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Ozet: Bu calisma, atiksularda bulunan fosfatlarin aritma proseslerinde giderilmeleri yerine tekrar geri kazanilabilme potansiyelini
irdelemeyi amaglamaktadir. Caligmada, ham evsel atiksu numuneleri laboratuar kosullarinda doldur-bosalt isletim biciminde ardigik
olarak aerobik/anaerobik igletim kosullarina tabi tutulmustur. Aerobik ve anaerobik kademelerden gegen numunelerin MLSS
(Reaktor igerisindeki mikroorganizma konsantrasyonu) muhteviyatinin sivi fazindan ayrilmasi i¢in de numuneler sakin ¢okeltime
birakilmigtir. Daha sonra {ist suda bulunan fosfatlarin kalsiyum ile kimyasal bag yapmasi temin etmek i¢in iist suya kalsiyum
hidroksit ilave edilmis ve ardindan da numunelerin pH degerleri amaglanan degere getirilmistir. Fosfatlarin gerek kendiliginden
apatit ¢ekirdegi olusturabilmesi ve gerekse ortamda destek materyali bulunmasi durumunda gekirdek olusturabilme yetenekleri
irdelenmistir. Amonyum ve fosfatin birlikte 6zellikle gamur ¢iiriitiicli iist sularinda bir arada bulunabilmesi nedeniyle bu proses (st
sularina sadece magnezyum iyonlari ilave edilerek bu iyonlarin struvit bilesigi halinde uzaklastirilabilir. Bu amagla ¢iiriitiilmiis
aritma ¢amurlar1 Ust sular1 gibi yiiksek konsantrasyonlu ortamlar1 yansitmak igin yiksek fosfat konsantrasyonu iceren yapay
¢ozeltiler hazirlanmus ve struvit ¢okeltimi test edilmistir. Bu test caligmalari, en iyi fosfat ¢gokelmesinin gerceklestiginin bildirildigi
20°C ve 25°C sabit sicaklarda orbital inkiibatorde ¢alkalama islemi uygulanarak yapilmistir. Olusan kimyasal ¢okeleklerin mekanik
olarak sivi fazdan ayrilabilme yetenegini degerlendirebilmek i¢in her bir numunenin bir kismi santrifiijleme islemine; diger kismi ise
seluloz asetat filtre membranindan siizme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen sivi ve kati fazlarin fosfat igeriklerinin
degerlendirilmesi neticesinde kimyasal ¢okeltim i¢in en uygun pH degerinin apatit i¢in 9,50 ve struvit i¢in 9,40 oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Evsel atiksu, ileri biyolojik fosfor giderimi, fosfat geri kazanim, apatit, struvit

Phosphate Recovery Potential From Wastewater by Chemical Precipitation at
Batch Conditions

Abstract: This study aims to search the potential of phosphate recovery, instead of removal, from wastewater at the treatment
plants. In the study raw wastewater samples were tested al fill-and-draw reactor conditions al laboratory conditions by
aerobic/anaerobic sequential order. Suspensions were settled at quiescent settling conditions. Then calcium was added to the
supernatant to form chemical bonds between calcium and phosphate ions followed by pH adjustment. The ability of apaptite
formation by itself as well as support-aided formation were tested. In the supernatants of biological digesters where phosphate and
ammonia concentration is rich, struvite can be obtained at a high efficiency by adding magnesium ions into the medium. Hence
solutions of such high concentrations of phosphates were prepared by adding phosphate compounds into the clean water and struvite
precipitation was tested at these conditions. All the precipitation tests were carried out at 20°C and 25°C which were reported to be
best interval for phosphate precipitation. For the mechanical separation, centrifugation at 2000 rpm and membrane filtration at 100
mbar vacuum pressure were tested. The recovered solid phases as well as supernatants were analyzed for phosphate content and it
was concluded that the best pH interval was 9,50 for apatite and 9,40 for struvite.

Key words: Domestic wastewater, enhanced biological phosphorus removal, phospate recovery, apatite, struvite.

Giris

Apatit ve struvit ortofosfat bilesiklerinin suda ¢6ziinme
kapasiteleri ~ diisik  oldugundan  atiksulardan  ve
giibrelerden fosfat geri kazanimi i¢in en uygun yontem
fosfatlar1 bu kimyasal c¢okelekler halinde geri
kazanmaktir. Atiksulardan fosfatlar1 geri kazanim
proseslerinde biyolojik siirecte olusan mikrobiyal askida
kati maddelerinden ayrilan {ist suyun igerisine
magnezyum veya kalsiyum metal tuzlar ilave edilir ve
fosfatlar kimyasal tortu halinde cokeltilirler. Apatit ve
struvit  bilesiklerinin  katt  halde yiliksek saflik
derecelerinde  ¢okeltilebilmesi ~ mimkindir.  Geri
kazanilan bu ¢gokelekler tasima ve endiistriyel kullanim

