) ve yasamin vazgegilmez bir unsurudur (Gorazda ve ark.
2013). Tim organizmalar i¢in 6nem tastyan bir niitrient ve bitki gelisimi i¢in sinirlayict
bir faktordiir (Biswas ve ark. 2009, Cornel ve Schaum 2009). Bu sebeple bitki bityiimesini
desteklemek i¢in tarimda giibre ile kullanilmaktadir (Smil 2000).

Dogada fosfor dongiisii yavas gerceklesen inorganik dongii ve daha hizli gerceklesen
organik dongii olmak {izere iki kisimda ele alinmaktadir (Kestioglu 2011). Inorganik
dongiinlin olusumu milyon yildan daha uzun siirede gerceklesmektedir (Cornel ve
Schaum 2009). Inorganik doéngii fosforun karayla sular arasinda tasinmasiyla
gerceklesmektedir. Insan etkisiyle gerceklestirilen inorganik ve organik fosfor déngiisii
Sekil 2.4’ de verilmistir (Cornel ve Schaum 2009). Kayaglarda fosfat halinde bulunan

fosforun akarsu ve okyanuslara taginmasi, asinma ve erozyonla saglanmaktadir. Fosfat
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kayaclardan madencilik ile iiretilen fosfor endiistride kullanilmaktadir. Endiistriyel
iretim sonucu insanlar tarafindan kullanilan deterjanlar kanalizasyon sistemiyle atiksu
aritimina iletilmektedir. Giibre ise tarimsal amacli kullanilarak fosfor dongiisiine dahil

edilmektedir.

Insan/Hayvan

Deterjan Kanalizasyon

—_—

Giibre

~
Madencilik

Asinma
/

Fosfat
Kayag

Jeolojik Olaylar

Sedimentler.

Sekil 2.4. Organik ve inorganik fosfor dongiisii (Cornel ve Schaum 2009)

Sekil 2.5 de topraktaki fosfor dongiisii sematik olarak gosterilmektedir (Clay ve Reitsma
2009)
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Sekil 2.5. Toprakta fosfor dongiisii (Clay ve Reitsma 2009)
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Yeralt1 ve ylizeysel sulara topraktan tek yonlii olarak inorganik fosfat bilesikleri
aktarilmaktadir (Franz 2008). Sularda tortulasan fosfor jeolojik olaylarla fosfat kayag
olusturabilmektedir. Ancak bu siire¢ ¢ok yavas gerceklesmektedir. Organik fosfor
dongiisii ise canlilar ve toprak araciligi ile gerceklesmektedir. Topraktaki fosfor
dongiisiinde, Sekil 2.5 ele alindiginda bitki atiklari ve hayvansal giibrelerle canli
biinyesindeki fosforun topraga karistii, topraktaki fosforun da bitkiler tarafindan
alinarak dongiiye tekrar dahil edildigi gortilmektedir. Fosfor, mineral halde Caz(POa)2, Al
ve Fe fosfatlar seklinde bulunmaktadir. Organik halde ise ATP, fosfolipid, niikleik asit
seklinde bulunan fosforlarin ortofosfatata (PO4®) doniismesi biyolojik aktivitelerle
gerceklesmektedir (Kestioglu 2011). Fosfor ugucu degildir ve gazlarla bilesik
olusturmamaktadir (Franz 2008). Bu sebeple atmosferde fosfor ¢evrimi ger¢eklesmez ve

fosfor dongiisii sadece karalar ve sular arasinda gerceklesmektedir (Kestioglu 2011).

2.4.1. Fosfor Onemi ve Kullamim Alanlari

Fosfat kayaclar, giibre, kimyasal irinler, pil, fosforik asit, deterjan iiretiminde

kullanilmaktadir (Gorazda ve ark. 2019) ve endiistride 6nemli yer kaplamaktadir (Biswas
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ve ark. 2009). Fosfat kayaglarin baslica kullanim alanlarina gére oranlar1 Sekil 2.6° da
goriilmektedir (Gorazda ve ark. 2019).

Yem katki
maddesi; 7%
Deterjan; 5%

Diger teknolojiler
i¢in teknik fosfor;
3%

Gida Katkisi; 2%

Diger; 1%

Giibre; 82%

Sekil 2.6. Fosfat kayaglarin kullanim alanlar1 (Gorazda ve ark. 2019)

Sekil 2.6> da fosfat kayaglarin baslica kullanim alaninin giibre sektorii oldugu
goriilmektedir. Smil (2000) ve Brunner (2010) de fosforun oncelikli kullanim alaninin
tarim oldugunu belirtmistir. Fosforlu gilibre talebinin niifus artis1 ve tarimdaki
uygulamalar sebebiyle artis gostermesi beklenmektedir (Bouwman ve ark. 2013). Ancak
artan fosfor talebine karsin azalan fosfor hammadde kaynaklar1 fosforlu giibre iiretim
maliyetini artirabilir (Van Vuuren ve ark. 2010). Fosfor giibreleri genellikle fosfat
kayaglardan tretilmektedir (Biswas ve ark. 2009, Filippelli 2011). Fosfat kayaclarin
fosfor igerigi % 5-40 araliginda degismektedir (Donatello ve ark. 2010Db).

2.4.2. Fosfor Rezervlerinin Durumu ve Fosfor Uretimi

Fosfat kayaglarindan fosfor tiretimi termal metodla ve yas metodla gerceklestirilmektedir.
Termal yontemle fosfor iiretimi igin fosfor kayasi, kok ve kuvars firinda ergitilir (Franz
2008). Bu islem elektrik ark ocaginda 1200-1500 °C’ de gerceklestirilir (Donatello ve
Cheeseman 2013). Reaksiyon denklem 2.1’ de verilmistir.

2Cas(POa), + 6Si0, +10C _ 6CaSiOs + 4P + 10CO (2.1)

Yas yontemle fosfor iiretiminde fosfat kayasi inorganik asitte ¢oziindiiriiliir. Bu metodun

reaksiyonlar1 Denklem 2.2 ve 2.3’ de verilmistir.

2Ca3(POa)2(s) + 4H3POusaq) ~ 3Ca(H2PO4)2(ag) (2.2)
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Ca(H2POs)2(aq) + 3H2S04(q) _ 3CaSOas) + 6H3POas(ag) (2.3)

Kiiresel ¢apta fosfat kayaglarin rezerv dagilimlar1 Sekil 2.7' de verilmistir.
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Sekil 2.7. Ulkelere gore fosfat kayaglarin rezerv dagilimlar: (USGS 2020)

Fosfor varlig1 farkli cografyalarda, farkli diizeylerde karsimiza ¢ikmaktadir. Kiiresel

fosfat rezervinin 69000 milyon ton oldugu tahmin edilme, en biiyiik fosfat yataklarinin
Fas ve Bati Sahra, Cin ve Cezayir’ de bulundugu bilinmektedir (USGS 2020). Fosfat

rezervlerinin % 72’ si Fas ve Bat1 Sahra’ da bulunmaktadir.

Kiiresel ¢apta fosfat kayaglarin tiretim dagilimlar1 Sekil 2.8 de verilmistir. Diinya’ daki

toplam fosfat tiretiminin 249 milyon ton (USGS 2020) oldugu, bu oranin diinyadaki

toplam rezervin % 0,36’ sin1 olusturdugu bilinmektedir. Fosfat lireten baslica tilkeler Cin,

Fas ve Bati Sahra, Amerika ve Rusya’ dir. Fosfat kayag¢ iiretiminin % 57,8’ i Cin’ de

gergeklestirilmektedir.
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Sekil 2.8. Ulkelere gore fosfat kayag iiretim dagilimlar1 (USGS 2020)

2.5. Fosfor Geri Kazaniminin Onemi

Fosfat varliginin iilkeden tilkeye degismesi (USGS 2020) ve fosfora duyulan ihtiyacin
giderek artmasi (Li ve ark. 2015) fosforun geri kazanim ihtiyacini ortaya ¢ikarmaktadir.
Fosfat kayaglar, Avrupa Topluluklar1 Komisyonu tarafindan hazirlanan Kritik
hammaddeler raporunda yer alan 30 hammaddedendir (Anonim 2020). Fosfat
rezervlerinin giderek tiikenmesi beklenmektedir. Bu siireyle ilgili literatiirde gesitli
bilgiler yer almaktadir. Steen (1998) 60-130 yil, Smil (2000) 80 yil, Smit ve ark. (2009)
69-100 yil , Vaccari (2009) 90 yil iginde rezervlerin tiikkenmesinin beklendigini
belirtmistir. Fosforun sinirli bir kaynak olmasi, fosfor geri kazanim ihtiyacim
dogurmaktadir. Bu sebeple alternatif fosfor kaynaklar arastirilmaya baslanmaistir. Fosfor
geri kazanim potansiyeli olan ¢esitli kaynaklar mevcuttur. Bu kaynaklara drnek olarak
atiksu (Egle ve ark. 2016), belediye kat1 atik ugucu kiili (Kalmykova ve Karlfeldt Fedje
2013), domuz giibresi (Azuara ve ark. 2013, Szogi ve ark. 2015) ve mandira giibresi (Jin
ve ark. 2009) verilebilir. Aritma ¢amurlar1 da alternatif bir fosfor kaynagi (Stark ve ark.
2006, Shiba ve Ntuli 2017, Selguk Kuscu ve Celik 2019) olarak dikkat ¢ekmektedir.
Cesitli kaynaklardan fosfor geri kazaniminin gelecekte kiiresel niifusiin gida iiretimi i¢in

onemli bir kaynak olabilecegi ongoriilmektedir (Kroiss 2004).
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2.6. Aritma Camurunun Yakilmasi Sonucu Olusan Kiillerin Yonetimi

Diinya capinda yillik 1,7 milyon ton aritma ¢amuru kiilii olustugu tahmin edilmektedir
(Donatello ve Cheeseman 2013). Aritma ¢amurlarinin yakilmasi sonucu olusan kiillerin
cevresel etkileri diigiiniilerek yonetilmesi gerekmektedir. Kiillerin yonetiminde depolama
yaygin olarak kullanilan yontemdir. Ancak sinirlt depolama alanlar1 ve gevresel etkiler
sebebiyle alternatif yonetim segeneklerine ihtiyag duyulmaktadir. Kiiliin yonetiminde
geri kazanim tesvik edilmelidir. Aritma ¢amuru kiilii ¢imentolu malzemeye benzer
kimyasal bilesime sahiptir ve yap1 malzemesi olarak degerlendirilmeye olanak saglar
(Cong ve ark. 2020). Kullanim alanlarina asfalt uygulamasi (Sayed ve ark. 1995), tugla
(Lin ve Weng 2001), agrega ve hafif agrega (Wang ve ark. 2005) liretimi 6rnek verilebilir.

Aritma ¢amuru kiiliiniin fosfor igeriginden dolay1 fosfor geri kazaniminda alternatif
kaynak olarak kullanim1 da (Franz 2008, Guedes ve ark. 2014, Herzel ve ark. 2016) kiiliin

yonetim sec¢enegi olarak degerlendirilebilmektedir.

2.7. Aritma Camuru Kiiliinde Fosfor Varhg: ve Geri Kazanim

2.7.1. Aritma Camurlarinin Fosfor Kaynag:

Atiksularin igerdigi fosfatin giderilmesi icin kullanilan teknolojiler, aritma ¢amurunun
fosfat icermesine sebep olmaktadir (Franz 2008). Atiksudaki fosforun biyolojik giderimi
ve kimyasal ¢oktiirme sonucu fosforun yaklagik olarak % 90’ 1 aritma ¢amurunda ortaya
cikmaktadir (Liang ve ark. 2019). Aritma ¢amurlar1 yiiksek oranda fosfor igerigi ile
bitkiler i¢in giibre olarak kullanima olanak saglarlar (Liu ve ark. 2020).

Ham ve ciiriitilmiis ¢amurun fosfor igerik degerleri Cizelge 2.5’ de verilmistir
(Tchobanoglous ve ark. 2004). Fosfor degeri ham 6n ¢okeltim ¢amurunda % 0,8-2,8
araliginda, ¢iirtitiilmiis 6n ¢okeltim camurunda % 1,5-4 araliginda, aktif camurda ise %

2,8-11 araliginda degismektedir.
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Cizelge 2.5. Ham ve ciiriitiilmiis gamurun fosfor igerigi (Tchobanoglous ve ark. 2004)

Camur Tipi Fosfor Degeri (P205, %0KM)
Ham On Cékeltim Camuru ?lr;:lik O’i:é'S
Ciiriitiilmiis On Cékeltim Camuru $:§|1|1<k 1'25’;)4

Aktif Camur Aralik 2,8-11

Aritma ¢amurlar1 yiliksek oranda fosfor igermelerine (Peccia ve Westerhoff 2015) karsin,
yiiksek diizeyde agir metal igermeleri (Adam ve ark. 2009, Lim ve Kim 2017), ¢gamurun
yiiksek su ve organik madde igerigi ¢camurun tarim arazilerine uygulanmasinda engel
olusturmaktadir (Schipper ve ark. 2004, Donatello ve Cheeseman 2013). Aritma ¢amuru
kiilii ise yliksek fosfor igerigi ve diisiik nem igerigi ile fosfor geri kazanimi igin umut
vadeden bir kaynaktir (Atienza-Martinez ve ark. 2014). Literatiirdeki g¢esitli
calismalardan elde edilen verilere gore aritma ¢amuru kiiliiniin P2Os igerigi % 8,9-25,7
araliginda rapor edilmektedir (Coutand ve ark. 2006, Stark ve ark. 2006, Franz 2008,
Adam ve ark. 2009, Xu ve ark. 2012, Li ve ark. 2018, Wang ve ark. 2018). Kiildeki fosfat
igerigi atiksu karakteristigine ve aritma teknolojisine bagl olarak farklilik gostermektedir
(Xu ve ark. 2012). Yiiksek fosfor igerigine ragmen aritma ¢amuru kiilii yiikksek seviyede
agir metal icermektedir (Adam ve ark. 2009, Donatello ve Cheeseman 2013, Nowak ve
ark. 2013). Yasal sinir degerlerin {izerinde goriilebilen agir metal seviyesi, kiillerin
dogrudan giibre amacl kullanimina engel olusturmaktadir (Franz 2008). Aritma camuru
kiiliindeki fosfor genellikle aliiminyum, demir ve kalsiyum fosfat seklinde bulunmaktadir

(Rolewicz ve ark. 2018).

Aritma ¢amuru kiiliindeki fosfordan faydalanmak i¢in fosfor geri kazanimiyla ilgili ¢esitli
yontemler arastirllmaya baglanmigtir. Kiilden fosfor geri kazaniminda kullanilan
yontemler 1slak kimyasal siire¢ (Biswas ve ark. 2009, Gorazda ve ark. 2016, Abis ve ark.
2018, Fang ve ark. 2018a) , termokimyasal ekstraksiyon (Adam ve ark. 2009, Herzel ve
ark. 2016) ve elektrodiyalitik yontem (Guedes ve ark. 2014) olarak siralanabilmektedir.
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2.7.2. Islak Kimyasal Yontem

Islak kimyasal yontem literatiirde kimyasal ekstraksiyon olarak da ge¢mektedir. Islak
kimyasal yontemde kimyasalin seg¢ilen konsantrasyonda ¢ozeltisi hazirlanarak, belirlenen
kati/s1vi oraninda kiille ekstrakte edilmektedir. Sividaki fosfor miktar1 incelenerek, fosfor
geri kazanim olanaklari arastirilmaktadir. Bu yontemde kimyasal olarak asit, baz, selat
ajan1 kullanilabilmektedir. Asit ile ekstraksiyon yonteminde H.SOs (Fang ve ark.
2018a,b, Li ve ark. 2018), HCI (Stark ve ark. 2006, Biswas ve ark. 2009), HNOs (Fang
ve ark. 2018a, Li ve ark. 2018) , CsHgO7 (Fang ve ark. 2018a, Li ve ark. 2018), H.C>04
(Fang ve ark. 20183, Li ve ark. 2018) kullanilarak yapilan ¢alismalar mevcuttur. Baz ile
ekstraksiyonda NaOH kullanilmaktadir (Stark ve ark. 2006, Biswas ve ark. 2009). Fang
ve ark. (2018a) tarafindan selat ajan1 olarak EDTA ve EDTMP kullanilarak ¢alisma
yapilmustir. Li ve ark. (2018) selat ajanlarinin asitlere gore daha az (% 30’ dan az) fosfor
ekstraksiyonu gerceklestirdigini belirtmistir. Islak kimyasal yontemde fosforun ekstrakte
edilmesinin yani sira, agir metallerin de ekstrakte edilmesi (Stark ve ark. 2006, Biswas
ve ark. 2009, Fang ve ark. 2018a,b) dezavantaj olusturmaktadir. Biswas ve ark. (2009)
aritma ¢amuru kiiliine H2SO4, HCI, NaOH ile 0,01 mol/L-2 mol/L konsantrasyonlarda
dakikada 140 rpm ile ekstraksiyon islemi uygulamistir. Calismada H2SO4 ve HCI ile
fosforun tamamina yakinin kiilden siiziildiiglinlii, NaOH’ da ise bu oranin % 40’ a yakin

oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.9’ da aritma ¢amuru kiiliinden fosfor geri kazanim mekanizmasi verilmistir.

