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Aritma Camuru Killerinden Kimyasal Ekstraksiyonla Fosfor Geri Kazaniminin Arastirilmasi
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Oz: Aritma camurlarinin yakilarak bertarafi sonucu olusan kiillerin yiiksek fosfor iceriginden dolayi fosfor geri kazanimi, olusan
bu killerin degerlendirilmesinde 6nemli bir segenektir. Bu galismada Koycegiz-Dalyan bdlgesindeki aritma tesisinden alinan
aritma ¢amurunda kimyasal ekstraksiyon yontemi ile fosfor geri kazanimi arastirildi. Aritma ¢amurlari 850 °C’de kil haline
getirilmis ve HCI, H,SO4 ve NaOH’in farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri ile ekstrakte edilerek fosfor miktarlari spektrofotometrik
olarak tespit edilmistir. Sonug olarak en yiiksek verim 38,3 g/kg olarak 1M H,SQ, ¢ozeltisi ile elde edildigi belirlenmistir. Ancak
ekonomik ve cevresel faktérler g6z 6niine alindiginda 0.05 M H,SO, ¢6zeltisi ile elde edilen 36 g/kg verimin daha etkin
olabilecegi vurgulanmistir. Bu sonuglarla birlikte metal toksisitesi diisiik olan aritma ¢amuru 6rneklerinin bu alandaki aritma
¢amurlarindan, cevresel riski daha diistik fosfor elde edilecegini gbstermektedir.

Anahtar kelimeler: Aritma ¢camuru, Fosfor geri kazanimi, Kimyasal ekstraksiyon
Investigation of Phosphorus Recovery by Chemical Extraction from Sewage Sludge Ashes

Abstract: Phosphorus recovery due to the high phosphorus content of the ashes formed as a result of the burning and disposal of treatment
sludge is an important option in the evaluation of these ashes. In this study, phosphorus recovery was investigated by chemical extraction
method in the treatment sludge taken from the treatment plant in the Kéycediz-Dalyan region. Treatment sludge was ashed at 850 °C and
extracted with solutions of HCI, H2SO4 and NaOH in different concentrations and phosphorus quantities were detected spectrophotometrically.
As a result, the highest yield was determined to be obtained with 1 M H>SO4 solution as 38.3 g/kg. However, considering the economic and
environmental factors, it is emphasized that the yield of 36 g/kg obtained with 0.05 M H>SO4 solution may be more effective. These results
show that treatment sludge samples with low metal toxicity will obtain phosphorus with lower environmental risk from the treatment sludge
in this area.

Keywords: Treatment sludge, Phosphorus recovery, Chemical extraction

GiRiS
Fosfor, yasamin temel besin elementlerinden biri olup,

nedenlerle son donemde fosfor geri kazanimi igin

surdirulebilir  ¢oziimler giderek daha fazla tesvik

yerkabugunda en fazla bulunan on birinci element olmasina
ragmen, yenilenemez ve kaynaklari sinirlidir (Zhou ve ark.,
2017; Amann ve ark., 2018; Chrispim ve ark., 2019; Remmen
ve ark., 2019; Semerci ve ark., 2019; Yang ve ark., 2019;
Boinardi ve ark., 2021; Yu ve ark., 2021).

Fosfor rezervlerinin sinirli olmasi ve literatlirde bu
gelecekte tlkenecegine dair tespitlerin
bulunmasi nedeniyle alternatif fosfor kaynaklari tzerine
yapilan arastirmalar giderek artmaktadir (Karabacak, 2021).
Kuresel olarak, antropojenik fosfor igeriginin (sadece diski ve
idrardaki mevcut fosfor dikkate alindiginda) fosfor ihtiyacinin
%22'sini karsilayabilecegi tahmin edilmektedir (Mihelcic ve
ark., 2011; Chrispim ve ark., 2019, Lee ve ark., 2018). Bu
nedenle evsel ve endistriyel atik su aritma tesislerinde
olusan aritma ¢amuru 6nemli bir fosfor kaynagi olarak
gorilmektedir. Bu husus goz oniline alindiginda artan niifus,
sanayilesme ve kentlesme ile birlikte miktari giderek artan
atik ¢amurlarin depolanmasinin ve bertaraf maliyetinin
yuksek olmasi sebebiyle kullanilabilir hale getirilmesi ¢evre
ve ekonomik agidan olduk¢a O6nemlidir (Pradhan ve ark.,
2021; Pires ve Martinho, 2019; Smol ark., 2020). Bu