icin de uygunluk gosterir. Atiksulardan geri kazanilan
apatit bilesiginin saflik diizeyinin madencilik yoluyla
¢ikartlan ham kalsiyum fosfat materyallerinin safligina
yakin oldugu ifade edilmektedir [1]. Jones geri kazanilan
bu fosfat bilesiklerinin giibre olarak kullanima uygun
olduklarini ve giibre endiistrisi tarafindan satin alindigini
ifade etmektedir. Struvit (magnezyum amonyum fosfat),
apatite kiyasla hem endiistriyel hammadde hem de
tarimsal giibre olarak kullanim i¢in daha uygundur. Ancak
struvit bilesigini olugturmak icin atiksu igerisine
magnezyum elementinin ilave
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edilmesi gerektiginden struvit geri kazaniminda maliyet
yiitksek olmaktadir. Ancak struvit halinde fosfat ¢okeltimi,
struvitin amonyumu da baglamasi ve olusan struvit
kristallerinin kolay ¢okelebilir olmasi nedenleriyle geri
kazanimda daha c¢ok tercih edilmektedir. Ortamin pH
degerinin disinda kimyasal ¢okeltimde en 6nemli kontrol
parametresi sicaklik ve ¢oziiniirliikktiir. Kimyasal ¢okeltim
tepkimelerinde ortam sicakliginin gerek ¢oziiniirlik ve
gerekse reaksiyon hizi iizerinde etkisi olduk¢a onemlidir.
Belli sicakliktaki denge sabitleri ve reaksiyon hizlari
dikkate alinarak yaklasik olarak c¢okelebilecek fosfat
miktarlart teorik olarak hesaplanabilir. Cokelek olusumu:
cekirdek olugmasi, kristal gelisimi ve kati olgunlasmasi
olmak tizere li¢ ardisik asamada gerceklesir. Cekirdek
olusumu endotermik bir asama oldugundan bu olusumu
saglayabilmek igin ¢ozelti ilgili maddelere asir1 doygun
halde bulunmalidir. Gerekli asir1 doygunluk sinir degeri,
homojen c¢ozeltilerde hetorejen c¢ozeltilere kiyasla daha
yuksektir. Cokelek olusturacak iyonik gruplarm kristal
olusturmasi ¢ekirdek iizerinde gergeklesir. Su ve atiksu
aritma proseslerinde gergeklesen ¢cokeltim asamasi genelde
denge durumuna ulasiimadan meydana gelir. Bu yiizden
kristal biiytime hizinin yiiksek tutulmasi dnemlidir [2].

Fosfat, degisik gruplar ile Ca(H,PO,),, Ca(H,P0O,).H,0,
CaHPO,, CaHPO,.H,0 ve Ca.(PO,),(OH) gibi su

icerisinde az ¢oziinen bilesikler halinde ¢Oktiiriilebilir.
Bunlar arasindan hidroksiapatit nispeten kararli bir yapiya
sahip oldugundan bu fosfatlar bu bilesik halinde
¢oktiiriilmesi aritma  tesislerinde  fosfat  geri
kazanilmasinda uygulanmaktadir. Hidroksiapatitin tipik
dogal sulardaki ¢6ziiniirlik konsantrasyonu belli pH ve
sicaklik durumunda termodinamik agidan kararli bir yap1
sergiler. Ozellikle yiiksek pH degerlerinde ortamda
bulunan karbonat iyonlar1 ¢6kelmeyi geciktirir [3]. Ayrica
magnezyum ve floriir iyonlari da kalsiyum fosfat
bilesiklerinin olusum seklini ve olusacak kalsiyum fosfat
bilesiginin tirinii etkiler. Jones apatit ¢okeltimi igin
optimum pH araliginm 8-9,8 arasinda oldugunu
belirtmistir. Normal su sicakligi ve basingta en kararli
kalsiyum fosfat bilesigi doygunluk konsantrasyonu ¢ok
yiiksek olmayan hidroksiapatit’tir. Ornegin dikalsiyum
fosfat dihidrat (DCPD), ortokalsiyum fosfat (OCP) ve
trikalsiyum fosfat (TCP) bilesikleri hidroksiapatite gegis
asamalarini olusturan bilesiklerdir [4].

Struvit, esit molar konsantrasyonlarda magnezyum,
amonyum ve fosfat gruplarinin olusturdugu bir bilesiktir.
Beyaz kristal yapisinda olan bu bilesik iyi derecede
cokelebilme 6zelligine sahiptir ve asagida verilen tepkime

ile olusur.

Mg2* 4 NHJ + POS +6-H,0 — MgNH PO, -6-H 0 |

Struvit ¢okeltimi, ¢ekirdek olusumu ve biiylime agamalari
olmak tizere iki sathada gerceklesir: Cekirdek, ortamda
bulunan iyonlarm kristal tohumu olusturmak {iizere
birlesmeleri sonucu olusur ve dengeye ulagincaya kadar
kristal blyumesi devam eder. Struviti olugturan iyonlarla
stirekli olarak beslenen akis sistemlerinde, drnegin atiksu
aritma tesislerinde, kristal biiylimesi stireklidir [5].
Anaerobik ¢amur ciiriitiiciilerin iistsuyundan ve bu asama
sonrasindaki  ¢amur isleme proseslerinden gelen Ust
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sularda ¢6ziinmiig ortofosfat konsantrasyonu 500 ile 1000
mg/L seviyesine kadar yiikselir. Derisik halde amonyum ve
ortofosfat iceren bu {iist sulardan fosfatlar1 geri kazanmak
icin kalsiyum ilavesi ile (kire¢ halinde) kimyasal ¢okeltim
uygulanmasi; kimyasal c¢okeltimden gegen 0st suyun
icerisindeki amonyumu gidermek igin ise Ust suyu tesisin
girisine (ya da biyolojik siirecin  baslangicina)
yonlendirerek nitrifikasyon ve denitrifikasyon sireclerine
tabi tutulabilir. Ancak fosfat ve amonyumun konsantre
halde bir arada bulundugu bu iist sularda amonyum ve
fosfatlarin magnezyum ile bilesik olusturmasi saglanarak
struvit halinde de cokturdlebilirler [6]. Struvit bilesiginde
[Mg®J/[NH,*)/[PO,*] iyonlart molar oranmin 1/1/1
oldugu g6z oOniinde bulundurulursa struvit bilesiginin
yiiksek oranda fosfat igerdigi ve bu nedenle etkili bigimde
fosfat giderimi gergeklestirilecegi goriiliir. Ancak yiliksek
amonyum konsantrasyonlarinda ve yiiksek alkaliniteye
sahip bazik ortamlarda struvit ¢okelmesi olumsuz
etkilenebilir [7]. Ayrica asetatlarin da struvit olusumunu
engelledigi ifade edilmektedir [8].