Asit'Baz

. . Kalint1
Kol — Coktirme/
| Kristalizasvon 1
.L. — L—:L:l—' Iyon Degisimi
Nanofiltrasyon 1
Kalints Kalsiyum Fosfat
Striivit-MAP
\ ) | J
| !
Fosforun Salinmasi Fosforun Ayvnilmasi

Sekil 2.9. Aritma ¢amuru kiiliinden fosfor geri kazanimi (Cornel ve Schaum 2009)
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Sekil 2.9’ da gortldigii gibi aritma ¢amuru kiiliinden fosfor geri kazanimi igin 6nce
kiildeki fosforun agiga c¢ikarilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in kiil asit ya da bazla
ekstrakte edilmektedir. Ekstraksiyon isleminden sonra kalinti ve fosforca zengin sivi
olusmaktadir. Fosforca zengin sividaki fosforun elde edilmesi i¢in iyon degisimi,
nanofiltrasyon gibi islemler uygulandiktan sonra ¢oktiirme/kristalizasyon yontemiyle

fosfor kalsiyum fosfat ya da striivit olarak elde edilmektedir (Cornel ve Schaum 2009).

2.7.3. Kristalizasyon/Coktiirme

Kimyasal ekstraksiyon isleminden sonra fosforca zengin siviya kristalizasyon/¢oktiirme
uygulanarak fosfor, magnezyum amonyom fosfat ve kalsiyum fosfat formunda da elde
edilmektedir. Striivit yiiksek fosfat ve amonyum igeren giibre tiiridiir (Cai ve ark. 2020).
Striivit liretiminde ekonomik kazang saglamak i¢in alternatif hammadde kaynaklar
arastirilmaktadir ve aritma ¢amuru kiilii alternatif bir hammaddedir (Thant Zin ve Kim

2019). Striivitin kimyasal olusumu denklem 2.4 deki gibidir (Thant Zin ve Kim 2019).
Mg*? + NH*" + HPO42 + 6H20 —» MgNH4PO4-6H,0 + H* (2.4)

Baglangic pH degeri, Mg, N ve P molar oram striivit olusumuna etki eden Snemli
parametrelerdir (Ariyanto ve ark. 2011). Aritma ¢amuru kiiliinden striivit eldesi igin
oncelikle kiile 1slak ekstraksiyon iglemi uygulanmaktadir. Xu ve ark. (2012) 500 mg
aritma ¢amuru kiliinii ¢esitli konsantrasyonlarda (0,01 mol/L-0,8 mol/L) dakikada 120
rpm’ de 2 saat siireyle HCl ile ekstrakte etmistir. EKstraksiyon igleminin ardindan karigim
stiziiliip fosforca zengin sivi elde edilmistir. Ekstraksiyon isleminin ardindan fosforca
zengin stvidaki agir metallerin giderilmesi i¢in siviya recine eklenip dakikada 230 rpm’de
30 dakika karnistirilmistir. Agir metalleri giderilen fosforca zengin siviya striivit eldesi i¢in
magnezum kaynagi olarak magnezyum kloriir (MgCl2.6H20), azot kaynagi olarak
amonyum klorlir (NH4Cl) ilave edilmistir. Striivit eldesi igin Mg:N:P molar orani
MgClosH2O ve NH4CI ilavesi ile ayarlanmistir. Calismada Mg:N:P molar oraninin
1,05:0,98:1, pH’ 1 10 olarak ayarlandiginda striivit eldesinin gergeklestirilebilecegi
belirtilmistir. pH degeri NaOH ile ayarlanip, karisim 15 dakika kanistirildiktan sonra
striivit ¢okeltisi elde etmek icin siiziilmiistiir. Cokeltinin striivit oldugunun belirlenmesi

icin XRD analizi yapilmistir. XRD analizi sonrasi elde edilen ¢okeltinin striivit oldugu
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kanitlanmistir. Elde edilen striivit ¢okeltisinin fosfor biyoyararlaniminin yiiksek olmasi

timit vadedici bir yontem oldugunun gostergesidir.

Franz (2008) tarafindan yapilan ¢alismada 200 g kiil 400 ml asit ¢ozeltisiyle 1200 rpm/dk’
da 10 dakika siireyle ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra iyon degistirici
recineyle ¢ozeltiden agir metaller uzaklastirilmistir. 200 ml agir metalden uzaklastirilmis
fosfor igeren ¢ozeltiye % 20’ lik CaO ilave edilerek 1200 rpm’ de 15 dakika
karistirilmistir. Cokelmenin gerceklesmesi icin pH denemeleri yapilmistir ve ¢ozelti filtre
edilmistir. Coken kisim 105 °C” de 24 saat kurutulup 6giitiillerek kimyasal bilesimi ve agir
metal igerigi belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucu degerli bitki besin maddesi olan %
28 P20s, % 5 MgO igeren, agir metal igerigi diisiik olan fosfat ¢okeltisi elde edildigi
belirtilmistir (Franz 2008). Aritma ¢amuru kiiliinden elde edilen fosfatli giibrenin
etkinligini incelemek i¢in bitkilerde 6 haftalik deneme ¢alismas1 yapilmistir. Kiilden elde
edilen giibrenin kullanildigr bitki agirliginin, giibre kullanilmayan bitki agirligina gore

artig gosterdigi goriilmistiir (Franz 2008).

2.7.4. Termokimyasal Yontem

Zararli organik maddelerin olmamasi, aritim ihtiyacinin az olmast ve yiiksek verim
saglamasi sebebiyle termokimyasal yontem fosfor geri kazaniminda kullanilabilecek bir
yontemdir (Rapf ve ark. 2012). Ancak 1slak kimyasal yonteme gore daha karmagik bir
prosestir. Sekil 2.10” da gortildiigii gibi ilk adimda organik kirleticiler ve agir metal iceren
aritma camuru yakilarak, camurdaki organik kirleticiler giderilmekte ve geriye agir metal
iceren aritma camuru kiilii kalmaktadir (Adam ve ark. 2009). Termokimyaal yontemde
agir metal igeren kiile klor donorii eklenmektedir. Klor donorii olarak MgCl,, CaCl;
kullanilabilmektedir. Klor dondrii eklenen kiile 800-1000 °C sicaklikta termokimyasal
islem uygulanmaktadir. Bu sayede klor dondriindeki klor ve agir metaller agir metal
klortirleri olusturmaktadirlar. Ugucu agir metal kloriirleri yiiksek sicaklikta gaz fazina
gecerek kiilden uzaklastirilmaktadir. Diisiik fosfor biyoyararlanimina sahip kiile
termokimyasal islem uygulandiginda agir metal gideriminin yam sira yiiksek fosfor
biyoyararlanimi da saglanmaktadir (Adam ve ark. 2009). Termokimyasal islemden sonra

geriye kalan kiil agir metallerden uzaklastirildigi (Herzel ve ark. 2016) ve fosfor

26



biyoyararlanimi da yiiksek oldugundan tarimda giibre olarak kullanilabilecek hammadde
elde edilmektedir (Adam ve ark. 2009).

Arittma Camuru
(Organik kirleticiler ve agir metal igerir)

l

Birincil Yakma kirleticiler

giderilir

Antma Camuru Kiilda
(Agir metal igerir)

l

Termokimyasal Y antem
(Agir metaller giderilir)

l

Fosforlu giibre 1¢1n hammadde

Organik

Agir metal

Klor Donérii

(MgCl, /CaCly)

kloritlerinin
ayirilmasi

Sekil 2.10. Termokimyasal yontem prensibi (Adam ve ark. 2009)

AshDec, Mephrec, ATZ olarak isimlendirilen proseslerde termokimyasal yontem
kullanilmaktadir (Rapf ve ark. 2012). Termokimyasal yontem kullanilan RecoPhos
prosesi klasik fosfor {iretim prensibine dayanarak, elektrik ark firmmlarinda
gerceklestirilmektedir (Rapf ve ark. 2012). Termokimyasal yontemler kendi aralarinda
cesitli farklilik gosterse dahi, agir metalden arindirilmis, giibre amagl kullanilabilecek

fosfor igerikli iiriin olusumunu saglamaktadirlar (Rapf ve ark. 2012).
Cizelge 2.6’ da aritma ¢camuru kiiliinden fosfor geri kazanimiyla ilgili yapilan ¢aligmalar,

uygulanan metodun prensibi, sonrasinda olusan iiriin veya metodun etkisine gore

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.6. Aritma ¢amuru kiiliinden fosfor geri kazanim yontemleri

Metod Referans Prensip Etki/Uriin
Kimyasal Stark ve HCl ile ekstraksiyon. 1 M HCI’ de % 80’den fazla
Ekstraksiyon  ark. 2006  Ekstrakte edilen fosfor miktarimin  fosfor salimi gergeklesmistir.
(Asit ligi) incelenmesi. Fosforun yani sira agir metaller
de ekstrakte edilmistir.
Kimyasal Stark  ve NaOH ile ekstraksiyon. 1 M NaOH’da % 50’den fazla
Ekstraksiyon ark. 2006  Ekstrakte edilen fosfor miktarimin  fosfor salimi gergeklesmistir.
(Baz ligi) incelenmesi. Ekstrakte edilen agir metal
saliminin da asit ligine gore
daha az oldugu belirlenmistir.
Kalsiyum Franz H>SO4 ile ekstraksiyon.  Kalsiyum  fosfat  giibresi
Fosfat 2008 Iyon degisimi ile agir metallerin  (yiiksek fosfor, diisiik agir
Coktiirme ¢ozeltiden uzaklastirilmasi. metal seviyesine sahip)
Kire¢ suyu kullanilarak kalsiyum
fosfatin ¢oktiiriilmesi.
Strivit Xu ve ark. HCl ile ekstraksiyon. Striivit eldesi
Coktiirme 2012 Iyon degisimi ile agir metallerin  (Yiiksek fosfor
uzaklagstirilmasi. biyoyararlanimina, diisiik agir
MgCl,6H20 ve NH4Cl ilavesi. metal seviyesine sahip)
Mg:N:P orani ve pH ayarlanmasi
Kimyasal Li ve ark. Selat ajanlari (EDTA and EDTMP) EDTA’da yaklasitk % 25,
Ekstraksiyon 2018 ile ekstraksiyon. EDTMP’de %15 fosfor
(Selat ajani ligi) Ekstrakte edilen fosfor miktar1  ekstraksiyonu gerceklesmistir.
incelenmistir. Agir metal oraninin da diistik
oldugu belirlenmistir.
Termokimyasal Adam ve Kiiliin klor donoriiyle  Giibre olarak kullanilabilecek
Proses ark. 2009  (MgCly/CaCly) karigtirilmasi. 1000 kiil (biyoyararlanimi yiiksek,
°C sicaklikta agir metallerin, agir  agir metal igermeyen)
metal Kkloriirleri seklinde ucucu
forma  doniistirilerek  kiilden
uzaklastirilmasi.
Elektrodiyalitik Guedes ve H.SO; ile ekstraksiyon. Fosforca zengin ¢ozelti
Proses ark. 2014  Cozeltideki fosforun anot elektrota,  (disiik agir metal igeren)
agir metallerin  katot elektrota
taginmasi.

Artma ¢amuru kiiliinden fosfor geri kazaniminda kullanilan ¢esitli 6zel prosesler de

mevcuttur. Bu prosesler Cizelge 2.7’ de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.7. Kiilden fosfor geri kazaniminda kullanilan prosesler

Proses Kaynak Prensip Fosfor Uriin
AshDEC Nieminen Termokimyasal (CaCl, veya >9%95 Giibre olarak
2010 MgClzile) (Kabbe kullanilabilecek
2015) kiil
Sephos Cornel ve Kimyasal ekstraksiyon(Asit ile) - AIPO,

Schaum 2009  pH ayari ile AIPO4 ¢oktiiriilmesi

Advanced Cornel ve Kimyasal ekstraksiyon(Asit ile) - Ca3(PO.).
Sephos Schaum 2009 Cailavesi ile kalsiyum fosfat
¢oktiiriilmesi
Bio-con Nieminen Kimyasal ekstraksiyon (Asitile) - H3PO,
2010 Iyon degisimi
Pash Nieminen Kimyasal ekstraksiyon (Asitile) - Cas(POy)2 /
2010 S1vi-sivi ekstraksiyonu ile agir Mgs(POa)2
metallerin ayrilmasi
Fosfor bilesiklerinin ¢oktiiriilmesi
EcoPhos Egle ve ark. Kimyasal ekstraksiyon (Asitile)  95% H3PO,
2016 Iyon degisimi (Egle ve
ark. 2016)
LeachPhos Egle ve ark. Kimyasal ekstraksiyon (Asitile)  %70-80 Ca3(PO.).
2016 CaO/NaOH ile fosfat (Egle ve
¢oktiiriilmesi ark. 2016)
Mephrec Nieminen Metaliirjik metod %80 Fosforca
2010 (Kabbe zengin kiil
2015)
Thermphos Schipper ve Termoelektrik (elektrik ark firin - P4/FePQO4
ark. 2004 1500 °C)

Cizelge 2.7° de kiilden fosfor geri kazaniminda kullanilan 6zel prosesler verilmistir.
AshDEC prosesinde termokimyasal yontem ile agir metaller kiilden uzaklagtirilmaktadir.
Proses ile yiiksek fosfor biyoyararlanimina, diisiik agir metal seviyesine sahip kiil elde
edilmektedir (Nieminen 2010). Sephos prosesinde aritma ¢amuru kiilii siilfiirik asit ile 1,5
sabit pH' da karistirilmaktadir. Sonraki adimda NaOH kullanilarak pH' mn 3,5' e
getirilmesi ile AIPO4 ¢oktiiriilmesi saglanmaktadir (Cornel ve Schaum 2009). Advanced
Sephos prosesinde NaOH ilavesi ile aliminyum fosfattaki hem aliiminyum hem fosfor
¢ozdiiriilmektedir. Ca ilavesi ile kalsiyum fosfat ¢oktiiriilmektedir (Cornel ve Schaum
2009). Biocon prosesinde kiile H2SOg ile ekstraksiyon islemi uygulanmaktadir. Ardindan
iyon degisimi icin kolonlardan gecirilmektedir. Ilk olarak katyon degistiricide HCI
rejenerasyonu ile FeCls elde edilmektedir. Anyon degistiricide H>SOs ve NaOH

rejenerasyonu ile KHSOs elde edilmektedir. Son anyon degistiricide ise H2SOs
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rejenerasyonu ile fosforik asit elde edilmektedir (Nieminen 2010). Pash prosesinde kiile
HCI ile ekstraksiyon islemi uygulanmaktadir. Agir metallerin ayrilmasi igin s1vi-Sivi
ekstraksiyonu gerceklestirilmektedir. Son olarak fosfor bilesiklerinin ¢oktiiriilmesi
saglanir (Nieminen 2010). Thermphos prosesinde aritma ¢amuru kiilii, fosfor liretiminde

fosfat kayasina alternatif olarak kullanilmaktadir (Schipper ve ark. 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Calisma kapsaminda, Bursa ilinde faaliyet gosteren Bursa Su ve Kanalizasyon idaresi
(BUSKI) biinyesindeki camur yakma tesisinden temin edilen aritma camuru kiilii

kullanilmaistir.

Camurun kaynagini olusturan tesis olan BUSKI Dogu Atiksu Aritma Tesisinde azot ve
fosfor giderimi 5 basamaklit BARDENPHO prosesi ile gerceklestirilmektedir. Proses
sonucunda fosfor igerigi yiiksek ¢amur olusmaktadir. Tesise ait goriintii Sekil 3.1° de

gosterilmektedir.