rezervlerin
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edilmektedir (EC, 2017). Fosforun aritma ¢amurundan geri
kazaniminda
ekstraksiyon ve elektrodiyalitik baslica olmak Uzere farkli
yéntemler kullaniimaktadir (Karabacak, 2021). Bunlarin
arasinda kimyasal ekstraksiyon yontemi, fosforun geri
kazaniminda etkili, galisma prensibinin basit, pahali ekipman
gerektirmedigi icin en uygun ve yaygin metotlardan biridir
(Donatello ve Cheeseman, 2013; Abis ve ark., 2018; Remmen
ve ark., 2019; Wang ve ark., 2021). Ancak ekstraksiyon igin
kullanilan asit, baz ve selat ajani ¢ozeltilerinin, fosfor ile
birlikte agir metalleri de ekstrakte etmesi bu yontemin en
buyik dezavantajidir (Karabacak, 2021). Bu galismanin
amaci, Mugla ilinde Ozel Cevre Koruma Bélgesi (OCKB)
sinirlari igerisinde yer alan Dalyan Atik Su Aritma Tesisinden
agir metal konsantrasyonu disik aritma ¢amuru
orneklerinde kimyasal ekstraksiyon yontemiyle fosfor geri
kazaniminin arastiriimasidir.

kimyasal  ekstraksiyon,  termokimyasal
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Aritma Camuru Kiillerinden Kimyasal Ekstraksiyonla Fosfor Geri Kazaniminin Arastirilmasi

MATERYAL ve YONTEM

Orneklerin Alinmasi ve Analize Hazirlanmasi

Toplam kiyr uzunlugu 1100 km'yi asan Mugla Tirkiye'nin en
uzun kiyr seridine sahip ilidir ve Tirkiye istatistik Kurumu
(TUIK) verilerine gére nifusunun 938.751 kisi oldugu
bildirilmistir (TUIK, 2018). Ancak Ulkemizin baslica turizm
merkezlerinden olan ve il sinirlari igerisinde dért tane OCKB
barindiran Mugla’da yaz aylarinda niifus ¢ok fazla
artmaktadir. Bu da 6zellikle turizm sezonunda ¢ok fazla
aritma ¢amuru olusmasina neden olmaktadir.

Bu ¢alismada aritma camuru érnekleri 1988 yilinda OCKB ilan
edilen Koycegiz-Dalyan Bolgesinde Mugla Su ve Kanalizasyon
idaresi Genel Mudiirligiine (MUSKI) bagh olarak faaliyet

gosteren Dalyan Atik Su Aritma Tesisinden alinmistir. Tesiste
camur dekantor sistem ile susuzlastiriimakta ve ortalama 2,5
ton/giin, 912,5 ton/yil gamur tesisten ¢ikmaktadir.