Struvit ¢okeltiminin gerceklesmesi igin optimum pH
araliginin 8,5-9,5 arasinda oldugu rapor edilmistir [9].
Struvit, su ve bazik ¢ozeltilerde ¢dziinmez; ancak kuvvetli
asidik ¢ozeltilerde ¢oziiniir. Ornegin pH degerinin 4,5 dan
5’e yiikselmesinin ¢oziiniirlikte 6nemli diisiislere sebep
olacagi belirtilmektedir. Yiikselen pH degeriyle birlikte
¢Oziiniirliigiin azalmasi belli bir degere kadar devam eder
[10]. Struvit ¢Okelmesinin olusabilmesi ig¢in (¢ iyonun
(Mg*, NH,* ve PO,*) ortamda bir minimum
konsantrasyonda bulunmasi ve kristal hale gegmesi gerekir.
Struvitin fiziksel olarak coktlrilebilmesi icin (yeterli
¢Okelme hizina sahip olabilmesi igin) kristal boyutunun
belli bir biyikligi asmasi gerekir. Bu Kkristallerin
boyutunun ulagabilecegi maksimum etkili ¢capimn 0,4 mm
oldugu ifade edilmektedir [11]. Struvit olusumunda fiziksel
sartlar da biiyilk 6neme sahiptir [10]. Her ne kadar
ortalama struvit kristal biiyiikliigli esas olarak ¢ekirdek
olusum hizindan etkilense de, struvit kristalinin sekli asiri
doygunluga ve safsizliklarin varligmma bagli olarak da
degisir [12]. Hem aerobik hem de anaerobik aritma
¢amurlarinin Ust sularinda bulunan fosfatlarin struvit

halinde kimyasal ¢okeltimi pratik agidan oldukca
uygulanabilirdir.
Ancak, aritilmig atiksularda  (iist sularda) fosfat

konsantrasyonlarinin diigiik seviyelerde bulunmasi halinde
fosfatlarin kimyasal cokeltimi giicliikle
gerceklesebilmektedir. Bu nedenle biyolojik siireglerin yer
aldigit  aritma  tesislerinde  kimyasal — ¢okeltimin
gerceklestirilebilmesi igin belli bir fosfat konsantrasyonu
diizeyine ulasilmasi gereklidir. Bu amacla eger fosfat geri
kazanimi amaglantyorsa biyolojik siireglerin ileri biyolojik
fosfor  giderimi  gergeklestiren  prosesler  haline
doniistiiriilmesi gereklidir.

Bu caligmada fosfatlarin geri kazanim igin apatit ve struvit
halinde kimyasal ¢okeltilebilirligi laboratuar ortaminda test
edilmistir. Calisma kapsaminda fosfatlarin  kimyasal
¢okeltimi i¢in en uygun oldugu bildirilen 20°C ve 25°C
isletim sicakliklari test edilmistir. Uygulanan seri testler
sonrasinda gerek Ust sular ve gerekse elde edilen kimyasal
cokelekler analiz edilerek fosfat igerikleri belirlenmistir.
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Materyal ve Metot

Analitik Metotlar
Toplam fosfor: Toplam fosfor analizi, 450°C’de asidik
termal parcalama ile organik bagl fosforlarin ortofosfatlara
doniistiiriilerek tayin edilmesi esasina gore yapilmstir [13].
pH ayarlamasint miiteakiben askorbik asit yontemi ile
kolorimetrik olarak Novaspec |1 spektrofotometresinde 880
nm dalga boyundaki absorbans degerleri okunmustur.
Olusturulan kalibrasyon dogrusundan (ve esitliginden)
absorbansi belirlenen numunelerin fosfor konsantrasyonlari
belirlenmistir. 219,5 mg KH,PO, tartilip 1000 mL saf suda
¢oziinmils (bu ¢ozeltinin 1 mL’si 50pug PO,4-P degerine
esdegerdir) ve  bu ¢oOzeltiden kalibrasyon egrisinin
hazirlanmasi i¢in 0,5 ile 5,0 mg/L fosfat konsantrasyonu
araliginda  ¢ozeltiler  hazirlanmistir.  Belli  fosfor
konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerleri
Sekil.1’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Fosfor kalibrasyon dogrusu

Amonyum ve amonyak azotu: Atiksu numuneleri {izerinde
yapilan amonyum ve amonyak tayinleri Nessler metoduna

gore HACH DR/2000 marka spektrofotometrede
yapilmustir [14].