Sekil 3.1. BUSKI dogu atiksu aritma tesisi

BUSKI ¢camur yakma tesisine ait goriintii Sekil 3.2° de verilmistir.
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Sekil 3.2. BUSKI akiskan yatakli camur yakma ve enerji geri kazanim tesisi

BUSKI atiksu aritma tesisinde olusan ¢amur dekantdrde susuzlastirilarak, % 22-26
kuruluga ulastirilmaktadir. Susuzlastirilan gamur kantarlarla tartilip, 6ncelikle 3000 m®
hacimli yeralt1 silolarina, ardindan 118 m® hacimli yeriistii silolarina aktarilmaktadar.
Silolarda ¢amurdan kaynaklanan kokunun giderimi biyofiltre ile gergeklestirilmektedir.
Silolardaki ¢amur akiskan yatakli fira iletilmektedir. Camurun kalorifik degeri 3600
kcal/kg’ dir. Akiskan yatakli firinin altina, blower kullanilarak 588 °C’ deki sicak hava
verilmektedir. Sicak hava sayesinde firin igerisindeki kum akigkan hale gelmektedir.
Firindaki sicak kum ve yanma havasiyla karisan ¢camur 868 °C’ de 5 saniye yanarak inert
kiilii olusturmaktadir.

Baca gazindaki 1s1l enerjinin geri kazanimi 1s1 esanjorleri kullanilarak 588 °C’ ye 1sitilan
havanin kazana geri beslenmesi ile gerceklestirilmektedir. Geri besleme sayesinde yanma
isleminin siirekliligi saglanmaktadir. Sicakhign 658 °C’ ye diisen baca gazi, atik 1s1
kazanma iletilmektedir. Bu asamada 41 bar basing ve 450 °C’ de 12 ton/saat buhar
iiretilmektedir. Uretilen buhar ile buhar tiirbininde 2500 kW/saat elektirik iiretimi

gerceklestirilmektedir.
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Atik 151 kazaninda olusan toz igeren baca gazi partikiil giderimi i¢in dncelikle 81 kiiciik
siklondan olusan multisiklona gonderilmektedir. Patikiil giderim oranm1 % 75-85 olan
multisiklonda boyutu 4 mikron iizerinde olan partikiiller tutulmaktadir. Multisiklon
cikisinda kire¢ dozajiyla SO2 giderimi saglanmaktadir. Ardindan 352 tane torba igeren
torba filtrede partikiil giderimi gerceklestirilmektedir. Torba filtrede tikanma olmasi
durumunda diger filtre kopartmanlari faaliyetlerine devam ederken tikanan filtre hava
jetiyle temizlenmektedir. Emisyon kontroliinde nihai partikiil giderimi igin baca gazi,
dolgu yatakli yitkama kulesine iletilmektedir. Baca gazinin atmosfere iletilmesi 40 m
yiiksekligindeki bacayla saglanmaktadir. Baca gazlarinin yonetmelikteki degerlere

uygunlugu siirekli emisyon kontrol sistemi ile incelenmektedir.
BUSKI ¢camur yakma tesisinin akim semasi Sekil 3.3° de gosterilmistir.

2500 kW/sa
Buhar Tiirbini  Jenerator Elektrik tiretimi

-

Suyualnmig  Akigkan yatakli  Atik 151 kazam QUOUE
antma ¢amuru yakma firm et _— e —

Multi siklon Torba filtre Yikama kulest Baca

Sekil 3.3. BUSKI camur yakma tesisi akim semasi

2019 yilinda BUSKI dogu atiksu aritma tesisinde olusan aritma ¢amuru miktarinin aylara
gore dagilimi Sekil 3.4> de, BUSKI camur yakma tesisinde olusan kiillerin aylara gére
dagilimi ise Sekil 3.5’de goriilmektedir.
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Sekil 3.4. BUSKI atiksu aritma tesisinde olusan yillik gamur miktar1
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Sekil 3.5. BUSKI ¢amur yakma tesisinde olusan yillik kiil miktar

Sekil 3.4> de 2019 yil1 itibariyle BUSKI dogu atiksu aritma tesisinde 103502 ton/yil
camur olustugu, Sekil 3.5’ de 2019 yil itibariyle BUSKI ¢amur yakma tesisinde ise 6457
ton/y1l aritma ¢amuru kiilii olustugu goriilmektedir. Tesiste yakilan aritma camuru ve
olusan kiil miktar1 aylara gore degisiklik gostermektedir. Camur yakma prosesi ile agirlik

olarak olarak % 94 azalma olmustur.
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BUSKI ¢amur yakma tesisinde olusan kiillerin y&netimi i¢in mevcut durumda diizenli
depolama yontemi kullanilmaktadir. Deneysel ¢aligmada kullanilan kiil numuneleri baca
gaz1 aritimi gergeklestirilen torba filtre tinitesi ve multisiklon {initesi olmak iizere iki

farkli kaynaktan temin edilmistir. Kiil numuneleri Sekil 3.6°da verilmistir.

(b)

Sekil 3.6. Calismada kullanilan kiiller a) Torba filtre kiilii b) Multisiklon kiilii

Siilfiirik asit, nitrik asit, oksalik asit, sitrik asit dahil olmak iizere ¢aligmada kullanilan

biitiin kimyasallar Merck Grup firmasindan temin edilmistir.

3.2.Yontem

Deneysel c¢alismalar Oncesinde c¢alismada kullanilan kiiliin  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Kiil karakterizasyonu i¢in XRF analizi, XRD analizi, ICP-OES
analizi, SEM-EDS analizi gergeklestirilmistir. Kiilden fosfor geri kazanimi igin asit
ekstraksiyonu uygulanmistir. Asit ekstraksiyonu sonrasi kati ve sivi faz ayrimi yapilarak
cesitli analizler gerceklestirilmistir. Asit ekstraksiyonu sonrasinda sivi fazda fosfor
analizi ve agir metal analizi gergeklestirilmistir. S1vi fazdan ayrilan kalint1 kat1 fazda ise
XRD analizi, ICP-OES analizi, SEM-EDS analizi yapilmistir. Calismada kullanilan

deneysel yontemin sematik gosterimi Sekil 3.7’ de verilmistir.
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XRF Analizi ICP-OES Analizi
(Kimyasal Kompozisyon) (Agir Metal)
Kiil Karakterizasyonu
XRD Analizi S — SEM Analizi
(Kristal Faz) (Morfolojik Yapi)
Asit Ekstraksiyonu Inorganik Asit
Multi Siklon Kild (180 rpm, 120 dk) (Sulfirik asit, Nitrik asit)
Torba Filtre Kiild Organik Asit
1 (Sitrik asit, Oksalik asit)
Santrifii)
(4000 rpm, 10 dk)
Filtrasyon

/ N

Agir metal analizi —_— — Agir metal analizi
XRD analizi - Kalint Fosforca zengin sivi
SEM analizi Fosfor analizi

Sekil 3.7. Deneysel prosediir

3.2.1. Kimyasal Kompozisyon

Kiiliin kimyasal kompozisyonu XRF cihazi (ARL 8660 Termo elektron tipi X-ray 151n1

floresan spektroskopisi, Isvigre) ile analiz edilmistir.

3.2.2. Asit Ekstraksiyonu

Calisma kapsaminda kiilden fosfor geri kazanimi i¢in kimyasal ekstraksiyon yontemi
kullanilmistir. Inorganik asit olarak siilfiirik asit ve nitrik asit, organik asit olarak sitrik
asit ve oksalik asit se¢ilmistir. Bu asitlerin, 0,1 Molar, 0,2 Molar, 0,5 Molar ve 1 Molar
olmak tizere 4 farkli konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Deneysel dizaynda
kati/stvi (mg/ml) orani 1/20 olarak uygulanmistir (Fang ve ark. 2018a). 2 gram kiil
tartilarak, 40 ml asit ¢ozeltisi eklenmistir. Asit ekstraksiyonu icin kiil ve asit ¢ozeltisi
orbital calkalayicida 2 saat siireyle 180 rpm’ de calkalanmistir. Calismada asit
ekstraksiyonuna ek olarak saf su ile de ayni1 islem gergeklestirilmistir. Kullanilan yatay

calkalayict Sekil 3.8 de verilmistir.
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Sekil 3.8. Stuart marka orbital ¢alkalayict

Asit ekstraksiyonun ardindan karisim santrifiij tliplerine aktarilmis ve 10 dakika siire ile
4000 rpm’ de santrifiij edilmistir (Fang ve ark. 2018a). Kullanilan santrifiij cihaz1 Sekil
3.9’ da verilmistir. Santrifiij islemi ile iki faz haline gelen karigim filtre kagidi ile
stiziilerek kati ve siv1 faz olarak birbirinden ayrilmistir. Asit ekstraksiyonu ile kiildeki

fosforun s1v1 faza gegmesi saglanmaigtir.

Sekil 3.9. NUVE NF 400 model santrifiij cihazi
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Asitle ekstraksiyon islemi sirasinda pH degisiminin incelenmesi amactyla pH 6l¢iimleri

yapilmigtir. Kullanilan HANNA marka pH metre Sekil 3.10” da verilmistir.

Sekil 3.10. HANNA marka pH metre

Sekil 3.11° de asit ekstraksiyon agamalar1 gosterilmistir.

a) " 0)

Sekil 3.11. Asit ekstraksiyon islemi a) Kiil ve asidin karistiritlmasi b) Ekstraksiyon sonrasi
olusan karisim c) Santrifiij ile kat1 ve s1v1 fazin ayrilmasi

Ekstraksiyon sonrasi olusan kalinti, yapilacak analizler oncesinde 105 °C’ de etiivde
kurutulmus, ardindan aglomerasyonu Onlemek icin 6giitiilmiistiir (Li ve ark. 2018).
Santrifiij isleminden sonra sivi fazin siiziilmesiyle olusan kalintinin kurutulmus ve

ogutiilmis hali Sekil 3.12° de verilmistir.
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Sekil 3.12. Ekstraksiyon sonrasi siizme sonucu olusan kalmti a) Siizme sonucu olusan
bulamag kalint1 b) Kurutulmus kalint1 ¢) Ogiitiilmiis kalint1

3.2.3. Fosfor Analizi

Baslangictaki kiil ve siv1 fazdaki fosfor (ortofosfat) miktar1 askorbik asit metodu ile
kolorimetrik olarak tayin edilmistir. Bu metod amonyum molibdat ve potasyum
antimonin tartaratin asidik ortamda fosfomolibdik asit teskil etmesi ve olusan molibden
mavisi rengin 882 nm’ de spektrofotometrede 6l¢iilmesi esasina dayanmaktadir (Murphy
ve Riley 1962). Numunelerin fosfor analizi yapilmadan Once kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Sonrasinda numunelerin fosfor Olgiimii yapilmistir. Olusturulan
kalibrasyon egrisiyle hesaplamalar yapilarak sivi faza gegen fosfor miktar1 belirlenmistir.
Spektrofotometrik Slgiimler HACH LANGE DR 5000 UV-Vis spektofotometre ile

gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan spektrofotometre Sekil 3.13 de verilmistir.

Sekil 3.13. UV-Vis spektrofotometre
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S1v1 fazda geri kazanilan fosforun mg/g olarak hesabi denklem 3.1’ e gore yapilmistir

(Fang ve ark. 2018Db).

M (mg/g) = (CxSxV ) / Mo (3.2)
Burada,
M: Ekstrakte edilen miktar (mg/g)
C: Konsantrasyon (mg/L)
S: Seyreltme faktorii
V: Ekstrakt hacmi (L)
Mo: Ekstraksiyon oncesi kiil miktari (g) ifade etmektedir.

3.2.4. Agir Metal Analizi

Agir metal analizleri AGILENT 5100 tipi ICP-OES cihaz1 ile gergeklestirilmistir.
Calismada kullanilan ICP-OES cihazi Sekil 3.14° de gosterilmistir.

Sekil 3.14. ICP-OES cihazi

Agir metal analizleri ICP-OES cihazinda gerceklestirilmeden 6nce mikrodalgada numune
hazirlama islemi gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan Anton Paar Marka Multiwawe

Pro model mikrodalga cihaz1 Sekil 3.15° de verilmistir.
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Sekil 3.15. Mikrodalga cihazi

Baslangic kiilii ve ekstraksiyon sonrasi olusan kat1 faz mikrodalga isleminden 6nce 105

°C’ de kurutulmustur. Kurutulup 6giitiilen kalintilar Sekil 3.16” da verilmistir.

Sekil 3.16. Agir metal analizi i¢in kurutulup 6giitiilen kalintilar

Kati numunelerin hazirlanmasi1 i¢in yaklasik 0,250-0,300 g numune tartilmistir.
Numunenin tizerine 9 ml konsantre nitrik asit ve 3 ml konsantre hidroklorik asit ilave

edilmistir. Numunelerin asitlendirme islemi Sekil 3.17° de verilmistir.
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Sekil 3.17. Mikrodalga dncesi asitlendirme islemi

Asit ilavesinden sonra mikrodalgada yaklasik 30 dk yakma islemi gergeklestirilmistir.
Numunelerin sogumasi beklenerek, siizme islemi gergeklestirilmistir. Kati numunelerin

stizme islemi Sekil 3.18” de verilmistir. Ardindan numuneler 100 ml” ye seyreltilmistir.

Sekil 3.18. Kati numunelerin siiziilmesi

S1vi numunelerin hazirlanmasi i¢in karistirilan numuneden 45 ml alinarak tizerine 4 ml

konsantre nitrik asit ve 1 ml konsantre hidroklorik asit ilave edilmistir. Sonrasinda
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numuneler mikrodalgada yaklasik 30 dk yakilmistir ve sogumasi beklenmistir. ICP-OES
cihazinda agir metal analizleri yapilmadan once analiz edilecek her bir element icin
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kalibrasyon egrileri standart ¢ozeltiler kullanilarak,
uygun dalga boyunun segilmesi ve gerekli ayarlamalarin  yapilmasiyla
gerceklestirilmistir. Kalibrasyon egrileri ekler kisminda verilnistir. Kalibrasyon egrileri
olusturulduktan sonra numunelerin numaralar bilgisayar sistemine girilip, okuma islemi

gergeklestirilmistir.

Sivi fazda ekstrakte edilen agir metalin hesaplanmasi denklem 3.2” ye gére yapilmistir
(Fang ve ark. 2018b).

M (mg/g) = (CxV )/ Mo (3.2)

Burada,

M: Ekstrakte edilen miktar (mg/g)

C: Konsantrasyon (mg/L)

V: Ekstrakt hacmi (L)

Mo: Ekstraksiyon oncesi kiil miktar1 (g) ifade etmektedir.

ICP-OES cihazinda mg/L olarak verilen sonuglarda cihazda okuma yapilirken seyreltme
faktorleri hesaplamalara dahil edildigi i¢in agir metal hesaplamasi yapilirken seyreltme
faktorii hesaba katilmamustir. Kat1 fazdaki agir metal analizleri ICP-OES cihazinda mg/kg
cinsinden yapildig1 i¢in ayrica hesap yapilmamistir. Sadece mg/g olacak sekilde birim

cevrilmesi yapilarak kat1 ve siv1 faz arasinda oran olusturulmustur.

3.2.5. Kristal Faz Analizi

Kiiliin ve ekstraksiyon sonrasi olusan kalintinin kristal faz mineralojisi XRD ( Briiker
AXS marka, Discover D8 model X-Isinlar1 Difraktometresi) cihazi ile analiz edilmistir.
Calismada kullanilan XRD cihaz Sekil 3.19° da gosterilmistir.
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Sekil 3.19. XRD cihazi

Bakir tiip(A=1,5418) kullanilan cihaz 20 tarama yontemi ile 5-80° arasinda tarama
yapmaktadir. XRD analizi dncesinde numune hazirlama islemi icin kalintilar etiivde 24
saat siire ile kurutulup ardindan Ogiitiilerek toz hale getirilmistir. Numune, numune
tutucuya konularak iizeri diizlestirilmistir. Ardindan cihazin numune tutucu kismina

yerlestirilerek analizi yapilmigtir.

3.2.6. Morfolojik Analiz

Kiiliin ve ekstraksiyon sonrasi olusan kalintinin sekil, boyut ve morfolojik yapisinin
analizi SEM (Carl Zeiss marka, Gemini 300 model taramali elektron mikroskobu) cihazi
ile gerceklestirilmistir. Cihazin ¢alisma prensibine goére numunelerin iletken olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple kiil numunesi ve kalinti numuneleri altinla kaplanarak iletken
hale getirilmistir. Altin kaplama islemi i¢in Leica marka, EM ACE600 model vakumlu

kaplama cihazi kullanilmistir. Kaplama cihazi Sekil 3.20° de verilmistir.
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Sekil 3.20. Vakumlu kaplama cihazi

Numune hazirlama iglemi i¢in diskin iizerine karbon bant yapistirilip numune bandin
tizerine konularak Sekil 3.20° de verilen cihaza yerlestirilmistir. Ardindan cihaza vakumla
argon gazi verilmistir. Cihaz prensibine gore argon gazi cihaz i¢inde bulunan altin
plakaya carptik¢a asinan altinin numunelerin iizerini kaplamasi saglanmistir. Altinla
kaplanarak iletken hale getirilen numuneler SEM cihazina yerlestirilmistir. Numunelerin
SEM goriintiisii ve belirli noktalardaki EDS (elementel) analizi yapilmistir. Calismada
kullanilan SEM-EDS cihazi sekil 3.21” de verilmistir.