Aritma ¢amuru acgik havada kurutulup preslenmis olarak
bertarafa gonderilmeye hazir 6rneklerden plastik kaplara
alinarak Mugla Sitki Kogman Universitesi Cevre Sorunlari
Arastirma ve Uygulama Merkezi (MUCEMER) Su Analiz
Laboratuvari’'na getirildi. Atik ¢gamur 6rnekleri 103 °C’ de
kurutulup homojen hale getirildi ve eleme islemi yapilarak
<63 um boyutundaki partikiller ve bu partikillerden 850 °C
de kil haline getirilen 6rnekler ekstraksiyon igin hazirlandi.
Hazirlanan 6rneklerin SEM goriintileri ve EDS spektrumlari
elde edilmis ve sonuglari Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Kuru aritma gamuru (a) ve kaltintin (b) EDS spektrumu ve SEM goriintusi

103 °C’de kurutularak hazirlanan 6rnegin SEM goriintileri
incelendiginde 6rnegin biyik boyutlarda, diizglin bir yapiya
sahip ancak gézenekli yapisinin olmadigi gorilmektedir (Sekil
1a). 850 °C’de kil haline getirilen érneklerin ise pargalanarak
¢ok daha kigik boyutlarda ve gozenekli hale geldigi
gorilmektedir (Sekil 1b). Boylece hem organik maddenin
tamamen uzaklasmasi (yakma sonrasi kitle kaybi %55) hem
de 6rneklerin daha kiigik boyutlu ve gézenekli hale gelmesi
sonucu fosfor ekstraksiyon verimi artmistir. EDS sonuglari
goz onine alindiginda aritma ¢amuru kiil haline getirildikten

sonra karbonun tamamen ayristig ve inorganik maddelerin
kaldigi gorilmektedir. Kiil yapisinda en yiksek element
yuzdesinin oksijen oldugu, sonrasinda Si, Ca, Al, Fe ve P
elementlerinin  yiksek bir yizdeye sahip oldugu
gorilmektedir.  Aritma  ¢amuru  killerinde  yapilan
¢alismalarda ana bilesenlerin SiO,, CaO, P,0s, Al,03 ve Fe;03
bilesikleri oldugu belirtilmistir (Karabacak, 2021). Bu
calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki bulgular ile
benzerlik géstermektedir.



Reaktifler ve Cihazlar

Calismada kullanilan kimyasallar Merck markadir. Atik gamur
orneklerinin kurutma isleminde Memmert marka etiyv,
yakma islemlerinde CEM Mars 6 marka mikrodalga cihazi
kullanildi. Yikama ve seyreltme islemlerinde Milli-Q Millipore
(182 MQ cm?) kullanildi.  Calkalama
islemlerinde sogutmali ¢alkalayici, santriftij islemlerinde
Eppendorf ve tartim islemlerinde Sartorius marka hassas
tartim cihazi kullanildi. Fosfor konsantrasyonlarinin tespiti
Agilent Cary60 UV/Vis marka spektrofotometre ile yapildi.
Fosfor olgimleri askorbik asit metodu kullanilarak yapildi
(APHA, 2012). SEM-EDS analizleri JEOL JSM-7600F marka
cihaz ile yapild.

Kimyasal Ekstraksiyon Calismalari

Aritma ¢amuru killerinden ve 103 °C'de kurutulmus
orneklerden 1 gr alinip plastik erlenlere konuldu. Farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan (0.01, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1,
3.5 mol/L) NaOH, H,SO4 ve HCl ¢6zeltilerinden erlenlere 50
ml eklendi. Erlen igerisindeki 6rnekler calkalayicida 2 saat
boyunca 200 rpm hizla ¢alkalandi. Calkalama isleminden
sonra 5 dk 3500 rpm’ de santrifiij edildi ve sivi kisim alinarak
askorbik asit metodu ile spektrofotometrede fosfor 6lgimi
olarak yapildi (APHA, 2012). Ol¢iimler ii¢ tekrarli yapilip
sonuglar ortalama olarak rapor edildi ve grup ortalamalari
karsilastirmak amaciyla da bagimsiz iki 6rneklem t testi

saf su cihaz

ZEYNALOVA N, YORULMAZ B, DEMIRAK A, KESKIN F
yapildi. Boylece asit ve baz ¢6zelti derisimlerinin ekstraksiyon
olan etkisi degerlendirildi. Ayrica derisim
calismalarindaki prosedir aynen uygulanarak 0.1 mol/L’lik
HCl ¢ozeltisiyle de 15-300 dk arasinda optimum ekstraksiyon
suresi tayin edildi.