Kalsiyum  (Ca?*):  Kalsiyum  analizi  EDTA
(Etilendiamintetraasetik asit) metodu ile titrimetrik

yontemle yapilmistir (EDTA, kalsiyum ve magnezyum
iceren suya ilave edildiginde 6nce kalsiyum ile birlesir. pH
degeri yeterince yiiksek oldugunda kalsiyum dogrudan

EDTA ile tayin edilir: Bunun nedeni magnezyumun yuksek
pH  degerlerinde  magnezyum  hidroksit  halinde
cokelmesidir) [13].

Magnezyum (Mg?*): Magnezyum analizi HACH DR/2000
spektrofotometrede Calmagite Colorimetric metodu ile
yapilmustir [14].

Bulanikitk:  Numunelerin ~ bulanikhigi  absorptometrik
metoda gére HACH DR/2000
spektrofotometrede FTU  (formazin turbidity unit)

biriminde dl¢iilmiistiir [14].

Askida kati madde (AKM): Askida kat1 madde miktari, 100
mL hacmindeki atiksu numunelerinin 0,45 um goézenek
¢apina sahip seliiloz asetat filtre kdgidindan siiziilmesi ile
belirlenmistir. (Filtre kagidi iizerinde kalan kati kisim
etiivde 103°C’de 1 saat kurutulduktan sonra desikatorde
sogutularak tekrar tartilmig ve filtre kdgidinin sabit kiitlesi
ile olan farkindan askida kati madde miktar1 tayin
edilmistir) [13].

Ylzey anyonik madde: Kristal Violet metoduyla ve benzen
ekstraksiyonu yardimiyla spektrofotometrik yontemle
HACH DR/2000 spektrofotometrede yapilmigtir [14].

Bentonit kili: Tohum materyali olarak apatit ¢cokeltiminde
test edilen bentonit kili, g6zenekli ve genelde koloidal
forma sahiptir. Temel Ozellikleri asagidaki Cizelge.1’de
verilen bentonit kili Isparta Goltas Cimento Fabrikasindan
temin edilmistir.

Cizelge 1. Bentonitin kimyasal bilesimi [15]

Bilesim yada 6zellik %

SiO, 62,30
Fe,03 7,30
Al,O; 15,20
TiO, 0,89
CaO 0,50
Na,O 1,78
K,O 2,66
MgO 2,40
SO; -

Yanma kaybi 5,70
Diger 1,27

Deneysel Calismalar

Apatit ¢cokeltimi

30 L hacmindeki bir tank sirasiyla aerobik biyolojik
oksidasyon ve ¢okeltim asamalarindan olusan iki safhali
doldur-bosalt tipi kesikli reaktér bigiminde isletilmistir.
Evsel atiksu karakteri tasiyan bir kanalizasyon
mecrasindan alian atiksular difiizorlii havalandirma ile
sirast ile 6 saat havalandirma ve 30 dakika ¢okeltim
islemlerine tabi tutulmustur. Her ¢okeltim sonrasinda
MLSS’den (Mikrobiyal askida kat1 madde) ayrilan iist su,
ham atiksu ile yenilenmis ve tekrar 6 saatlik havalandirma
islemine  tabi  tutulmustur. Bu sayede MLSS
konsantrasyonunun 2000 mg/L mertebesine ulagsmasindan
sonra fosfat cokeltimi test calismalarma gecilmistir. Ileri
biyolojik ~ fosfor  giderimi  proseslerinde  oksijensiz
kademede elektron alicisi  olarak nitratlarin  da
bulunmamasi gerektiginden [16, 17] biyolojik ortamda
nitrifiye edici mikroorganizmalarin geligsiminin kontrol
altinda tutulmasi i¢in reaktor igerisinde siirekli olarak 3~5
mg/L mertebesinde ATU (ally-thio-urea) konsantrasyonu
bulundurulmustur. Bu sayede nitratlarin olugmasi ve bu
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nedenle anaerobik asamada fosfatlarin  salinmasi

ihtimalinin ortadan kaldirilmas1 amag¢lanmustir.

Yapilan kesikli test caligmalar1 her defasinda 1500 mL
aerobik mikrobiyal kaltur iceren siispansiyon (MLSS),
2000 mL hacimli behere aktarilmis ve anaerobik kosullarin
gelisimi i¢in kavanoz testi cihazinda 2 saat siireli olarak
disiik hizda (15 devir/dakika) karigtirilmistir. Bu sayede
MLSS’in  homojen bicimde askida halde kalmasi
saglanirken; aym1 zamanda bu diisiik karistirma hizi
sayesinde yiizey yenilenmesinin ve buna bagli olarak da
havadan oksijen kazaniminin en aza indirilmesi
amaclanmigtir. 2 saatlik karigtirma periyodunu miteakiben
MLSS’in ¢okelmesi i¢in ayni ortaminda 1 saat siireli sakin
¢okeltim asamasina gegilmistir. Cokeltim isleminden sonra
ise list sudan alinan numuneler kimyasal ¢okeltim testlerine
tabi tutulmustur.