Sekil 3.21. SEM-EDS cihazi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Kiil Karakterizasyonu

Calismada kullanilan torba filtre ve multisiklon kiillerinin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal

ozellikleri literatiir karsilagtirmasiyla birlikte Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Deger

Torba Multi Franz Live Xuve Coutand Stark Wang Adam

Filtre Siklon ark. ark. veark. veark. veark. ve ark.
Kilii Kiilii 2008 2018 2012 2006 2006 2018 2009
Fiziksel OA (g/em®) 264 2,68 - 249 - 2,64 - 2,49 -
Karakterizasyon KK (%) 322 151 - 099 - 55 - 0,99 -
Blaine (cm?/g) 6090 2870 - - - 6400 - - -
pH 123 11,9 - 845 - - - 8,45 -
Kimyasal P20s 17,36 11,49 89 927 152 148 134 933 257
Kompozisyon SiO, 2759 385 182 31,15 49,1 342 - 339 196
Al,03 826 835 91 1188 151 126 7,06 1524 155
Fe203 532 508 156 23,95 6,44 4,7 16,8 16,42 5,7
CaO 196 16,86 228 9,73 7,77 20,6 6 745 185
MgO 453 401 23 166 272 1,9 1,17 2,73 3,63
SOs 314 306 82 408 - 2,8 - - -
Na.O 167 163 55 242 152 1,0 - 6,96 0,98
K20 37 316 05 353 283 1,7 - 2,74 2,05
Cl 0,11 0,078 <01 024 - - - - -

KK: Kizdirma Kayb1  OA:Ozgiil Agirlik

Multisiklon kiiliiniin pH’ 1 11,9, torba filtre kiiliiniin pH’ 1 12,3 olarak &l¢iilmiistiir. Tki
kiil de alkali 6zelliktedir ancak torba filtre kiiliiniin pH degeri daha yiiksektir. Bu durum
multisiklon ¢ikisinda kiile kire¢ dozaji yapilmasi ile agiklanabilir. Kizdirma kaybi
yanmamis karbon gdstergesidir. Bu deger genellikle % 3’ {in altindadir (Donatello ve
Cheeseman 2013). Calismada kullanilan kiiliin kizdirma kayb1 multisiklon i¢in % 1,51,

torba filtre i¢in % 3,22 olarak belirlenmistir. Torba filtre kiiliiniin incelik(blaine) degeri
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6090 cm?/g, multisiklon kiiliiniin incelik(blaine) degeri ise 2870 cm?/g olarak
belirlenmistir. Torba filtre kiiliiniin incelik degeri multisiklon kiiliinden daha yiiksektir.
Torba filtre ve multisiklon kiillerinin ana kimyasal bilesenleri SiO2, CaO, P20s, Al2O3,
Fe203 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.1 de torba filtre ve multisiklon kiillerinin ana
bilesenlerinin literatiir ¢alismalariyla benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Lynn ve ark.
(2015) kiildeki ana oksit bilesenleri SiO2, Al.O3, CaO olarak bildirmistir. Torba filtre ve
multisiklon kiillerinin CaO orani literatiirdeki araliktadir ve kiildeki baskin olan iigiincii
bilesen olarak dikkat ¢cekmektedir. Torba filtre kiilii % 17,36, multisiklon kiilii % 11,49
P2Os igermektedir. Literatiirdeki P2Os igerigi % 8,9-25,7 olarak belirlenmistir (Coutand
ve ark. 2006, Stark ve ark. 2006, Franz 2008, Adam ve ark. 2009, Xu ve ark. 2012, Li ve
ark. 2018, Wang ve ark. 2018). Torba filtre ve multisiklon kiiliiniin P2Os igerigi
literatiirdeki araliktadir. Calismada kullanilan kiiller, Donatello ve ark. (2010b) tarafindan
fosfat kayaglarin % 5-40 olarak belirtilen fosfat icerik araligindadir. Torba filtre ve
multisiklon kiillerinin yiiksek P>Os icerigi sebebiyle kiillerin fosfor geri kazaniminda
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4.1° de torba filtre (TF) ve multisiklon (MS)
kiillerinin partikiil boyut dagilimlarinin farklilik gdsterdigi gortilmektedir.

e TF-Kiilii MS-Kilii

100
90
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50
40
30
20
10

Gegenlerin Yiizdesi(%)

Partikiil Boyutu(pm)

Sekil 4.1. Torba filtre ve multisiklon kiillerinin partikiil boyut dagilim1

Ortalama partikiil boyutu, torba filtre kiiliinde 16,093 um , multisiklon kiiliinde 44,701
um olarak belirlenmistir. Ortalama partikiil boyutlari, torba filtre kiiliiniin multisiklon

kiiliine gore daha ince oldugunu gostermektedir. Calismada kullanilan torba filtre ve
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multisiklon kiillerinin yiiksek agir metal igerigi, literatiirle (Xu ve ark. 2012, Herzel ve
ark. 2016, Wang ve ark. 2018) benzerlik gostermektedir. Cizelge 4.2° de deneysel

calismada kullanilan kiiliin agir metal igerigi gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Calismada kullanilan kiiliin agir metal icerigi

Wang ve Xu ve Herzel ve

Parametre  Torba Multi Giibre kullanimi

Filtre Siklon ark. ark ark icin simir deger*
2018 2012 2016

Cu (mg/kg) 708,954 469,949 839 787,4 767 450

Ni (mg/kg) 535,232 359,850 85 53,8 73,3 120

Pb (mg/kg) 183,980 97,402 93 1994 122,6 150

Zn (mg/kg) 6637,075 4691510 2198 3318 2330 1100

Cr (mg/kg) 606,810 456,808 - 89 159 350

Sn (mg/kg) 26,469 23,904 - - . 10

Cd (mg/kg) 4,116 3,102 - - 2.1 3

B (mg/kg) 231,454 158,369 - - - -

Fe (mg/kg) 33577,565 24419,283 - - 58500 -

Mn (mg/kg) 872,533 657,484 - - 1190 -

Sb (mg/kg) 21,491 21,603 - - - -

Ag (mg/kg) 4,785 3,363 - - - -

Al (mg/kg) 38419,93  27826,208 - - 67200 -

As (mg/kg) 45,664 22,679 107 - 11,1 -

Se (mg/kg) 3,794 2,124 - - - -

- : igerik belirtilmemistir

*: Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Y6netmelik

Tarimda kullanilan giibrelerin agir metal sinir degeri 23 Subat 2018 tarih ve 30341 sayili
Resmi Gazete’ de yayimlanan Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal
Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik® e gore belirlenmektedir (Anonim 2018). Ancak
kalayin sadece hayvansal kaynakli giibrelerde degerlendirildigi ve fosforlu giibrelerde
kadmiyum smir degerinin bulunmamas: sebebiyle Cd ve Sn degerlendirilmeye
alinmamaktadir. Multisiklon kiiliiniin Pb seviyesi harig her iki kiiliin de tarimda kullanilan
giibrelere dair yonetmelikteki agir metal sinirlarini astig1 goriilmektedir (Cizelge 4.2). Bu
sebeple yiiksek fosfor icerigine kargin aritma ¢amuru kiiliiniin dogrudan kullanimi
miimkiin degildir. Torba filtre kiiliiniin agir metal i¢ceriginin multisiklon kiiliine gore daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Torba filtre ve multisiklon kiilleri igin, yonetmelikte sinir
degeri yer alan en yiiksek agir metal iceriginin Zn oldugu belirlenmistir. Kiildeki Zn

seviyesi, Wang ve ark. (2018) tarafindan kiildeki en belirgin agir metal olarak 2198
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mg/kg, Xu ve ark. (2012) tarafindan 3318 mg/kg, Herzel ve ark. (2016) tarafindan 2330
mg/g olarak bildirilmistir. Adam ve ark. (2009) tarafindan 7 farkli kiille yapilan ¢alismada
en yiiksek agir metal icerigi Zn 1540-2181 mg/kg’ dir. Donatello ve ark. (2010a) kiildeki
Zn’ nin 1226-2737 mg/kg araligindaki miktarla kiildeki en 6nemli agir metal oldugunu
bildirmistir. Agir metal igeriklerinin farklilik go6stermesinin sebebinin atiksu

karakteristigi oldugu diisiinilmektedir.

Sekil 4.2’ de torba filtre ve multisiklon kiillerinin SEM goériintiileri verilmistir.

Y

Mays XX EWT=1500AV  SignalA=SE2 Ao BC = Off ZEISS
a) 20m WO = 86mm Scan Speed =6

o
|
|

o N o
Mogs X0X  EMT=1500kV  Signal A= SE2 Ao BC = Off ZE1SS
b) 20pm WD= 8.6 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.2. Calismada kullanilan kiillerin 300 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri a) Torba
filtre kiilii b) Multisiklon kiilii

Kiillerin SEM goriintiilerinden torba filtre kiiliiniin taneciklerinin multisiklon kiiliinden
daha ince oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). SEM goriintiisii partikiil boyut dagiliminm
desteklemektedir. TF ve MS kiilleri bir arada bulunan kiigiik parcaciklar1 ve gozenekli
yapilar igcermektedir. Coutand ve ark. (2006) aritma ¢amuru kiiliinii diizensiz, kiiclik
parcaciklarin olusturdugunu belirtmistir. Multisiklon kiiliintin kiire seklinde, piiriizsiiz
tanecikleri icerdigi goriilmektedir (Sekil 4.2 b). Multisiklon kiiliinde aglomerasyon torba
filtre kiiliine gore daha fazladur. iki kiilde de diizensiz, gézenekli sekiller bulunmaktadir.
Live ark. (2018) aritma ¢camuru kiiliiniin diizensiz yiizeylerden olustugunu desteklemistir.
Aritma ¢amuru kiiliiniin genel olarak bu tarz sekiller igerdigi Biswas ve ark. (2009)
tarafindan belirtilmistir. SEM goriintiilerine gore aritma ¢amuru kiiliiniin morfolojik
yapist literatiirle uygunluk gostermektedir. Sekil 4.3° de torba filtre ve multisiklon

kiillerinin belirli spektrumdaki SEM-EDS analizleri verilmistir.
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Sekil 4.3. Calismada kullanilan kiillerin SEM-EDS analizi a) Torba filtre b) Multisiklon

TF SEM-EDS analizinde baslica elementler % 41,22 oksijen ve % 32,83 silikon, diger
elementler % 5,93 karbon, % 5,66 potasyum, % 5,17 aliiminyum, %4 kalsiyum, % 3,53
demir, % 1,66 fosfor olarak belirlenmistir. TF kiiliinde analizi yapilan bdlgenin silikon
oksit (SiO2) oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3 a). SEM-EDS analizi torba filtre kiiliinde %
27,59 SiO2 sonucunu veren XRF analizi ile uyusmaktadir (bkz. Cizelge 4.1). Li ve ark.
(2018) aritma ¢amuru kiilii SEM-EDS analizinde SiO: tespit etmistir. MS SEM-EDS
analizinde baslica elementler % 44,11 oksijen, % 22,08 demir, % 17,04 kalsiyum, % 8,08
fosfor, % 5,14 silikon, % 2,25 potasyum, % 1,31 aliiminyum olarak belirlenmistir. Analiz
sonucuna gore ¢ekim yapilan bolgenin demir oksit veya kalsiyum oksit olma ihtimali
vardir (Sekil 4.3 b). Multisiklon kiiliiniin kimyasal bilesiminde iki oksit form da
bulunmaktadir (bkz. Cizelge 4.1). Calismada kullanilan kiillerin XRD analizleri Sekil 4.4’

de gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Calismada kullanilan kiillerin XRD analizi a) Torba filtre b) Multisiklon

Sekil 4.4 a’ da torba filtre kiiliiniin kristal faz oraninin % 59,1, amorf faz oraninin % 40,9
oldugu goriilmektedir. Kristal fazin ana bilesenleri % 17,38 whitlockite
(Cag(MgFe)(PO4)ePO3OH), % 16,19 anhidrit (CaSO4), % 12,59 stanfieldite
(MgzCs3(POs)s), % 7,62 quartz (SiO2) ve % 5,32 hematit (Fe203) olarak belirlenmistir.

Sekil 4.4 b’ de multisiklon kiiliinde kristal faz oraninin % 67,7, amorf faz oraninin ise %

ise

o1



32,3 oldugu goriilmektedir. Kristal fazin ana bilesenleri ise % 19,50 anhidrit (CaSOs), %
19,29 whitlockite (Cag(MgFe)(PO4)éPO30H), % 14,01 quartz (SiO2), % 6,57 basanit
(CaS04.0,5H20), % 4,67 apatit (Cas(POs4)3) ve % 3,59 hematit (Fe:Oz) olarak
belirlenmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde torba filtre (Sekil 4.4 a) ve multisiklon
kiillerinin (Sekil 4.4 b) krisal faz oranlarinin amorf faz oranindan daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Multisiklon kiiliiniin kristal faz oraninin torba filtre kiiliine gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Franz (2008) tarafindan bildirildigine gore; Anderson

(2002) camur kiiliiniin kristal faz oranin1 % 70 olarak belirlemistir.

Literatiirde aritma ¢amuru kiiliiniin XRD analizine dair ¢esitli ¢calismalar mevcuttur.
Franz (2008) kiiliin ana kristal fazlarin1 quartz, kalsiyum oksit, hidroksi apatit, hematit,
diisiik miktarda demir oksit fosfat olarak belirtmistir. Kiiliin ana kristal fazlarin1 quartz,
hematit ve whitlockite olarak saptayan ¢alismalar mevcuttur (Donatello ve ark. 2010Db,
Wang ve ark. 2018). Fang ve ark. (2018a) tarafindan kiiliin ana kristal fazlar1 anortit,
quartz, hematit, whitlockite, kalsiyum silikat, albit olarak belirlenmistir. Li ve ark. (2018)
kiiliin ana kristal fazlarin1 quartz, anortit, whitlockite, hematit, berlinite (AIPOa) ve giniite
(demirli fosfor faz1) olarak belirlemistir. Mahieux ve ark. (2010) whitlockite, quartz ve

gypsum (CaS0a4.2H-0)’ un kiiliin ana kristal fazlarindan oldugunu belirtmistir.

Kiillerin kimyasal kompozisyonunda Al2O3 olmasina ragmen XRD analizlerinde AIPO4
faz1 gorlilmemistir. Bu durum kiildeki aliiminyum bilesiklerinin XRD analizinde
algilanmayan amorf aliiminosilikat igcermesinden kaynaklanabilmektedir (Liang ve ark.
2019). Calismada kullanilan kiillerin XRD analizinde bulunan minerallerin literatiirle
benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Gorazda ve ark. (2016) aritma ¢amuru kiiliindeki
fosforun genellikle whitlockite (kalsiyum fosfat), berlinite (aliiminyum fosfat),
stanfieldite (magnezyum kalsiyum fosfat) seklinde bulundugunu bildirmistir. Torba filtre
kiilinde fosfor % 17,38 whitlockite, % 12,59 stanfieldite olarak bulunmaktadir.
Multisiklon kiiliinde fosfor % 19,50 whitlockite, % 4,67 apatit olarak bulunmaktadir.
XRD analiz sonucu da torba filtre kiiliindeki fosforun, multisiklon kiiliindeki fosfordan

fazla oldugunu desteklemektedir.
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4.2. Fosfor Ekstraksiyonu

Cizelge 4.3’ de calismada kullanilan asitler ve ekstraksiyon sonrasit pH degisimleri

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Calismada kullanilan asitler ve pH degisimleri

Asit Konsantrasyon pH
(mol/L)
Li¢ Ekstraksiyon Sonrasi
Torba Filtre Multisiklon
Sulfurik Asit
1 1,2
(H2S0.) 0, ' 6,5 8,6
0,2 0,9 3,9 6
-g 0,5 0,7 1,2 1,1
e 1,0 0,6 0,9 0,7
§  Nitrik Asit
o0
é (HNO3) 0,1 1,2 8,5 11
— 0,2 1 5,9 1,7
0,5 0,8 2,5 4,4
1 0,5 0,8 0,6
Oksalik Asit
0,1 1,5 6,1 71
(C2H204)
0,2 1,3 3,9 3,8
E 0,5 1,3 1,5 114
2 1 1,1 1,3 1,2
S Sitrik Asit
0,1 2,2 45 4.1
g (CeHgO7)
0,2 1,7 3,6 3.9
0,5 1,7 2,9 31
1 15 2,4 2,6

Cizelge 4.3 incelendiginde li¢ asitlerinin konsantrasyonu arttik¢a (0,1 mol/L-1 mol/L) li¢
pH’ lariin (ekstraksiyon dncesi) ve ekstraksiyon sonrasi pH’ larin ekstraksiyon dncesine
gore azaldigi goriilmektedir. Li ve ark. (2018) yaptiklari g¢alismada 0,5 mol/L
konsantrasyonda ekstraksiyon oncesi pH degerinin siilfiirik asit i¢in 0,89, nitrik asit i¢in
0,85, oksalik asit i¢in 1,01, sitrik asit i¢in 1,70 oldugunu belirtmistir. Bu ¢alismada ise
stilfiirik asit i¢in 0,7, nitrik asit i¢in 0,8, oksalik asit i¢in 1,3, sitrik asit i¢in 1,7 oldugu
gorilmektedir. Li ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada 0,5 mol/L konsantrasyon
igin ekstraksiyon sonrasi pH degerlerinin siilfiirik asitte 1,14, nitrik asitte 0,97, oksalik

asitte 1,03, sitrik asitte 2,55 oldugu belirtilmistir. Ekstraksiyon oncesi pH degerlerinin
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literatiirle benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ekstraksiyon isleminden sonra iki
calismada da pH degerinin arttigi goriilmiistiir. Diger calismada kullanilan kiiliin pH
degeri 8,45 olarak belirlenmistir (Li ve ark. 2018). Torba filtre ve multisiklon kiili
kullanildiginda ekstraksiyon sonrasi pH artisinin Li ve ark. (2018)’ in kullandig1 kiile gére
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi torba filtre ve multisiklon kiillerinin
diger kiile gore alkali 6zelliginin daha yiiksek olmasidir. Sekil 4.5 de torba filtre kiilii

kullanildiginda gergeklestirilen fosfor ekstraksiyon miktar1 gosterilmektedir.