Agir Metal Analizleri

Aritma gamuru ornekleri bertaraf edilmeden 6nce agir metal
analizleri MUSKI tarafindan akredite yetkili laboratuvara
yaptirilmistir. Calismada sunulan agir metal sonuglari bu
déneme ait analiz sonug raporundan alinmistir. Ornekler EPA
3051 A (2007) metoduna gore kral suyu kullanilarak
mikrodalgada hazirlanmistir.

Cd, Cr, Pb ve Ni konsantrasyonlari EPA (2019) 200.7
metoduna gore indiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometri (ICP-OES) ile Hg konsantrasyonu ise EPA (1998)
6020 A metoduna gore indlktif eglesmis plazma kitle
spektrometresi (ICP-MS) ile 6lglilmustar.

BULGULAR ve TARTISMA

verimine

Kimyasal Ekstraksiyon Sonuglari

Farkh konsantrasyonlarda HCI, H,SO4 ve NaOH kullanilarak
yalnizca kurutulmus ve kil haline getirilmis aritma gamuru
orneklerinde yapilan ekstraksiyon calismalari sonucunda
elde edilen fosfor konsantrasyonlari Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. 103 °C de kurutulmus 6rnekte (a) ve aritma ¢amuru kiltinde (b) fosfor geri kazanimi

103 °C’'de susuz hale getirilmis orneklerde H,SO4 ile en
yiksek fosfor geri kazanimi 19 g/kg olarak 0,25 mol/L (M)
derisime sahip ¢o6zeltide, HCl ¢oOzeltilerinde 0,1-3,5 M
araligindaki derisime sahip ¢ozeltilerde 17-18 g/kg, NaOH ile
yapilan ekstraksiyonda ise en yiiksek 15,3 g/kg olarak tespit
edilmistir. Bunun birlikte HCI ve NaOH ile yapilan
ekstraksiyonda derisim arttikga geri kazanim oraninin arttigi,
ancak HCI ¢ozeltilerinde 0,1 M ¢ozeltisinden sonra geri
kazanim oraninin neredeyse sabit kaldigi gorilmektedir
(Sekil 2a). H,SO4 ¢ozeltilerinde ise dustk derisimlerden
yuksek derisime dogru daha keskin bir artis gozlenirken 0,25-
3,5 M arasindaki ¢Ozeltilerde artis ve
gozlenmektedir (Sekil 2a). 850 °C’de kil haline getirilmis
aritma c¢amuru Orneklerinde fosfor geri kazanimlar en

azaliglar

yiksek 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 38,3 g/kg, sonrasinda 3,5 M
HCI ¢dzeltisinde 37,8 g/kg olarak ve NaOH ¢ozeltilerinin tim
derisimlerinde ise 0,5 g/kg olarak tespit edilmistir (Sekil 2b).
Yapilan ¢alismalarda asit kullaniminin baz kullanimina gére
daha verimli oldugunu go6stermektedir (Stark, 2005,
Koutsoukos ve Valsami-Jones, 2004; Stark, 2006; Chapagain,
2016). iki asidin farkli derisimdeki ¢dzeltilerinden elde edilen
fosfor konsantrasyonlari birbirleri ile kiyaslandiginda
kurutulmus orneklerde 0.1 M ve 1 M’lik HCI ve H;SO4
¢Ozeltileri ile elde edilen fosfor konsantrasyonlari arasinda
istatistiksel olarak anlamh bir fark bulunmadigi (p>0.05),
diger ¢ozeltilerle yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen
fosfor konsantrasyonlari arasinda ise anlamh bir fark oldugu
(p<0.05) tespit edilmistir. Kil halindeki 6rneklerde ise iki
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asidin farkh derisimlerdeki tim c¢ozeltileri ile elde edilen
fosfor konsantrasyonlari arasinda istatistiksel olarak anlamh
bir fark oldugu (p<0.05) tespit edilmistir. Bununla birlikte
H,SO4 niin 0.05, 0.1, 0.25 ve 0.5 M’lik ¢ozeltilerinden elde
edilen fosfor konsantrasyonlari  degerlendirildiginde
aralarinda istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmadig
(p>0.05) tespit edilmistir. Buna gore dogrudan uygulama
veya gilbre hammaddesi Uretimi icin ekonomik ve gevresel
faktorler géz 6nlne alindiginda 0.05 M H,SO, ¢ozeltisi (36
g/kg) ile daha etkin bir ekstraksiyon prosesi
gerceklestirilecegi sdylenebilir.