Apatit (kalsiyum fosfat) kristallerinin olusumunun ¢ok
uzun slire almast durumu dikkate alinarak apatit
¢Okeltiminde kristal olusumunu hizlandirmak amaciyla
destek materyali olarak bentonit kullanilarak yukarida
verilen test c¢aligmalari tekrarlanmistir. Ayrica destek
materyali olarak bentonitin kullanilmasinda optimum
bentonit miktarinin tespit edilmesi amaciyla farkli bentonit
dozlar test edilmistir. Bu ¢alismada apatit ¢okeltimi, 7-11
pH araliginda pH degeri 0,5 artirilarak test edilmistir.
Metal fosfat bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin sicakliktan
yiiksek mertebede etkilendigi g6z Oniine alinarak
¢Ozinlrliigiin en az oldugu [6] ve ayrica gergek
uygulamalrda da ekonomik olarak uygulanabilir olabilecek
20-25°C sicakliklar test edilmistir.

Struvit ¢okeltimi

Ust su igerisindeki konsantre fosfatlar kire¢ ¢okeltimi ile;
amonyum da iist sularin tesisin girisine (ya da biyolojik
kademenin girisine) yonlendirilerek nitrifikasyon ve
denitrifikasyon prosesi ile giderilebilir. Anaerobik olarak
gliriitilmiis ¢amur iist suyunda ve bunu takip eden
susuzlastirma asamalarinda fosfat konsantrasyonlarinin
500 ile 1000 mg/L seviyelerine yiikselebildigi belirtilmistir
[6].

Amonyum ve fosfatin birlikte st suda bir arada
bulunabilmesi nedeniyle bu proses iist sularmna sadece
magnezyum iyonlar1 ilave edilerek bu iyonlarin struvit
bilesigi halinde uzaklastirilmasi saglanabilir. Bu amacla
clriitilmiis aritma c¢amurlart st sulart gibi yiiksek
konsantrasyonlu ortamlart yansitmak igin yiiksek fosfat
konsantrasyonu igeren yapay c¢ozeltiler hazirlanmis ve
struvit cokeltimi test edilmistir. Bu ¢alismada struvit
coktirmenin gerceklestigi optimum dozajlar1 belirlemek
i¢in test pH degerleri 7,60, 8,50, 8,80, 9,20, 9,40, 10,00, ve
10,50 olarak segilmistir.

Sonuglar

Apatit Cokeltimi

Kanalizasyondan alinan ham atiksu doldur-bosalt olarak
isletilen bir tank reaktdrde biyolojik havalandirma islemine
tabi tutulmus ve aktif ¢amur olusmasi ve istenilen
konsantrasyonuna ulagmasi saglanmistir. Kanalizasyondan
alman ham atiksuyun ozellikleri 120 mg AKM/L, 9 mg
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TP/L, 66 mg TKN/L, 60 mg Ca®*/L, 235 mg TCMIL,
litrede 2,50 mg yiizey aktif madde ve pH degeri 7,78
olarak oOlciilmistiir. Biyolojik tank icerisindeki MLSS
konsantrasyonu 2000 mg/L degerine ulastiginda aerobik
tiniteden alinan numuneler anaerobik asamaya aktarilarak 2
saat boyunca 15 devir/dakika hizinda karistirtlmigtir. Daha
sonra 1 saatlik c¢okeltim periyodunu miteakiben cozelti
icerisindeki konsantrasyonlar 14 mg PO,*/L, 60 mg
Ca*/L ve 40 mg NH,*/l olarak ol¢iilmiistir. Ust su
numuneleri 20°C sicaklikta orbital inkiibatérde apatit
¢ekirdeklerinin olusmu igin 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 saat
¢alkalama islemine tabi tutulmustur. Her bir numunenin bir
kismui santrifiijleme islemi ile ayirma islemine tabi tutulmus
diger kismi ise 0,45 um seliiloz asetat filtre kagidindan
stiziilmiistir. Aymi islemler 25°C sicaklikta 125 mg
AKMI/L, 8,50 mg TP/L, 64,50 mg TKN/L, 73 mg Ca**/L,
208 mg TCMI/L, litrede 2,50 mg yuzey aktif madde ve pH
degeri 7,78 olan ham atiksu numunelerinde tekrarlanmustir.
Sekil 2°de gorillecegi lizere 3 saate varan calkalama
periyodu apatit ¢ekirdeginin olusumunda Snemli bir role
sahip degildir. 4 ve 5 saat siireli ¢alkalama isleminde fosfat
ve kalsiyum giderim verimleri yiikselmeye basladigindan
apatit kristallerinin bir miktar olustugu sdylenebilir. 6 saat
islem siiresi ile saglanan fosfat ve kalsiyum giderim
verimleri daha dnceki islem siirelerindeki verimlere kiyasla
daha yiiksek oldugundan apatit kristallerinin olustugu
sOylenebilir. 7 saat islem siiresi sonunda ise apatit
kristallerinin gelisimi belirgin bigimde gdzlenmistir. Ancak
6 saat iglem siiresi sonundaki fosfat ve kalsiyum giderim
verimleri ile 7 saat iglem siiresi sonundaki fosfat ve
kalsiyum giderim verimleri Dbirbirlerine ¢ok yakin
degerlerdir. Tekrarlanan deneylerin sonucunda apatit
cokeltiminde optimum calkalama stiresi 6 saat olarak tespit
edilmistir (Sekil 2). 6 saatlik galkalama siiresinde elde
edilen fosfat giderim verimleri Sekil 3’de; kalsiyum
giderim verimleri ise Sekil 4’de verilmistir.