= Nitrik Asit = Siilfiirik Asit Sitrik Asit Oksalik Asit

100,00
89,94 88,76 91742
90,00

80,00
70,00
60,00 53,41
50,00
40,00 34,82
30,00

Fosfor Ekstraksiyonu(mg/g)

20,00 14,67 I
11,14 T

10,00 I
0,011,29 1,98
]

0,00
01M 02M 05M 1M

Konsantrasyon

Sekil 4.5. Torba filtre kiiliindeki fosfor ekstraksiyon miktar1

Sekil 4.5° de torba filtrede 0,1 M konsantrasyonda 0,01-14,67 mg/g, 0,2 M
konsantrasyonda 1,98-53,41 mg/g, 0,5 M konsantrasyonda 46,61-77,28 mg/g, 1 M
konsantrasyonda 69,75-91,42 mg/g fosfor ekstraksiyonu gergeklestirildigi goriilmektedir.
Sekil 4.6’ da multisiklon kiilinde 0,1 M konsantrasyonda 0,01-1,72 mg/g, 0,2 M
konsantrasyonda 0,92-20,37 mg/g, 0,5 M konsantrasyonda 8,03-41,41 mg/g, 1 M
konsantrasyonda 35,68-59,82 mg/g fosfor ekstraksiyonu gergeklestirildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Multisiklon kiiliindeki fosfor ekstraksiyon miktari

Inorganik asitlerde 0,1 M konsantrasyonda torba filtre kiiliinde nitrik asitte 0,01 mg/g,
stilfiirik asitte 1,29 mg/g, multisiklon kiiliinde nitrik asitte 0,01 mg/g, stilfiirik asitte 0,04
mg/g olarak diisiik seviyede fosfor ekstraksiyonu gerceklestigi belirlenmistir. Organik
asitlerde 0,1 M asit ¢ozeltisinde torba filtre kiiliinde sitrik asitte 11,14 mg/g, oksalik asitte
14,67 mg/g, multisiklon kiiliinde sitrik asitte 1,72 mg/g, oksalik asitte 1,36 mg/g fosfor
ekstraksiyonu gerceklesmistir. Fang ve ark. (2018a) tarafindan yapilan galigmada fosfor
ekstraksiyon seviyeleri yaklasik olarak 0,1 M konsantrasyonda nitrik asitte 2 mg/g,
stlfurik asitte 7 mg/g, oksalik asitte 12 mg/g, sitrik asitte 18 mg/g seklinde
gerceklestirilmistir. Diisiik konsantrasyonda organik asitlerin daha verimli oldugu
goriilmektedir. 0,1 M konsantrasyonda multisiklon kiiliinde biitiin asitlerde fosfor
ekstraksiyonunun sifira yakin oldugu, asitlerin etkili olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 4.6).
Konsantrasyon artirilmasinin 6zellikle nitrik asitte iki kiilde de fosfor ekstraksiyonunu
belirgin sekilde etkiledigi goriilmektedir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). Fang ve ark. (2018a) da
benzer sekilde nitrik asitin 0,1 M konsantrasyonda 2 mg/g fosfor ekstraksiyonu saglarkan,
0,5 M konsantrasyonda 36 mg/g fosfor ekstraksiyonu sagladigini saptamistir. Torba filtre
kiiliinde siilfiirik asit 1,29-88,76 mg/g, nitrik asit ise 0,01-89,94 mg/g fosfor ekstraksiyonu
saglamistir. Multisiklon kiiliinde de 1 M konsantrasyon haricinde stilfiirik asit nitrik asite

gore daha fazla fosfor ekstraksiyonu saglamustir. Inorganik asitlerde siilfiirik asitin nitrik
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asite gore daha fazla fosfor ekstraksiyonu sagladigi goriilmiistiir. Fang ve ark. (2018a),
Li ve ark. (2018) stilfiirik asitin nitrik asite gore daha verimli oldugunu belirtmistir. Bu
durumun sebebi ayni konsantrasyonda siilfiirik asitte 2 tane H" iyonu olmasinin, siilfiirik

asitin nitrik asitten daha fazla fosfor salimi saglamasidir (Fang ve ark. 2018a).

Torba filtre kiiliinde fosfor saliminda organik asitlerde siilfiirik asit daha etkili, inorganik
asitlerde ise oksalik asit daha etkili olmustur. Torba filtre kiiliinde organik asitlerde 0,2
M konsantrasyonda sitrik asitte % 28, oksalik asitte % 70 fosfor ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Fang ve ark. (2018a) tarafindan yapilan ¢alismada benzer sekilde 0,2
M konsantrasyonda oksalik asitin (% 95’den fazla), sitrik asitten (% 80) daha verimli
oldugu belirtilmistir. Torba filtre kiiliinde oksalik asitin, siilfiirik asitten daha fazla fosfor
salim1 sagladig goriilmektedir (Sekil 4.5). Liang ve ark. (2019) aritma ¢amuru kiiliine
uyguladiklart asit ekstraksiyonunda oksalik asitin siilflirik asite gore daha fazla fosfor
ekstraksiyonu sagladigini belirtmistir. Liang ve ark. (2019) 850 °C yanma sicakliginda
150 ml/g sivi/kati oran1 0,05 M konsantrasyonla yaptiklari asit ekstraksiyonunda oksalik
asitte fosforun tamamina yakininin ekstrakte edildigini, siilfiirik asitte ise yaklasik %

80’1inin ekstrakte edildigini, oksalik asitin daha etkili oldugunu bildirmistir.

Torba filtre kiiliinde en etkili asitin oksalik asit oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Abis ve
ark. (2018) 4 farkl kiilde 0,4 M konsantrasyonla oksalik asit, siilfiirik asit, sitrik asit ve
laktik asit kullanarak yaptiklari ¢alismada en etkili asiti oksalik asit, oksalik asitten sonra
da siilfiirik asit olarak bildirmistir. Torba filtre kiiliindeki asit ekstraksiyon sonucu
caligmayla benzerlik gostermektedir. Oksalik asit ekstraksiyonunda kalsiyum oksalat
cokelmesi sebebiyle sivi fazdaki kalsiyum oraninin diisitk olmast muhtemeldir (Abis ve
ark. 2018). Bu galisma kapsaminda 0,5 M oksalik asitte torba filtre kalintisinda kalsiyum
oksalat tespit edilmistir (bkz. Sekil 4.16). Sizinti suyunda kalsiyum oraninin diisiik
olmasi, P/Ca oraninin yiiksek olmasina sebep olmaktadir. P/Ca oraninin yiikselmesi de

fosfor ekstraksiyonunu artirmaktadir (Abis ve ark. 2018).
Multisiklon kiiliindeki fosfor ekstraksiyonu torba filtre kiiliindekine gore daha

degiskendir. 0,2 M konsantrasyonda sitrik asit, 0,5 M konsantrasyonda siilfiirik asit, 1 M
konsantrasyonda nitrik asit daha etkilidir. Multisiklon kiiliinde torba filtre kiiliiniin aksine

56



organik asitlerde sitrik asitin oksalik asitten daha etkili oldugu goriilmektedir. Multisiklon
kiiliinde 1 M konsantrasyonda nitrik asitte 59,82 mg/g fosfor ekstraksiyonu, siilfiirik asitte
53,59 mg/g fosfor ekstraksiyonu gerceklesmistir. Inorganik asitlerde 1 M
konsantrasyonda nitrik asit siilfiirik asitten daha etkilidir. Ancak 0,2 M konsantrasyonda
ve 0,5 M konsantrasyonda siilflirik asit belirgin farkla daha etkili olmustur ve siilfiirik
asitin nitrik asite gore daha verimli oldugu sdylenebilmektedir. Bu durum torba filtre
kiilinde oldugu gibi siilfiirik asitte H" iyonunun ayn1 konsantrasyonda iki tane olmasi
sebebiyle daha verimli olmasiyla agiklanmaktadir. Hem torba filtre kiiliinde, hem
multisiklon kiiliinde konsantrasyon arttikca fosfor ekstraksiyonu da artmistir. Cozelti
konsantrasyonunun artirilmasi fosfor ekstraksiyonunu artiran bir faktordiir (Biswas ve
ark. 2009, Fang ve ark. 2018a)

Calisma kapsaminda ekstraksiyon islemi torba filtre kiilii ve multisiklon kiilii i¢in saf su
ile de gergeklestirilmistir. Xu ve ark. (2012) saf su kullanildiginda ekstraksiyon oraninin
% 0,2’ den diisiik ¢iktigini belirtmistir. Wang ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢calismada
saf su kullanildiginda fosfor ekstraksiyonunun sifira yakin oldugu goriilmiistiir. Bu
calismada kapsaminda saf su kullanildiginda fosfor ekstraksiyonu gerceklesmemistir. Bu
verilere dayanarak saf suyun, kiildeki fosforu agiga ¢ikaramadigi sonucuna varilmistir.
Adam ve ark. (2009) aritma ¢amuru kiiliindeki fosforun suda ¢éziinmeyen formlarda

bulundugunu bildirmistir.

Torba filtre kiiliinde, multisiklon kiiliinden daha fazla fosfor salimi saglanmasi torba filtre
kiiliniin fosfor igeriginin yiiksek olmasinin sonucudur. Gorazda ve ark. (2016) 6 farkli
kiille yaptiklart ¢aligmada en iyi fosfor ekstraksiyonunun fosfat/kalsiyum orani yiiksek
olan kiilde daha etkili oldugunu bildirmistir. XRF sonuglarina gore fosfat/kalsiyum orant,
torba filtre kiiliinde 0,54, multisiklon kiiliinde 0,42 olarak belirlenmistir. Fosfat/kalsiyum
oraninin multisiklon kiiliinden yiiksek olmasi da torba filtre kiiliindeki fosfor ekstraksiyon
miktarini artirmaktadir. Torba filtre kiiliiniin multisiklon kiiliinden daha ince olmasinin
fosfor ekstraksiyonunu kolaylastirdigi, bu sebeple torba filtre kiiliinde fosfor

ekstraksiyonunun daha fazla oldugu diisiintilmektedir.
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4.3. Asit Ekstraksiyonu Sonrasi Kalintilarin Faz Dagilimi ve Morfolojik Yapisi

Asit  ekstraksiyonunun etkilerinin incelenmesi kapsaminda kalintilarda 0,5 M
konsantrasyonda yapilan morfolojik yapi i¢in SEM-EDS, faz dagilimi i¢cin XRD
analizleri asagida ozetlenmistir. Sekil 4.7° de torba filtre kiiliiyle gergeklestirilen

ekstraksiyon sonrasi kalintilarin SEM goriintiileri verilmistir.

Mag= 100KX EHT=1500kV  SignalA= SE2 AdoBC=Of Wag= 100Kk EMT=1500KV  SignalA=SE2 AutoBG = OF
a) 104m WD= 86 mm Scan Speed =6 b) 16 pm WD= 8.7 mm Stan Speed = 6
— e

_ 4 N .
Vzg- 100KX EHT=1500kV  SignalA=SE2 AuloBC= OF Mig= 1004K EMT=1500kV  Sigrald=SE2 Ao BC=OF zE1ss]
C) 10pm Wo= 85mm Scan Speed =6 d) 10pm WD= 86 mm Stan Speed =6
—y _— 1

Sekil 4.7. Torba filtre kiiliiniin ve kalintilarin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri a)
Torba filtre kiilii b) Siilfiirik asit kalintis1 ¢) Oksalik asit kalintis1 d) Sitrik asit kalintisi

Torba filtre kiiliindeki plakaya benzeyen biiyiikk ve diizensiz pargalar (Sekil 4.7 a) asit
ekstraksiyonu sonrasi  gozlemlenmemistir. Asit ekstraksiyonu kiilde tahribata yol
acmustir. Inorganik asit olan siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasinda kalintida kiiciik
pargaciklar, gubuksu pargalar, ayrica kiire seklinde parcalar da olusmustur. (Sekil 4.7 b).
Organik asit olan oksalik asitle (Sekil 4.7 c¢) ve sitrik asitle (Sekil 4.7 d) ekstraksiyon
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gerceklestirildiginde kiildeki partikiillerin bir araya gelerek aglomerasyon olusturdugu ve
gevsek yapilarin bulundugu goézlemlenmistir. Li ve ark. (2018) tarafindan yapilan
calismada benzer sekilde oksalik asit ekstraksiyonu sonrasi kalintinin SEM analizinde
aglomerasyon goriilmiistlir. Sitrik asit ekstraksiyonu sonrasi olusan kalintida kiire
seklinde piriizsiiz ylizey olustugu dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.7 d). Sekil 4.8° de

multisiklon kiiliiniin ve 0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasi olusan kalintinin SEM

goriintlisii verilmistir.