iki 6rnekteki sonuglar dikkate alindiginda kiil haline getirilmis
orneklerde asit ¢ozeltileri ile fosfor geri kazanimi, susuz
aritma ¢amurunun yaklasik iki kati olarak tespit edilmistir. Bu
durum kil haline getirilen ¢amur orneklerinde organik
maddelerin tamamen uzaklastirilip, fosforun ozellikle Ca ile
inorganik formda zenginlesmesi ve matriks etkisinin ortadan
kalkarak c¢ozeltilerin daha etkin ekstraksiyon yapmasi ile
aciklanabilir. Nitekim Sekil 2a’daki grafikte H,SO4 Un derigimi
arttikca fosfor geri kazaniminda beklenmeyen azalslarin
meydana geldigi gorilmektedir. Bu degisken sonucun
H,S04’lin glicli yikseltgen bir asit olmasi nedeniyle organik
maddelerle yapmis oldugu etkilesimlerden kaynaklanmasi
olasidir. Stark (2005) tarafindan, azalan organik madde
miktari  ile  fosfor  geri kolaylastigi
belirtilmektedir. Ayrica aritma c¢amuru killerinde NaOH
fosfor geri kazanimindaki yaklasik 30 katlik azalma, aritma
¢amurundaki fosforun 850 °C’de termal islem gdérmesiyle
bliyik oranda Ca ile apatit formunda birikmesinden
kaynaklanmaktadir. Clinkii apatit formundaki fosfor yalnizca
asit ¢cozeltileriile ekstrakte edilebilmektedir. Ancak kil haline
getirilmeden 6nce kurutulmus camur 6rneklerinde NaOH ile
daha yiiksek verimli fosfor geri kazanimi saglanmistir. Bunun
nedeni gamurun stabilizayonu igin kullanilan kire¢ kaynakh
Ca’nin konsantrasyonuna bagl olarak fosforun Cas(POa);
formunda fikse NaOH’In  bu yapidaki
ekstraksiyonda daha etkin olmasidir.

kazaniminin

olmasi  ve

Ekstraksiyon Siiresi

Kurutulmus orneklerde HCI g¢ozeltilerinin matris etkisinden
daha az etkilenmesi, 0.1M’lik ¢o6zeltiden sonrakilerde
ektraksiyon veriminde g¢ok az degisiklik meydana gelmesi,
NaOH c¢ozeltileri ile ekstraksiyon veriminin asitlere goére
oldukga dusiik olmasi ve H;SO4 ¢ozeltilerinin ekstraksiyon
veriminin HCl ¢oOzeltileri ile benzer egilim gostermesinden
dolayr vyalnizca 0.1M’lik HCI ile ekstraksiyon siresi
degerlendirilmistir. Yapilan galismada kil haline getirilmis
olan orneklerde fosfor ekstraksiyonunun vyaklasik 15
dakikalik siire igerisinde maksimuma ulastigl, yalnizca 103 °C
de kurutulmus 6rneklerde ise bu siirenin 30 dakikaya ¢iktig
gorilmektedir (Sekil 3). Bu sonug aritma g¢amurlarini kil
haline getirerek, organik madde matriksinin ortadan
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kalkmasiyla fosfor ekstraksiyon siiresinin de azaldigini ortaya
koymaktadir.
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Sekil 3. 850 ve 103 °C’'de ekstraksiyon zamanina bagh toplam
fosfor (TP) konsantrasyonu