Bentonit ile apatit cokeltimi

Apatit ¢okeltiminde daha kisa siirede daha kararli ¢ekirdek
gelisimini saglamak amaciyla anaerobik sathadan alinan
st su numunelerine bentonit materyali ilave edilerek test
caligmalar1 tekrar edilmistir. Bu amagla 5, 10, 15, 20 ve 25
mg/L bentonit dozajlar1 farkli pH degerlerinde (7,00, 8,00,
8,50, 9,00, 9,50, 10,00, 10,50 ve 11,00), 1 saat stre ile 70
devir/dakika hizinda 20°C ve 25°C sicaklikta ¢alkalama
islemine tabi tutulmustur. Kanalizasyondan alinan ham
atiksuyun ozellikleri 135 mg AKM/L, 8,75 mg TP/L, 69,50
mg TKN/L, 73 mg Ca*’/L, 280 mg TCMIL, litrede 2,50
yiizey aktif madde ve pH degeri 7,92 olarak tespit
edilmistir.Sekil 5’den goriilecegi lizere optimum bentonit
dozaj1 20 mg/L olarak bulunmus olup bu konsantrasyonun

asilmast durumunda olusan tortularin kristal &zellik
gostermedigi  ve diizensiz  ¢Okeleklerin  olustugu
gozlenmistir. Kendiliginden kristallenme deneylerinde

oldugu gibi bentonit kullanilmasi durumunda da optimum
pH degerinin 9,50 mertebesinde oldugu goriilmistiir. Sekil
6’da goriildiigii tizere sicakliktaki artis fosfat giderim
veriminde artiga neden olmaktadir.
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Sekil 5. 1 saatlik calkalama stiresinde 20°C (a) ve 25°C de (b) farkli bentonit dozajlarinda fosfat giderim verimleri
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Sekil 6. Farkli ayirma iglemlerinde (santrifiijleme, stizme ve bentonit eklenmesinde)
20°C (a) ve 25°C de (b) fosfat giderim verimleri

Struvit Cokeltimi

Fosfat ve amonyum konsantre halde bir arada bulundugu
anaerobik ¢amur ciiriitiicii iist sulari, kimyasal ¢okeltim
islemine tabi tutularak amonyum ve fosfatlar magnezyum
ile bilesik yaptirilarak struvit halinde daha kolay
coktiiriilebilir. Bu amagla yapay olarak hazirlanmig
numunelerde fosfat konsantrasyonu 120-200 mg/L
arasinda secilmis ve test caligmalart yapilmistir. Bu
kapsamda camur ¢iiriitiicii iist sularin1 temsil edebilmek
amaciyla yapay olarak hazirlanmis soliisyonlar 20°C ve
25°C de orbital inkiibatérde 100 d/d galkalama hizinda 2
saat siireli olarak struvit olusumu igin ¢alkalama islemine

tabi tutulmustur. Calkalama siiresi sonunda numuneler,
inkiibator icerisinde c¢alkalama sicakliginda kristallerin
¢okelmesi i¢in 30 dakika bekletilmistir. Olusan struvit
kristalleri 0,45 pm gozenek capina sahip selilloz asetat
membran filtreden 1 mbar vakum etkisi altinda filtre
kagidindan siiziilerek fiziksel olarak faz ayrilmasi
amaclanmigtir. Sekil 7’de goriilecegi lizere bu testlerde
20°C ve 25°C de optimum pH araligi 9,20 ile 9,40
arasinda bulunmustur. Bunun nedeni pH 9,80 degerinin
tizerinde amonyumun amonyak gazi halinde havaya
ge¢mesi; daha yiiksek pH degerlerinde ise magnezyum
fosfat ¢okeltilerinin olugmasidir.
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Sekil 7. Farkli pH degerlerinde fosfat giderim verimleri

25°C’de pH degerlerine bagl olarak
magnezyum/amonyum/fosfat molar oraninm1 yaklasik
1/1/1 oraninda alarak ¢okeltim islemine baglanilan
numunelerden 2 saatlik calkalama isleminden sonra

numunelerde geriye kalan (bakiye) magnezyum,
amonyum ve fosfat molar oranlari Cizelge 2’de
gosterilmistir.

Cizelge 2. Cokeltme igleminden sonra pH degerlerine bagl olarak numunede kalan magnezyum, amonyum ve fosfat
(PO4-P) molar konsantrasyonlar:t ve molar oranlari (T=25°C).

Cozeltide kalan bakiye madde konsantrasyonlari
pH Mg** NH,* PO,-P Mg*/NH,*/PO,-P
(x10° M) (x10° M) (x10° M)
7,60 3,69 3,53 3,77 1,05/1,0/1,07
8,50 1,29 1,35 1,07 121/1,26/1,0
8,80 1,19 1,24 1,05 1,13/1,18/1,0
9,20 1,13 1,09 0,67 169/1,63/1,0
9,40 0,85 1,09 0,57 1,49/2,07/1,0
10,00 0,99 1,35 0,53 1,87/255/1,0
10,50 1,03 1,47 0,45 21/30/10
Tortu Analiz Sonuclart