Mag= 1034¥ EHT=15.00 k! Signal A=SE2
WD= 8.6 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.8. Multisiklon kiilii ve kalintisinin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii a) Multi
siklon kiilii b) Siilfiirik asit kalintis1

Multisiklon kiilinde olan gozenekli parcaciklar (Sekil 4.8 a), multisiklon kiiliine
uygulanan siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasinda kalintida goériilmemistir. Multisiklon
kiilinde goriilen gozenekli biiylik parcalarin, pargalanarak daha kiiciik taneciklere
dontistiigii gorilmiistir (Sekil 4.8 b). Silfurik asit ile ekstraksiyon sonrasi olusan
kalintida gubuksu yapilar olusmustur. Multisiklon kiilii kalintisinda (Sekil 4.8 b), torba
filtre kiilii kalintisina (Sekil 4.7 b) gore kismen aglomerasyon gézlemlenmistir. Sekil 4.9’
da siilfiirik asit torba filtre kalintisinin SEM-EDS analizi verilmistir.
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Sekil 4.9. 0,5 M siilfiirik asit torba filtre kalintist SEM-EDS analizi a) 1. Cekim b) 2.
Cekim

0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasi torba filtre kalintisinin SEM-EDS analizinde
yapilan 1. ¢ekimde % 34,88 oksijen, % 16,84 demir, % 14,18 kalsiyum, % 14,36 silikon,
% 10,28 altiminyum, % 8,32 bakir, % 1,15 karbon saptanmistir (Sekil 4.9 a). Cekim
yapilan 1. bolge hematit olarak belirlenmistir. 2. ¢ekimde % 47,56 oksijen, % 32,17
silikon, % 4,18 demir, % 4,07 aliminyum, % 3,27 karbon, % 2,93 kalsiyum, % 1,83
potasyum, % 1,59 magnezyum, % 1,34 fosfor, % 0,62 titanyum, % 0,15 bakir, % 0,29
stilfiir saptanmustir (Sekil 4.9 b). Cekimi yapilan bdlgenin analiz sonucuna gore oksijen
ve silikon harici elementlerin iz miktarda bulunmasi, bolgenin SiO2 oldugunun
gostergesidir. Ekstraksiyon 6ncesinde daha biiyiik formda olan SiO2’ nin ekstraksiyondan

sonra kiire seklinde piiriizsiiz yilizey haline geldigi gériilmiistiir (Sekil 4.9 b).
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Sekil 4.10. 0,5 M siilfiirik asit multisiklon kalintist SEM-EDS analizi a) 1. Cekim b) 2.
Cekim

0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonras1 multisiklon kalintisinin SEM-EDS analizinde 1.
¢cekimde % 49,35 oksijen, % 21,94 silikon, % 9 demir, % 5,45 aliminyum, % 3,95
potasyum, % 3,53 ¢inko, % 3,43 karbon, % 1,26 kalsiyum, % 0,62 siilfiir, % 0,61
titanyum, % 0,57 sodyum, % 0,18 magnezyum, % 0,11 fosfor bulunmaktadir (Sekil 4.10
a). Cekim yapilan 1. bolge Si02’ dir. 2. ¢gekimde % 56,99 oksijen, % 17,13 kalsiyum, %
11,99 siilfiir, % 9,53 demir, % 4,34 silikondan olusmaktadir. Multisiklon siilfiirik asit
ekstraksiyonu sonrasi kalintida goriilen ¢ekimi yapilan gubuksu yapilar CaSO4’diir (Sekil
4.10 b). Daha 6nce yapilan ¢alismalarda da siilfiirik asit ekstraksiyonu kalintisinda CaSO4
saptanmistir (Fang ve ark. 2018a, Li ve ark. 2018).
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Sekil 4.11. 0,5 M oksalik asit torba filtre kalintist SEM-EDS analizi a) 1.Cekim b)
2.Cekim

0,5 M oksalik asit ekstraksiyonu sonrast olusan kalintinin SEM-EDS analizinde
1.¢ekimde % 22,42 oksijen, % 21 silikon, % 18,16 kalsiyum, % 15,61 karbon, % 11,21
bakir, % 8,84 demir, % 1,96 potasyum, % 0,79 aliiminyum bulunmaktadir (Sekil 4.11 a).
1.bolge c¢ekimindeki % 15,61 karbon igerigi kalintilar arasindaki en yiiksek karbon
seviyesidir. Cekimi yapilan bolge oksalik asit kalintisinda kalsiyum oksalat varligiyla
iliskilendirilebilir. SEM-EDS analizinde 2.¢ekimde % 48,36 oksijen, % 16,93 silikon, %
10,75 demir, % 8,44 karbon, % 5,09 aliiminyum, % 4,14 kalsiyum, % 2,72 potasyum, %
2,08 magnezyum, % 1,50 fosfor bulunmustur. 2. Cekim yapilan bolgenin SiO2 oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.11 b). Li ve ark. (2018) oksalik asit kalintisinin SEM-EDS
analizinde silikon oksit bulundugunu belirtmistir. Sekil 4.12” de 0,5 M sitrik asit

kalintisinin SEM-EDS analizi verilmistir.
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Sekil 4.12. 0,5 M sitrik asit torba filtre kalintist SEM-EDS analizi

0,5 M sitrik asit ekstraksiyonu sonrasi olusan kalintida SEM-EDS analizine gore % 41,63
oksijen, % 21,06 demir, % 16,63 silikon, % 11,63 kalsiyum, % 3,84 fosfor, % 2,05
aliminyum, % 1,20 silfiir, % 0,65 potasyum, % 0,29 karbon, % 0,19 bakir
bulunmaktadir. Cekimi yapilan bolge SiO2” dir (Sekil 4.12) . Ekstraksiyon sonrasi
kalintilarin SEM-EDS analizinde genel olarak silikon oksit (SiO2) tespit edilmistir.

Sekil 4.13° de torba filtre kiiliiniin 0,5 M siilfiirik asitle ekstrakte edildiginde geriye kalan

kat1 fazin XRD analizi verilmistir.

18000 Ana kristal fazlar: %763 60 589
B Basanit(B): %45.7 .
16000 5 Quantz(Q): %11.22 ¢ 40
Anhidrit(A): %9.46 5 20
14000 Q Hematit(H)- %06,49 o
Aliminyum Fosfat(Al): %3.43 0
Diger fazlar: %237
12000
B
. 10000
“ 8000 B
6000 B
B
4000 Q H 40 R
L? Al Q
2000
0
5 10 13 20 25 30 35 40 45 30 55 60 63 70 73 80
260)

Sekil 4.13. 0,5 M siilfiirik asit torba filtre kalintis1 XRD analizi
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Sekil 4.14” de multisiklon kiiliiniin 0,5 M siilfiirik asitle ekstrakte edildiginde geriye kalan

kat1 fazin XRD analizi verilmistir.
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Sekil 4.14. 0,5 M siilfiirik asit multisiklon kalintis1 XRD analizi

0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasi torba filtre kalintisinda amorf faz oranin % 23,7,
kristal faz oramin % 76,3 ve Kkristal fazin ana bilesenlerinin % 45,7 basanit
(CaS04.0,5H.0), % 11,22 quartz (SiO2), % 9,46 anhidrit (CaSOs), % 6,49 hematit
(Fe203) ve % 3,43 aliiminyum fosfat (AIPO4) oldugu Sekil 4.13° de goriilmektedir. %
11,22 quartz igerigi torba filtre kalintist SEM-EDS analizininde SiO2 elde edilmesini
desteklemektedir (bkz. Sekil 4.9 b). 0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonras1 multisiklon
kalintisinda amorf faz oran1 % 25,1, kristal faz oran1 % 74,9 ve kristal fazin ana bilesenleri
ise % 31,16 basanit (CaS04.0,5H,0), % 20,45 quartz (SiO2), % 9,71 anhidrit (CaSOs),
% 5,39 anortit (CaAlzSi20s), % 4,72 hematit (Fe2Oz) ve % 3,45 aliminyum fosfat
(AIPO4) olarak belirlenmistir (Sekil 4.14). Torba filtre ve multisiklon kiillerinin
kalintilarinda whitlockite (kalsiyum magnezyum fosfat) gézlenmemistir. Liang ve ark.
(2019), siilfiirik asit sonrast kalintinin XRD faz analizinde fosfor igeren minerallerin
¢ogunun ¢oziindiigiinii, kalintida quartz ve hematit bulundugunu belirtmistir. Torba filtre
ve multisiklon kiillerinin siilfiirik asit kalintilarinda da quartz ve hematit goriilmektedir

(Sekil 4.13 ve Sekil 4.14). Torba filtre kiiliinde anhidrit formunda % 16,19 oraninda
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bulunan CaSQOg’ Un siilfiirik asit torba filtre kalintisinda % 9,46 anhidrit formunda, % 45,7
basanit formunda olmak tizere % 57,1 oraninda bulundugu Sekil 4.13” de goriilmektedir.
Torba fitre kiiliinde siilfiirik asit ekstraksiyonu ile kiildeki CaSOa, kalintida sulu form
olan basanite doniismiistiir. Multisiklon kiiliinde siilfiirik asitle ekstraksiyon
uygulandiginda CaSOj4’ iin basanit formunda % 31,16, anhidrit formunda % 9,71 olarak
bulundugu Sekil 4.14° de goriilmektedir. Multisiklon kiiliindeki basanit orani % 6,57’ den
kalintida % 31,16° ya ylikselmistir, sulu forma gecis gozlemlenmistir. Torba filtre
kiilinde ekstraksiyon oncesi kristal fazda basanit bulunmamaktadir ancak kalintisinda
basanitin kristal fazda kalma egilimi multisiklona gore daha fazladir. Silfiirik asit
kalintilarinin XRD analizinde CaSO4 kristalleri yliksek oranda bulunmaktadir. Donatello
ve ark. (2010c) siilftirik asit ekstraksiyonu sonras1 whitlockite igerigindeki kalsiyum ve
fosforun ¢ozlinmesi sonucu kalintida CaSO4 ¢okelmesi gerceklestigini belirtmistir. Li ve
ark. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada da siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasi kalintida
basanit (CaSO4) gozlenmistir. Torba filtre kiiliinde % 59,1 olan kristal faz oraninin, 0,5
M siilfiirik asit torba filtre kalintisinda % 76,3 oldugu, multisiklon kiiliinde % 67,7 olan
kristal faz oranmin 0,5 M multisiklon kalintisinda % 74,9 oldugu goriilmektedir. Iki
kalintida da kristal faz orani amorf fazdan daha yliksektir ve ekstraksiyon sonrasi
artmistir. Ancak kiillerin baslangi¢ fazlar ele alindiginda, siilfiirik asit ekstraksiyonunda
torba filtre kalintisinda kristal fazda yogunlagsmanin multisiklon kalintisina gére yogun

oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.15° de 0,5 M sitrik asit ekstraksiyon sonrasi torba filtre kalintisinin XRD
analizinde kristal faz oraninin % 62,8, amorf faz oraninin ise % 37,2 oldugu
goriilmektedir. Kristal fazin ana bilesenleri ise % 20,16 quartz (SiOz2), % 18,9 whitlockite
(Ca2.71Mg0.29(P0O4)2), % 14,13 anortit (CaAl.Si20g), % 3,71 hematit (Fe203), % 3,71
aliminyum fosfat (AIPOs) ve % 2,19 apatit (Cas(PO4)3) oldugu goriilmektedir. Sekil
4.16’ da 0,5 M oksalik asit ekstraksiyon sonrasi torba filtre kalintisinin kristal faz oraninin
% 58,4, amorf faz oraninin ise % 41,6 oldugu goriilmektedir. Kristal fazin ana bilesenleri
ise % 25,47 weddelite (CaC204.H20), % 9,14 quartz (SiO2), % 7,88 anortit (CaAl2Si>Og),
% 6,01 hematit (Fe203), % 5,76 anhidrit (CaSOs4), % 4,13 basanit (CaS04.0,5H,0) oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.16).

65



30000

25000

20000

15000

Siddet

10000

5000

Ana kristal fazlar; %662,8 40,0

Quartz(Q): %20.16 %300
Whltl(.)cklte(W): %18.,9 Z 1200
Anortit(O); % 14,13 <
Hematit(H): %3,71 mo

Altiminyum Fosfat(Al): %3,71 0,0
Apatit(P): %2,19
Diger fazlar; %372

Q W O H Al P
Kristal Fazlar

30 33 40 45 50 55
26()

Sekil 4.15. 0,5 M sitrik asit torba filtre kalintis1 XRD analizi
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Kalsiyum oksalat hidrat olarak adlandirilan weddellite % 25,47 oraniyla oksalik asit
kalintisinin ana bileseni olmasiyla dikkat gekmektedir (Sekil 4.16). Liang ve ark. (2019)

oksalik asit ekstraksiyonu sonrasi olugsan kalintinin morfolojik analizinde kalsiyum

oksalat hidrat1 baskin olarak belirlemis ve benzer sonug bildirmistir. Li ve ark. (2018) 0,5

M oksalik asit kalintistnin XRD analizinde kalsiyum bulundugunu belirtmistir.
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Caligmadaki XRD analizi literatiirle benzerlik gostermektedir. Kalsiyum oksalatin

(CaC204) olusum reaksiyonu, denklem 4.1° de gosterilmektedir (Liang ve ark. 2019).
3H2C204 + Caz(PO4), 4 3Ca(COO0), + 2H3PO4 (4.1

Torba filtre kiiliindeki whitlockite’nin stlfiirik asit (bkz. Sekil 4.13) ve oksalik asit (bkz.
Sekil 4.16) kalintilarinda bulunmadigi, sitrik asit kalintisinda (Sekil 4.15) bulundugu
goriilmustiir. Whitlockite stlfiirik asitte ve oksalik asitte ¢Ozlniip, sitrik asitte
coziinememistir. 0,5 M konsantrasyonda sitrik asitten ekstrakte edilen fosfor miktarinin
siilfiirik asitten ve oksalik asitten ekstrakte edilen fosfor miktarindan diisiik olmas1 XRD

sonucunu desteklemektedir (bkz. Sekil 4.5).

Torba filtre kiilinde % 59,1 olan kristal faz oraninin inorganik asit (siilfiirik asit) ile
ekstraksiyon gerceklestirildiginde % 76,3’ e yiikselerek artis gosterdigi, organik asit
kalintilarinda ise oksalik asitte % 58,4, sitrik asitte % 62,8 oldugu, kristal faz oraninda
etkin fark gergeklesmedigi gorilmiistiir. Torba filtre kiilindeki % 5,32 olan hematit
miktar1 sitrik asit kalintisinda % 3,71’ e diismiis, siilfiirik asit kalintisinda % 6,49’ a,
oksalik asit kalintisinda % 6,01’ e yiikselmistir. Multisiklon kiiliindeki % 3,59 olan
hematit miktar1 siilfiirik asit kalintisinda % 4,72’ ye yiikselmistir. Fang ve ark. (2018a)

hematit miktarinin organik asit ve inorganik asit kalintilarinda arttigin1 belirtmistir.

4.4. Agir Metal Ekstraksiyonu

Asit  ekstraksiyonu yontemi  kullanilarak  kiilin = fosfor geri kazaniminda
degerlendirilebilirliginin incelenmesi i¢in Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve
Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik® teki (Tarim.kul.giib.y6n) agir metal
sinir  degerlerine gore degerlendirilmesi  yapilmistir  (Anonim  2018). Asit
ekstraksiyonunda fosforun yani sira ¢esitli agir metaller de ¢oziinmektedir (Xu ve ark.
2012). Cinko (Zn), nikel (Ni), bakir (Cu), kursun (Pb) tarimsal uygulamalarda kisitlamaya
sebep olan agir metallerdendir (Stylianou ve ark. 2007). Asit ekstraksiyonu sonrasi torba
filtre kiilinden sivi faza ekstrakte edilen agir metal degerleri Sekil 4.17° de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Torba filtre kiilii ekstrakte edilen agir metal miktar1 a) Zn b) Ni C) Cu d) Pb

e) Cr
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Sekil 4.17 a’ da torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Zn miktarinin siilfiirik asitte 0,38-
3,21 mg/g, nitrik asitte 0,003-2,92 mg/g, oksalik asitte 0,84-2,30 mg/g, sitrik asitte 1,93-
2,78 mg/g oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon arttikca Zn ekstraksiyonu da artmustir.
Tarim.kul.giib.yon’ ne gore giibrede maksimum Zn degeri 1,1 mg/g’ dir. Ekstrakte edilen
Zn miktar1 0,2 M siilfiirik asit, nitrik asit ve oksalik asit ekstraksiyonu digindaki
konsantrasyonlarda yonetmelikteki smir degeri asmaktadir. En yiksek Zn
ekstraksiyonunun 1 M siilfiirik asitte gerceklestigi, en diisiik ekstraksiyonun ise 0,2 M
nitrik asittte gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 4.17 a). Ancak 0,2 M nitrik asitte diigiik
fosfor ekstraksiyonu gerceklestirilmesi sebebiyle Zn igerigi diisiik olsa dahi fosfor geri

kazaniminda degerlendirilmesi uygun degildir.

Sekil 4.17 b’ de torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Ni miktarinin siilfiirik asitte 0,07-
0,15 mg/g, nitrik asitte 0,01-0,10, oksalik asitte 0,03-0,12 mg/g, sitrik asitte 0,06-0,11
mg/g oldugu goriilmektedir. En fazla Ni ekstraksiyonu 1 M siilfiirik asitte
gerceklestirmistir. Tarim.kul.giib.yon” ne gére maksimum Ni degeri 0,12 mg/g’dir.
Ekstrakte edilen Ni miktari, sadece 1 M siilfiirik asitte yonetmelikteki sinir degeri

asmistir.

Sekil 4.17 ¢’ de torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Cu miktarinin stlfiirik asitte 0,01-
0,65 mg/g, nitrik asitte 0,2 M’ da ¢ok diisik miktarda (0,0004 mg/g) oldugu,
konsantrasyon arttik¢a 0,30-0,60 mg/g, oksalik asitte 0,18-0,46 mg/g, sitrik asitte 0,23-
0,45 mg/g oldugu goriilmektedir. Tarim.kul.giib.yén’ ne gére maksimum Cu degeri 0,45

mg/g’dir. Ekstrakte edilen Cu degerleri 1 M konsantrasyonda sinir degeri asmistir.