Aritma Camurlarinda Agir Metal Konsantrasyonlari

Aritma ¢amurlarinin dogrudan kullanimi ile ilgili mevzuatta
talep edilen toksik metallerin analizleri yetkili akredite

laboratuvar tarafindan yapilmis olup, sonuglar MUSKi den
temin edilmistir  (Cizelge 1).

Cizelge 1. Aritma ¢amurunda agir metal konsantrasyonlari
(Resmi Gazete, 2010)

Metal Sinir Deger Tespit Edilen
(mg/kg) (mg/kg)

Civa 10 <0.1

Kadmiyum 10 <1

Krom 1000 46.3

Kursun 750 10.17

Nikel 300 118.8

Elde edilen sonuglar Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin
Toprakta Kullaniimasina Dair Yonetmeligin “Toprakta
Kullanilabilecek Stabilize Aritma Camurunda Misaade
Edilecek Maksimum Agir Metal Muhtevalar” Cizelge 1'e
gore degerlendirildiginde metal konsantrasyonlarinn sinir
degerlerin oldukga altinda oldugu tespit edilmistir. Bu durum
aritma ¢amurunun alindigl Koycegiz Dalyan bolgesinde
endustriyel faaliyetlerin neredeyse hi¢ olmamasindan
kaynaklandigi distinilmektedir. Sonug olarak aritma gamuru
kullanimini sinirlayan en énemli faktérlerden biri olan agir
metal konsantrasyonlarinin benzer turizm alanlarinda disik
oldugu dusinilmektedir. Bundan dolayl gerek dogrudan
kullanimda gerekse ekstraksiyon ile fosfor geri kazaniminda
kullanim potansiyelinin olduk¢a  yiiksek  oldugu
distindlmektedir.

SONUC
Bu calismanin sonuglarina gore en yiksek fosfor kazanimi
aritma ¢amuru killerinden 1 M H,SO4 ¢Ozeltisiyle elde edilse

de, ekonomik ve gevresel agidan degerlendirildiginde 0.05
M H,SOgile yapilan ekstraksiyonun pratik



uygulamalarda daha etkin olabilecegi disunilmektedir.
Bununla birlikte aritma gamurunun kil haline getirilmesiyle,
matriks etkisinin ortadan kalkmasi ve yiizey alaninin artarak
ekstraksiyon veriminin artmasi ve ekstraksiyon siresinin
azalmasi gibi avantajlarin saglandigi belirlenmistir. Buna gore
¢amuru killerinin glibre hammaddesi olarak
kullanilabilme potansiyeli vardir. Bununla birlikte g¢alisma
alani segilen bolgedeki aritma camurlarinn agir metal
iceriklerinin daha diisiik olmasi nedeniyle, topragin ozellikleri
ve yetistirilecek {rlinln ihtiyaci géz online alinarak aritma

aritma

g¢amurunun stabilizasyonu sonrasinda tarimsal aktivitelerde
kullanim potansiyelinin yliksek oldugu distntlmektedir.

TESEKKUR

Bu calisma yiiksek lisans tez projesi kapsaminda tamamlandi.
Projeyi BAP No: 19/081/16/1 ile destekleyen Mugla Sitki
Kogman Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yénetim
Birimi Baskanlig'na tesekkiir ederiz. MUSKI yetkililerine ve
Dalyan Atik Su Aritma Tesisi ¢alisanlarina aritma ¢amuru
temini ve agir metal analizleri igin tesekkiiri bir borg biliriz.
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