Kendiliginden apatit kristal olusumunun gergeklestigi ve
bentonitin destek materyali olarak kullanildigi islemlerde
optimum pH degeri 9,50 olarak gozlendiginden tortu
analizleri bu pH degerinde alinan tortular iizerinde
yapilmis ve analiz sonuglar1 Cizelge 3 ve Cizelge 4’de
verilmistir. Belli miktardaki tortu 490 mL saf su igerisine
eklenmis ve 10 mL konsantre H,SO, ilave edilerek 400°C
sicaklikta 1,5 saat kaynatilarak ¢éziinmesi ve ayrigsmasi
saglanmistir. Sogutma isleminden sonra pH ayarlamasi
yapilarak ¢ozeltiden fosfat, amonyum azotu ve kalsiyum
oranlart belirlenmistir. Cizelge 3’den goriilecegi lizere
olugan tortular {izerinde yapilan analizlerde tortu icerisinde
oOlgiilebilir konsantrasyonlarda amonyum olmadig1 tespit
edilmistir. Olusan tortularda sadece fosfat ve kalsiyum
ylizdeleri belirlenmistir.

Yukarida agiklandigi gibi ayni ¢6ziinme ve ayrisma
islemleri pH 9,50 degerinde bentonit destekli ¢okeltim
sonucu olusmus tortular iizerinde de uygulanmistir.
Sonuglar Cizelge 4’de verilmistir. Struvit c¢okeltiminin
meydana geldigi optimum pH degeri 9,40 olarak
gozlendiginden bu pH degerinde olusan tortular iizerinde
yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 5°de verilmistir. Ayni
¢Oziinme ve ayrigma islemi struvit tortularma da
uygulanmistir. Oda sicakligina getirilen ve pH degerleri
ayarlanan numuneler fosfat, amonyum ve magnezyum
konsantrasyonlar1 belirlenmek tiizere analiz edilmistir.
Sonuglar, kullanilan kati struvit taneciklerinin miktarma
gore yiizde degerler olarak verilmistir.
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Cizelge 3. Kendiliginden apatit kristal olusumunda, pH 9,50 degerinde olusan tortular iizerinde yapilan analizler.

Tortunun olustugu PO,-P Ca®* NH,*
Numune | Sicaklik | Calkalama Fiziksel ayirma muhteviyati muhteviyat: | muhteviyati
No (°C) | siiresi (Saat) bigimi (%) (%) (%)
1 20 6 Santrifajleme 56,30 40,50 -
2 20 6 Siizme 56,75 41,70 -
3 25 6 Santrifajleme 57,10 41,60 -
4 25 6 Siizme 57,45 41,75 -

Cizelge 4. Bentonitin ¢ekirdek materyali olarak kullanildigi ¢okeltim isleminde pH 9,50 degerinde olusan tortular
tizerinde yapilan analizler.

Numune Tortunun olustugu PO,-P ca*t NH,*
No Sicaklik | Calkalama Kullanilan muhteviyatt | muhteviyati | muhteviyati
(°C) stiresi bentonit dozu (%) (%) (%)
(Saat) (mg/L)
1 20 1 10 55,60 39,60 -
2 20 1 15 56,20 40,35 -
3 25 1 20 57,30 41,20 -
4 25 1 25 57,85 42,85 -

Cizelge 5. pH 9,40 degerinde gerceklestirilen ¢okeltim islemi sonucu olugan tortular tizerinde yapilan analiz sonuglari.

Numune No Cokeltim Oncesi Konsantrasyon Tortu muhteviyati
Mg®* (mg/L) | NH4*(mg/L) | PO4-P(mg/L) | Mg* (%) | NH." (%) | PO4-P(%)
1 90 70 120 10,80 9,50 40,10
2 105 82 140 10,20 9,00 40,90
3 120 95 160 11,10 10,10 41,70
4 135 105 180 10,50 10,30 40,85
5 150 120 200 10,45 9,80 41,20
Degerlendirme

20°C ve 25°C sicaklikta kendiliginden kristallenme ile
gerceklesen apatit ¢okeltimi caligmalarinda degisik pH
degerleri (7,00, 7,50, 8,00, 8,50, 9,00, 9,50, 10,00, 10,50 ve
11,00) ve farkli ¢alkalama siirelerinde (1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7
saat) olusan apatit tortular: santrifiijleme yontemiyle
fiziksel ayirma iglemine ve 0,45um gozenek ¢apima sahip
filtre kagidindan siiziilerek faz ayirma islemine tabi
tutulmustur.  Ayrica  Calisma  kapsaminda  apatit
¢Okeltiminde kristallerin daha kisa zamanda gelismesini
saglamak icin ¢ekirdek materyali olarak bentonit kili belli
dozlarda (5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L) test edilmistir.
Kendiliginden kristal olusumu denemelerinde oldugu gibi
ayn1 sicakliklarda (20°C ve 25°C) ve ayni pH degerlerinde
deneysel gozlemler yapilmistir. TUm u islemler sonucunda
1, 2 ve 3 saatlik calkalama islemine tabi tutulan
numunelerde fosfat ve kalsiyum giderim verimleri ¢ok
diisik seviyede kaldigindan dikkate deger apatit
kristallerinin olusmadigi kanaatine ulagilmistir. 4 ve 5 saat
calkalama suresine tabi tutulan numunelerde ise fosfat ve