Sekil 4.17 d’ de torba filtre kiiliinden oksalik asit kullanildiginda Pb ekstrakte edilmedigi
gozlemlenmistir. Stlfiirik asitte 0,004 mg/g-0,01 mg/g, nitrik asitte 0,002-0,1 mg/g, sitrik
asitte 0,01-0,11 mg/g ekstraksiyon ger¢eklesmistir. Asit ekstraksiyonu ile kiildeki Pb’ nin
¢oziilmesi belirgin olarak 1 M konsantrasyonda nitrik asitte 0,1 mg/g, sitrik asitte 0,11
mg/g olarak gerceklesmistir. Diger asit ve konsantrasyonlarda ekstraksiyon miktarinin
diisiik oldugu oldugu gorilmistiir (Sekil 4.17 d). Tarim.kul.giib.yon’ e gore maksimum
Pb degeri 0,15 mg/g’ dir. Torba filtre kiiliinde Pb’ nin s1v1 fazda ekstrakte oraninin az

oldugu ve yonetmelikteki degerlerin agilmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.17 d). Fang ve ark.
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(2018a) en yiiksek Pb ekstraksiyonunun nitrik asit kullanildiginda yaklasik olarak 0,08
mg/g olarak gergeklestirildigini belirtmistir ve yapilan ¢alismada genel olarak kiilden Pb

ekstraksiyonunun diisiik seviyede gergeklestigi goriilmiistiir.

Torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Cr miktarinin siilfiirik asitte 0,01-0,15 mg/g, nitrik
asitte 0,0003-0,13 mg/g, oksalik asitte 0,04-0,19 mg/g, sitrik asitte 0,04-0,09 mg/g oldugu
gorilmistiir (bkz. Sekil 4.17 e). Tarim.kul.giib.yon’ ne gore maksimum Cr degeri 0,35
mg/g’dir. Ekstrakte edilen Cr miktarlarinin yonetmelikteki sinir degeri asmadigi, en

yiiksek ekstraksiyonun oksalik asitte gergeklestigi belirlenmistir (bkz. Sekil 4.17 e).

Torba filtre kiilinde 0,2 M konsantrasyonda genel olarak nitrik asitte agir metal
ekstraksiyonunun diisiik oldugu gorilmistiir. Ancak 0,2 M konsantrasyonda fosfor
ekstraksiyonu 1,98 mg/g olarak gergeklesmistir. Fosfor geri kazanim olanaginin diisiik
olmasi sebebiyle agir metal seviyesi diisiik olsa dahi nitrik asitin 0,2 M konsantrasyonla
gerceklestirilen ekstraksiyonda fosfor geri kazanim potansiyeli olmadigi1 goriilmektedir.
Torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen agir metal miktarlarinin ¢6zelti konsantrasyonuna
bagl olarak arttig1 goriilmustiir. (bkz. Sekil 4.17).

Sekil 4.18° de multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen agir miktarlar1 verilmistir.
Multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen agir metal miktarlar1 sitrik asit haricinde, torba
filtre kiiliinde oldugu gibi konsantrasyon arttik¢a artis gostermistir. Sekil 4.18 a’ da
multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Zn miktarinin siilfiirik asitte 0,62-3,29 mg/g, nitrik
asitte 0,001-3,34 mg/g, oksalik asitte 0,49-1,07 mg/qg, sitrik asitte 1,96-2,95 mg/g oldugu
goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a Zn ekstraksiyonu da artmistir. Tarim.kul.giib.yon’
ne gore maksimum Zn degeri 1,1 mg/g’ dir. Ekstrakte edilen Zn degerleri 0,2 M’ da
stilfiirik asit, nitrik asit, oksalik asit, 0,5 M’ da oksalik asit ekstraksiyonu disindaki
konsantrasyonlarda yonetmelikteki sinir degeri asmaktadir. Oksalik asit kullanildiginda
torba filtre kiiliinde (0,84-2,30 mg/g) multisiklon kiiliinden (0,49-1,07 mg/g) daha fazla,
sitrik asit kullanildiginda ise multisiklon kiiliinde (1,96-2,95 mg/g) torba filtre kiiliinden
(1,93-2,78 mg/g) daha faza Zn ekstraksiyonu ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.18. Multisiklon kiilii ekstrakte edilen agir metal miktar1 a) Zn b) Ni c¢) Cu d) Pb

e) Cr
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Sekil 4.18 b’ de multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Ni miktarinin siilfiirik asitte 0,08-
0,37 mg/g, nitrik asitte 0,003-0,39 mg/g, oksalit asitte 0,04-0,11 mg/qg, sitrik asitte 0,18-
0,34 mg/g ekstrakte goriilmektedir. Tarim.kul.giib.y6n’ ne gére maksimum Ni degeri 0,12
mg/g’dir. Oksalik asit kullanildiginda yonetmelikteki sinir deger asilmamistir. Nitrik
asitin 0,2 M ve 0,5 M konsantrasyonlarinda, siilfiirik asitin 0,2 M konsantrasyonunda sinir
deger asilmamustir. Diger asit ¢ozeltilerinde Ni i¢in sinir deger asilmistir. Oksalik asit
kullanildiginda torba filtre (bkz. Sekil 4.17 b) ve multisiklon (Sekil 4.18 b) kiiliinden
ekstrakte edilen Ni miktarinda belirgin farklilik olmamustir. Siilfiirik asit, nitrik asit ve
sitrik asitte ise multisiklon kiiliinde baslangigtaki Ni seviyesi torba filtre kiiliine gore daha

diisiik olmasina ragmen ekstrakte edilen Ni miktar1 multisiklon kiiliinde daha fazladir.

Sekil 4.18 ¢’ de multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Cu miktarinin siilfiirik asitte 0,05-
0,47 mg/g, nitrik asitte 0,0002 mg/g-0,50 mg/g, oksalik asitte 0,08-0,18 mg/qg, sitrik asitte
0,27-0,42 mg/g oldugu goriilmektedir. Tarim.kul.giib.yon’ ne gére maksimum Cu degeri
0,45 mg/g’ dir. Ekstrakte edilen Cu degerleri 1 M konsantrasyonda siilfiirik asit ve nitrik
asit hari¢ smir degeri agmamaktadir. Torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Cu miktari,

multisiklon kiliinden ekstrakte edilen Cu miktarindan fazladir.

Multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Pb miktarinin siilfiirik asitte 0,003-0,01 mg/g,
nitrik asitte 0,002-0,06 mg/g, oksalik asitte 0,0001-0,0005 mg/g, sitrik asitte 0,004-0,005
mg/g oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18 d). Tarim.kul.glib.y6n’ ne goére maksimum Pb
degeri 0,15 mg/g’ dir. Multisiklon kiilii ile gerceklestirilen asit ekstraksiyonunda Pb i¢in
siir deger asilmamustir. En yiiksek Pb konsantrasyonunun 1 M nitrik asitte 0,06 mg/g
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.18 d). Hem torba filtre kiiliinde hem multisiklon kiiliinde Pb
ekstraksiyonu etkili degildir.

Multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Cr miktari siilfiirik asitte 0,12-0,29 mg/g, nitrik
asitte 0,05-0,31 mg/g, oksalik asitte 0,09-0,17 mg/qg, sitrik asitte 0,12-0,24 mg/g olarak
belirlenmigtir (Sekil 4.18 e). Tarim.kul.giib.yon’ ne goére maksimum Cr degeri 0,35
mg/g’dir. Multisiklon kiiliinde, asit ekstraksiyonu sonrasinda Cr sinir degeri asilmamaistir.
Multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen Cr miktari, torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen

Cr miktarindan daha fazladir.
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Multisiklon kiiliinde nitrik asit ile ekstraksiyon gerceklestirildiginde 0,2 M
konsantrasyonda agir metal seviyeleri fosfor ekstraksiyonunda oldugu gibi diisiik

seviyede belirlenmistir.

Sekil 4.19” da torba filtre kiiliinde 0,2 M ekstraksiyon sonrasi kati ve siv1 fazlar arasindaki

dagilim verilmistir.
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Sekil 4.19. 0,2 M torba filtre kiilii agir metal dagilimi a) Sulfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit

Torba filtre kiiliinde 0,2 M konsantrasyonla yapilan ekstraksiyonda nitrik asit (Sekil 4.19
b) hari¢ arsenigin % 70 ¢oziindiigli ve sivi faza gectigi goriilmiistiir. Arsenik diisiik
konsantrasyonda dahi yliksek oranda sivi fazda ekstrakte olmasiyla dikkat ¢ekmektedir.
0,2 M’ da siv1 fazdaki Pb ekstraksiyonu % 0,32-2,62 oraninda gergeklesmistir. Torba
filtre kiiliinde 0,2 M konsantrasyonda Pb ve Cr ekstraksiyonunun diisiik oldugu, kati
fazdaki oranin sivi faza goére fazla oldugu gorilmektedir (Sekil 4.19). 0,2 M

konsantrasyonda torba filtre kiiliinden &zellikle nitrik asitte As hari¢ agir metallerin
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¢cozlinmesinin diisiik oldugu, agir metallerin kat1 fazda kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.19
b). Siv1 fazdaki Cu ekstraksiyonunun organik asitlerde (Sekil 4.19 ¢ ve Sekil 4.19 d)
inorganik asitlere (Sekil 4.19 a ve Sekil 4.19 b) gore daha fazla oldugu gériilmektedir.

Sekil 4.20° de torba filtre kiiliinde 0,5 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrasi kati ve

stvi fazdaki agir metal dagilimlart verilmistir.
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Sekil 4.20. 0,5 M torba filtre kiilii agir metal dagilimi a) Siilfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit

Torba filtre kiilii 0,5 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrast As’ nin oksalik asit ve sitrik
asitte % 80 s1v1 fazda bulundugu, siilfiirik asitte siv1 fazda % 71° den (bkz. Sekil 4.19 a)
% 88’ e (Sekil 4.20 a) ¢ikt1g1, nitrik asitte ise konsantrasyon artisiyla beraber % 72’ ye
(Sekil 4.20 b) ¢iktig1 goriilmiistiir. Torba filtre kiilii 0,5 M konsantrasyonda ekstraksiyon
orani en yliksek olup, s1v1 fazda bulunan agir metal arseniktir. Torba filtre kiiliinde 0,5 M

konsantrasyonda si1v1 fazda bulunma orani en diisiik olan agir metal Pb’ dir. 0,5 M oksalik
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asitte s1vi fazda bulunan Pb oran1 % 0,32 kat1 fazda bulunan Pb oran1 % 99,72’ dir.
Oksalik asit 0,2 M konsantrasyonda oldugu gibi 0,5 M konsantrasyonda da kiildeki Pb’

nin ¢dziinmesini saglayamamaistir.

Sekil 4.21° de torba filtre kiiliinde 1 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrasi kat1 ve sivi

fazdaki agir metal dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. 1 M torba filtre kiilii agir metal dagilimi a) Silfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit

1 M konsantrasyonda s1vi1 fazda siilfiirik asitte (Sekil 4.21 a) ve oksalik asitte % 90 (Sekil
4.21 c), sitrik asit asitte % 86 (Sekil 4.21 d), nitrik asitte (Sekil 4.21 b) % 78 As
bulunmaktadir. Torba filtre kiiliinde 0,2 M konsantrasyonda dahi As ekstraksiyonunun
etkili oldugu, konsantrasyonlar arasindaki ekstraksiyon farkinin diger agir metallere gore
daha az oldugu goriilmiistiir. Fang ve ark. (2018a) nitrik asit hari¢ arsenigin neredeyse

tamaminin sivi fazda ekstrakte edildigini bildirmistir. Yiiksek miktarda As ekstrakte
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edilmesinin sebebi As’ nin kiilde yiiksek ¢oziiniirliige sahip, silikat olmayan faz seklinde

bulunmasindan kaynakli olabilmektedir (Fang ve ark. 2018a).

Torba filtre kiilinde Pb’ nin 0,2 ve 0,5 M konsantrasyonda sivi fazda neredeyse
bulunmadig: goriilmiistiir. Pb 1 M konsantrasyonda nitrik asitte % 26, sitrik asitte % 38
oranla sivi fazda bulunmaktadir. Biitiin konsantrasyonlarda Pb’ nin kat1 fazda kalma
egiliminin fazla oldugu, kiildeki Pb’ nin diisiik oranda ¢6ziindiigli dikkat ¢ekmektedir.
Fang ve ark. (2018a) tarafindan yapilan ¢aligmada 0,5 M nitrik asit asitte yaklasik % 50
Pb ekstraksiyonu ger¢eklesmistir. Calisma kapsaminda asit ekstraksiyonunun kiildeki Pb’

yi ¢ozmede yeterli olmadigi goriilmiistiir.

Sekil 4.22° de multisiklon kiiliinde 0,2 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrasi kati ve

stv1 fazdaki agir metal dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. 0,2 M multisiklon kiilii agir metal dagilimi a) Stlfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit
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Multisiklon kiiliinde sivi fazda As ekstraksiyonunun 0,2 M konsantrasyonda siilfiirik
asitte % 50, sitrik asitte % 60 ekstrakte edildigi, nitrik asitin ve oksalik asitin yeterli
¢Oziinmeyi saglayamadigi icin arsenigin kati fazda kalma egilimi gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 4.22). 0,2 M konsantrasyonda nitrik asitin genel olarak agir
metalleri ¢ozemedigi bu sebeple agir metallerin multisiklon kalintisinda kat1 fazda kalma

egilimi gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.22 b).

Sekil 4.23” de multisiklon kiiliinde 0,5 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrasi kati ve

stv1 fazdaki agir metal dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.23. 0,5 M multisiklon kiilii agir metal dagilimi a) Stlfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit

Multisiklon kiiliinde ekstraksiyon sonrast As, 0,5 M nitrik asit kullanildiginda s1v1 fazda
% 45, kat1 fazda % 55 oraninda, 0,5 M oksalik asit kullanildiginda siv1 fazda % 41, kati
fazda % 59, 0,2 M nitrik asitte siv1 fazda % 2,6, kat1 fazda %97.4, 0,2 M oksalik asitte
sivi fazda % 31, kat1 fazda % 69 oraninda bulunmaktadir. Multisiklon kiiliinde oksalik

asit ve nitrik asit, siilfiirik asit ve sitrik asite gore daha diisik As ekstraksiyonu
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saglamistir. 0,5 M multisiklon kiilinde siv1 fazda en fazla agir metal ekstraksiyonunu

stilfiirik asit ve sitrik asit ger¢eklestirmistir.

Sekil 4.24” de multisiklon kiiliinde 1 M konsantrasyonda ekstraksiyon sonrasi kat1 ve siv1

fazdaki agir metal dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.24. 1 M multisiklon kiilii agir metal dagilimi a) Siilfiirik asit b) Nitrik asit c)
Oksalik asit d) Sitrik asit

Asit ekstraksiyonu sonrasi multisiklon kiiliinde 1 M siilfiirik asitte % 63 (Sekil 4.24 a),
0,5 M siilfurik asitte % 61 Cr (Sekil 4.23 a) ekstraksiyonu gerceklestirilmistir ve sivi
fazdaki Cr miktar1 kat1 fazdaki Cr miktarindan fazladir. Ancak diger konsantrasyonlarda
ve asitlerde hem torba filtre kiiliinde hem multisiklon kiiliinde kat1 fazdaki Cr miktarinin
sivi fazdakinden fazla oldugu goriilmistir. Asit ekstraksiyonunun kiildeki Cr’ un
coziilmesinde etkili olmadig: belirlenmistir. Ekstrakte edilen miktarlar yonetmelikteki
sinir degerleri de asmamistir. Gorazda ve ark. (2016) 2,7 mol/dm® nitrik asit ile

gerceklestirdikleri ekstraksiyon sonucu 3 farkli aritma ¢amuru kiiliinde siv1 fazdaki Cr
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ekstraksiyonunu % 20’ den az bulmustur. Ekstraksiyon sonrast Cr’ un kat1 fazda kalma

egiliminin yiiksek oldugu, asitle yeterince ¢oziilemedigi belirlenmistir.

Siv1 fazdaki Zn ekstraksiyonu 0,2 M konsantrasyonda multisiklon kiiliinde % 0,02-43
(bkz. Sekil 4.22), torba filtre kiilinde % 0,04-23 (bkz. Sekil 4.19) oraninda
gerceklesmistir. Zn’ nin diisiik konsantrasyonda multisiklon kiiliinde sivi fazda kalma
egilimi daha fazladir. Silfiirik asit kullanildiginda multisiklon kiiliinden ekstrakte edilen
Zn1 M’ da% 72,0,5M’ da % 66, 1 M nitrik asit kullanildiginda % 52 oranla s1v1 fazda
bulunmaktadir. Torba filtre kiiliinde s1v1 fazdaki en yliksek Zn ekstraksiyonu 1 M siilfiirik
asit kullanildiginda % 53 oraninda gergeklesmistir (bkz. Sekil 4.21 a). Wang ve ark.
(2018) 0,2 N siilfiirik asitle yaptiklar1 ¢calismada Zn ekstraksiyonunun % 30 oraninda
gerceklestigini bildirmistir. % 30 ekstraksiyon gergeklesmesi Zn’ nin % 70 kat1 fazda
kaldiginin gostergesidir. Li ve ark. (2018) 0,5 M konsantrasyonda yaklasik olarak nitrik
asitte % 37, silfiirik asitte % 40, oksalik asitte % 56,89, sitrik asitte % 25 Zn
ekstraksiyonu gerceklestigini bildirmistir. Genel olarak Zn’ nin kiilden ekstraksiyon
oraninin diisiik oldugu, kat1 fazda kalma egiliminin yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak
kiildeki baslangic Zn seviyesinin yiiksek olmasi, ekstraksiyon orani diisiik olsa dahi

yonetmelikteki sinir degerlerin asilmasina engel olamamaktadir.