Olusan apatit tortularmnin ayrilmasi isleminde uygulanan
yontemlerden siizme iglemi, santrifiijleme iglemine kiyasla
fosfat giderimi bakimindan % 2-3 daha iyi sonuclar
vermigtir. Bunun sebebi olusan apatit taneciklerinin ¢ok
kiigiik olmasindan dolay1 siizme islemi ile filtre kagidinda
optimum bentonit dozaji da 20 mg/L olarak belirlenmistir.
20 mg/L bentonit dozajinda pH 9,50 degerinde 1 saat

kalsiyum giderim verimleri nispeten yiiksek oldugundan
apatit kristallerinin diisiik diizeyde de olsa olustugu
sOylenebilir. 6 saat galkalama siiresi ile saglanan fosfat ve
kalsiyum giderim verimlerinin daha Onceki islem
stirelerindeki numunelerin verimlerine kiyasla belirgin
bicimde yiiksek oldugundan bu ¢alkalama siiresinde apatit
kristallerinin olustugu sdylenebilir (olusan kristaller ¢giplak
gozle goriilebilecek boyuttadir). 7 saat sureli ¢alkalama
islemine tabi tutulan numunelerde santrifiijleme islemleri
sonucunda gozlenen fosfat giderim verimleri, 6 saat streli
calkalama islemine tabi tutulan numunelerdeki fosfat
giderim veriminden belirgin bir farklilik gostermemistir. Bu
nedenle 20°C ve 25°C sicaklikta apatit ¢okeltiminde
optimum calkalama siiresinin 6 saat oldugu sOylenebilir.
Yapilan deneysel calismalarda apatit olusumunun
gerceklestigi, optimum pH degerinin ise 8,50 ile 9,50
araliginda oldugu ve en yiiksek fosfat giderim veriminin de
(%78-80) pH 9,50 degerinde oldugu gérilmiistir.

tutulabilmesi olabilir. 25°C sicaklikta apatit ¢okeltimi
testlerinde optimum calkalama siresi olarak 6 saat ve
optimum pH degeri ise 9,50 olarak gozlenmistir. Bu
denemelerde fosfat ve kalsiyum giderimleri sirasiyla % 79
ve 81’dir.Bentonitin destek materyali olarak kullanildig:
apatit ¢okeltimi ¢aligmalarinda optimum pH degeri 9,50 ve
cokeltim islemi siiresinde iist sudan fosfat giderimi,
kendiliginden kristal olusumu durumunda elde edilen (6
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e pH 9,50 degerinde) fosfat giderim verimlerine gore

8Z-3 daha yliksektir. Sonug olarak ayni 6zellikteki atiksu
lzerinde bentonitin destek materyali olarak kullanilmast ile
6 saatlik kristal olusum siiresi 1 saate diismektedir. Bu
veriler dikkate alinarak destek materyalinin tortu
olusumunu hizlandirdig1 sdylenebilir.

Bu c¢alismada struvit (magnezyum amonyum fosfat)
¢okeltimi ile fosfatlarin geri kazanilmasi test edilmistir.
Denemelerin yapildig: her iki sicaklik degerinde de (20°C
ve 25°C) 2 saatlik ¢alkalama iglemi sonunda optimum pH
degeri 9,4 olarak tespit edilmistir. pH 10 degerinden biiyiik
pH degerlerinde iist suda amonyum konsantrasyonu azalma
egilimi gostermis; olusan kristaller iizerinde yapilan
analizlerde ise amonyuma rastlanmamistir. Bunun nedeni,
pH 9.8’den biiyiik degerlerde amonyumun amonyak
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formuna gecip gaz halde sivi fazindan gaz fazina ge¢cmesi
olabilir. Cizelge 6’da struvit ¢okeltimi icin optimum pH
degerleri verilmistir. 20°C ve 25°C sabit sicaklikta yapilan
struvit  c¢okeltimi  denemelerinde, apatit  ¢Okeltimi
testlerinden elde edilen fosfat giderim verimlerine paralel
olarak, 25°C sicakliktaki fosfat giderim verimi 20°C
sicakliktaki fosfat giderim verimine gore %2-3 oraninda
daha yiiksek bulunmustur.

Bu calismada pH 8 degerinin iizerinde ve 20°C ve 25°C
sicaklikta kalsiyumun varligr apatit olusumunda kayda
deger sonuglar vermektedir. Apatit tortular1 biiyiik boyutta
degildir ve struvit tortular1 gibi kolay ¢okelebilir degildir.
Atiksu numuneleri iizerinde yapilan testlerde ise apatit
¢ekirdeklerinin  olusumu ve tortularin g¢Okelmesinin
yaklasik 6-7 saat siirdtigii gbzlemlenmistir.

Cizelge 6. Optimum struvit presipitasyonu icin literatirden derlenen pH degerleri.

Kaynak Optimum pH Degeri Atiksu Tiirii
Rettmer, 1991 8-10 Evsel atiksu
Tinay vd., 1997 8,5-9,3 Deri endustrisi
Ohlinger vd., 1998 10,3 Evsel atiksu camuru
Li vd., 1999 8,5-9 Sizint1 suyu

Miles ve Ellis, 2001

Hayvan atiklari

Minch ve Barr, 2001

8,5

Evsel atiksu ¢amuru

Bu c¢alisma

9,4

Yapay hazirlanmis su

Tesekkiir

Bu calisma Siileyman Demirel Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yénetim Birimi tarafindan desteklenmistir.
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