Ni oran1 0,2 M konsantrasyonda torba filtre kiilii kalintisinda % 83-97 oraninda (bkz.
Sekil 4.19), 0,5 M konsantrasyonda % 73-91 oraninda (bkz. Sekil 4.20), 1 M
konsantrasyonda % 67-87 oraninda (bkz. Sekil 4.21) kat1 fazda bulunmaktadir. Torba
filtre kiiliinde nikelin kat1 fazda kalma egilimi fazladir, asit ekstraksiyonu nikelin kiilden
coziinmesinde oran olarak etkili degildir. Ancak konsantrasyon arttikga sivi fazda
ekstrakte edilen Ni miktarinin artmasi sebebiyle kat1 fazdaki oran azalmistir. Multisiklon
kalintisinda ise Ni 0,2 M konsantrasyonda % 54-99,5 oranla (bkz. Sekil 4.22) kat1 fazda
bulunmaktadir. 0,2 M konsantrasyon multisiklon kiiliindeki Ni ektraksiyonunda etkili
olmamuistir. Siilfiirik asit kullanildiginda 0,5 M konsantrasyonda % 70 (bkz. Sekil 4.23 a),
1 M konsantrasyonda % 72,5 oranla (Sekil 4.24 a) Ni siv1 fazda ekstrakte edilmistir.
Genel olarak Ni kat1 fazda kalma egilimi gosterse dahi 6zellikle multisiklon kiiliinde
yonetmelikteki sinir degerleri asmaktadir. Gorazda ve ark. (2016) ti¢ farkli kiilde nitrik

asitle ekstraksiyon gerceklestirerek ekstraksiyon sonrasi sivi fazda Ni oranini yaklasik
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olarak % 10-30 olarak belirlemistir. Fang ve ark. (2018a) kiilden Ni ekstraksiyonunun
diisiik seviyede gerceklestigini belirtmistir.

Torba filtre kiiliinden ekstrakte edilen Cu, 1 M siilfiirik asitte % 79 (bkz. Sekil 4.21 a), 1
M oksalik asitte % 63 (bkz. Sekil 4.21 c¢), 0,5 M oksalik asitte % 54 (bkz. Sekil 4.20 ¢)
oranla s1v1 fazda bulunmustur. Multisiklon kiiliinde 1 M siilfiirik asitte % 84 (bkz. Sekil
4.24 a), 1 M nitrik asitte % 74 (bkz. Sekil 4.24 b), 1 M sitrik asitte % 61 (bkz. Sekil 4.24
d), 0,5 M sitrik asitte % 54 (bkz. Sekil 4.23 d) oraninda siv1 faza ekstrakte edilmistir.
Multisiklon kiiliinden Cu’ nun ekstrakte oraninin torba filtre kiiliine gore daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Wang ve ark. (2018) 0,2 N siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasi Cu miktarinimn % 57,5
ekstrakte edildigini ve sivi fazda bulundugunu bildirmistir. Li ve ark. (2018) 0,5 M
konsantrasyonda yaptiklar1 g¢alismada sivi fazda gergeklestirilen Cu ekstraksiyon
oranlarini1 yaklasik olarak siilfiirik asitte % 40, nitrik asitte % 37, oksalik asitte % 65,
sitrik asitte % 17 olarak belirtmistir. Gorazda ve ark. (2016) nitrik asit ekstraksiyonu
sonrast sivi fazda gergeklesen Cu ekstraksiyon oranini yaklasik olarak, birinci kiilde %
63, ikinci kiilde % 40, ti¢iincii kiilde % 42 olarak bildirmistir.

Cu, multisiklon kiiliinde siilfiirik asit ekstraksiyonu ile sivi fazda 0,2 M’ da % 13,37
oraninda bulunurken 1 M’ da bu oran % 84’ e yiikselmistir. Torba filtre kiilinde ise %
1,9’ dan % 79’ a ylikselmistir. Diisiik konsantrasyonda kat1 fazda daha yiiksek oranda
bulunan Cu’ nun konsantrasyon arttik¢a ekstraksiyon oraninin artmasiyla sivi faza gegis
yaptig1 belirlenmistir. Xu ve ark. (2012) HCl kullanildiginda Cu’ nun 0,1 M
konsantrasyonda % 50 oraninda ekstrakte edilirken 0,8 M konsantrasyonda bu oranin %
80’ e ¢iktigin1 bildirmistir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde Cu’ nun ekstraksiyon
oraninin kiile gore degistigi, yeterli ekstraksiyon gerceklestirildiginde sivi fazda fazla

bulundugu, gerceklestirilemediginde kati1 fazda kalma egilimi gosterdigi gorilmustiir.

Cizelge 4.4’ de ekstraksiyon sonrasi s1v1 fazdaki demir oran1 verilmistir.
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Cizelge 4.4. Kiilden ekstrakte edilen Fe orani

Kiil M Siilfiirik Asit  Nitrik Asit Oksalik Asit Sitrik Asit
= 0.2 0,01 0,01 36 53
9} 05 23,0 3,09 29,7 14
= 1 30,46 25,34 43,2 19,8
< 0.2 0,01 0,01 12,5 25,05
o 05 49,2 0,01 24,69 10,7
= 1 64,84 73,31 38,29 34,63

Cizelge 4.4’ de asit ekstraksiyonu sonrasi kiilden siviya gegen Fe (demir) oranlarinin
konsantrasyon arttik¢a arttigi, 1 M siilfiirik asit ve 1 M nitrik asit hari¢ Fe ekstraksiyon
oraninin % 50’ den diisiik oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon oraninin % 50 den diigiik
olmasi demirin kat1 fazda kaldigi, kiilden ekstrakte edilmedigi anlamina gelmektedir.
Stark ve ark. (2006) HCI (hidroklorik asit) ile ger¢eklestirdikleri ekstraksiyonda 0,25 M
konsantrasyonda % 0,3, 0,5 M konsantrasyonda % 5,4, 1 M konsantrasyonda % 6 Fe
ekstraksiyonu gergeklestigini bildirmistir. Liang ve ark. (2019) 0,25 M konsantrasyonda
stilftirik asitte % 2,7, oksalik asitte % 4,7 demir ekstraksiyonu gerceklestigini bildirmistir.
Gorazda ve ark. (2016) tarafindan 2,7 mol/dm® HNO; kullamldiginda Fe ekstraksiyon
orant yaklasik olarak ilk kiilde % 14, ikinci kiilde % 8, tiglincii kiilde % 9 olarak
belirlenmistir. Donatello ve ark.(2010b) asit ekstraksiyonunda demirin sinirl
¢oziinlirliige sahip oldugunu bildirmistir. Demir ekstraksiyon oraninin diisiik olmasinin
sebebi demirin yakma islemi sirasinda demir oksite doniismesi (Stark ve ark. 2006) ve

giiclii asitlerin dahi hematiti ¢ozmede yeterli olmamasidir (Gorazda ve ark. 2016).
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5. SONUC

Calisma kapsaminda aritma c¢amuru kiillerinin fosfor geri kazanim potansiyeli
aragtirtlmistir. Torba filtre ve multisiklon kiillerinin karsilastirilmasi yapilarak fosfor geri

kazaniminda alternatif hammadde olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Calismada kullanilan torba filtre kiilii % 17, 36 ve multisiklon kiilii % 11,49 oranla yiiksek
P2Os  icermeleri  sebebiyle  fosfor geri  kazaniminda  kaynak  olarak
degerlendirilebilecekleri belirlenmistir. Torba filtre kiiliiniin fosfor igeriginin multisiklon
kiiliinden daha yiiksek oldugu, torba filtre kiiliinde fosfor ekstraksiyon miktarinin da daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Fosfat/kalsiyum orani torba filtre kiiliinde 0,54, multisiklon
kiiliinde 0,52 olarak belirlenmistir. Fosfat/kalsiyum oraninin torba filtre kiiliinde daha
yiiksek olmasi torba filtre kiiliinde daha fazla fosfor ekstraksiyonu gergeklestirilmesini
saglamistir. Torba filtre kiiliiniin multisiklon kiiliinden daha ince olmasi1 da fosfor
ekstraksiyonunu artirmistir. Torba filtre kiiliiniin fosfor geri kazanim potansiyeli

multisiklon kiiliinden daha yiiksektir.

Asit ¢ozeltisinin konsantrasyonunun artirilmasi fosfor ekstraksiyon miktarini artirmastir.

Inorganik asitlerde siilfiirik asit, nitrik asitten daha fazla fosfor salim1 gergeklestirmistir.
Ayni konsantrasyonda siilfiirik asitte 2 tane H" iyonunun olmasi fosfor ekstraksiyonunun
fazla olmasmin sebebidir. Organik asitlerde ise torba filtre kiiliinde oksalik asit,
multisiklon kiiliinde sitrik asit daha fazla fosfor ekstraksiyonu gergeklestirmistir. Torba
filtre kiiliinde oksalik asit en etkili asit olarak belirlenmistir ve ekstrakte edilen fosfor 1

M konsantrasyonda 91,42 mg/g olmustur.
0,5 M oksalik asit torba filtre kalintisinin XRD analizindeki kalsiyum oksalat s1v1 fazdaki

kalsiyum oraninin diisiik oldugunun gostergesidir. Bunun sonucu olarak da siv1 fazdaki

fosfor miktar1 artmistir.
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Torba filtre kiiliiniin kristal faz oran1 % 59,1, amorf faz oran1 % 40,9, multisiklon kiiliiniin
kristal faz oran1 % 67,7, amorf faz oran1 % 32,3 olarak belirlenmistir. iki kiilde de kristal

faz oraninin baskin oldugu belirlenmistir.

0,5 M silfurik asit torba filtre kalintisinda kristal faz orant % 76,3, amorf faz oran1 %
23,7, 0,5 M silfiirik asit multisiklon kalintisinda kristal faz oran1 % 74,9, amorf faz oram
% 25,1 olarak belirlenmistir. Siilfiirik asit ekstraksiyonu kalintidaki kristal faz oranini
yiikseltmistir. 0,5 M siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrasinda torba filtre kiilii kalintisindaki
kristal faz oran1 artig1, multisiklon kiiliindeki kristal faz oran1 artisina gore daha fazladir.
Multisiklon kiiliine stilfiirik asitle ekstraksiyon yapildiginda CaSO4’ {in basanit formunda
% 31, 16, anhidrit formunda % 9,71 olarak bulundugu ve sulu forma gegis oldugu
goriilmiistiir. Torba filtre kiilinde ekstraksiyon Oncesi kristal fazda basanit
bulunmamaktadir ancak siilfiirik asit ekstraksiyonu gerceklestirildiginde basanitin kristal
fazda kalma egilimi torba filtre kalintisinda (% 45,7), multisiklon kalintisina gore (%

31,16) daha fazladir.

Siilfiirik asit ekstraksiyonu sonrast whitlockite icerigindeki kalsiyum ve fosforun
¢Oziinmesi sonucu kalintida CaSO4 ¢okelmesi sebebiyle siilfiirik asit kalintilarinin XRD

analizinde CaSOg tespit edilmistir.

0,5 M oksalik asit torba filtre kalintisinda kristal faz oram1 % 58,4 , amorf faz oram1 %
41,6, 0,5 M sitrik asit torba filtre kalintisinda kristal faz oran1 % 62,8, amorf faz oran1 %
37,2 olarak belirlenmistir. Organik asitle ekstraksiyon sonrasi elde edilen kalintilarin
kristal faz baskinlig: siilfiirik asitle ekstraksiyona gore daha diisiiktiir. Organik asitler

kiiliin kristal faz oranini yiiksek miktarda degistirmemistir.

Aritma ¢amuru kiiliindeki demirin asitte ¢ézlinmeyen, kararli hematit fazinda bulunmasi

sebebiyle kalintilarin XRD analizinde hematit biiyiik bir degisiklik gostermemistir.

Torba filtre ve multisiklon kiillerinin SEM goriintiilerinde kiillerin bir arada bulunan

kiiciik parcaciklari, diizensiz yapilar1 ve gézenekli yapilar icerdigi tespit edilmistir. SEM
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goriintiilerinde torba filtre kiiliiniin multisiklon kiiliinden daha ince pargaciklar igerdigi

gorilmiistir.

Asit ekstraksiyonu sonrasi biitiin kalintilarin SEM-EDS analizinde kiiliin kimyasal

kompozisyonuna bagli olarak SiO> tespit edilmistir.

Kiillerin fosforlu giibre kullaniminda degerlendirilebilirliginin incelenmesi igin asit

ekstraksiyonu sonrasi agir metal seviyeleri yonetmelik kapsaminda degerlendirilmistir.

Kursun ve kromun torba filtre kiiliinde ve multisiklon kiiliinde sinir degerleri agmadigi

belirlenmistir.

Nikel i¢in smir deger torba filtre kiiliinde sadece 1 M konsantrasyonda siilfiirik asit
kullanildiginda asilmistir. Multisiklon kiiliinde ise siilfiirik asit kullanildiginda (0,5 ve 1
M’ da), nitrik asit kullanildiginda (1 M’ da), sitrik asit kullanildiginda (biitiin
konsantrasyonlarda) smir deger asilmistir. Multisiklon kiiliinde oksalik asit

kullanildiginda ise nikel seviyesi sinir degerin altinda kalmistir.

Multisiklon kiiliiniin krom ve nikel icerigi torba filtre kiiliinden daha az olmasina ragmen
asit ekstraksiyonu gergeklestirildiginde multisiklon kiiliinde torba filtre kiiliine gére daha

fazla nikel ve krom ekstrakte edildigi goriilmiistiir.

Torba filtre kiiliinde 0,2 M konsantrasyonda siilfiirik asit, nitrik asit ve oksalik asit
kullanildiginda ¢inko i¢in sinir deger agilmamistir. Konsantrasyon artirildik¢a ekstrakte

edilen ¢inko seviyesinin artmasina bagli olarak sinir deger asilmigtir.

Multisiklon kiiliinde sitrik asit kullanildiginda (biitiin konsantrasyonlarda), siilfiirik asit
kullanildiginda (0,5 ve 1 M’ da) ve nitrik asit kullanildiginda (1 M’ da) ¢inko i¢in sinir
deger asilmistir. Oksalik asit kullanildiginda ise ¢inko seviyesi sinir degerin altinda

kalmustir.
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Torba filtre kiiliinde ve multisiklon kiiliinde bakir i¢in sinir deger sadece 1 M

konsantrasyonla yapilan ekstraksiyon sonrasi agilmistir.

Yapilan analizler sonucunda torba filtre ve multisiklon kiillerinin fosfor geri kazanimi
icin Uimit vadettigi ancak agir metallerin de kiildeki fosforla ekstrakte edilmesi ve
yonetmelikteki simir degerleri agsmasi sebebiyle agir metallerin giderilmesi gerektigi

belirlenmistir.

Torba filtre kiiliinde fosfor ekstraksiyonunun daha fazla oldugu, multisiklon kiiliiniin agir
metal igeriginin torba filtre kiiliinden daha diisiik seviyede olmasina ragmen multisiklon
kiilinde agir metal ekstraksiyon seviyesinin daha fazla olabildiginin belirlenmesi

sebebiye fosfor geri kazaniminda torba filtre kiiliiniin kullanilmas1 6nerilmektedir.

Aritma ¢camuru kiillerinin yonetiminde diizenli depolama yontemi tercih edilirse kiildeki
degerli hammadde olan fosforun geri kazanim potansiyeli kaybedilmektedir.
Siirdiiriilebilir yonetim yaklasimi i¢in kiilden fosfor geri kazanimi tesvik edilmelidir. Agir
metal giderimi gerceklestirildigi takdirde kiillerin fosfor geri kazaniminda
degerlendirilebilecegi ve fosforlu giibre iiretiminde kullaniminin miimkiin oldugu

belirlenmistir.
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