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Azot (N) ve fosfor (P) aritiminin gerceklestirildigi atiksu aritma
tesislerinde  struvite veya  magnezyum  amonyum  fosfat
(MgNH4P0O+.6H:0, MAP) ¢6kelmesi olduk¢a o6nemli isletme
problemlerinin dogmasina neden olmaktadir. Aynt zamanda ticari bir
degere sahip olmast da MAP'in kontrolii ve geri kazanimini 6nemli
kilmaktadir. Bu kapsamda pH, Magnezyum (Mg): N ve N:P molar orani,
farkli  Mg?* kaynaklart ve kalsiyjum (Ca?*) varliginin MAP
kristalizasyonu lizerindeki etkilerini incelemek amaciyla kesikli
deneyler yapilmistir. Deneysel sonuglar sabit bir Mg:N:P=1:1:1
oraninda, optimum pH'n 9 oldugunu ve bu pH'da N ve P giderme
verimlerinin sirastyla %794 ve %884 olarak gerceklestigini
gostermistir. N ve P icin bu aritma verimleri Mg:N oraninin 1.25:1'e
ctkarilmasiyla sirasiyla %87.6 ve %99.1°e yiikselmistir. N:P oraninin
1:1.15’e ¢ikarilmasi ile N giderme verimi %96.4’e yiikselmis ancak, P
giderme verimi %96.1’e diismiistiir. %96’nin iizerinde N ve P giderme
verimleriyle, en etkili Mg?* kaynaginin MgClz.6H20 oldugu bulunmusgtur.
Cézelti igerisinde Ca?* bulunmasi durumunda, N giderme veriminin
o6nemli élctide azaldigi tespit edilmistir. Ca?* olmadiginda >%96 olan N
giderme veriminin, 1000 mg/L Ca?* konsantrasyonunda %68.6’ya
kadar diistiigii belirlenmistir. Cékelti tizerinde yapilan XRD analizinde
olusumun MAP kristali oldugu, Ca?* ilavesinde ise MAP'1n yerine Ca?*'ca
zengin amorf bir yapinin olustugu tespit edilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Aritma, Azot, Fosfor, MAP, Niitrient giderimi,
Struvite.

Abstract

Precipitation of struvite or magnesium ammonium phosphate
(MgNH4+P04.6H:0, MAP) in wastewater treatment plants where
nitrogen (N) and phosphorus (P) treatment is carried out causes very
important operational problems. Also, since MAP has commercial value,
its control and recovery is important. Therefore, batch experiments
were conducted to examine the effects of pH, Magnesium (Mg): N and
N:P molar ratio, different Mg?* sources and the presence of calcium
(Ca?*) on MAP crystallization. Experimental results showed that at a
constant Mg:N:P=1:1:1 ratio, the optimum pH was 9, and the N and P
removal efficiencies at this pH were 79.4% and 88.4% respectively.
These removal efficiencies for N and P increased to 87.6% and 99.1%,
respectively, by increasing the Mg:N ratio to 1.25:1. By increasing the
N:P ratio to 1:1.15, the N removal efficiency increased to 96.4%, but the
P removal efficiency decreased to 96.1%. The most effective source of
Mg2+ was found to be MgCl..6H-0, with N and P removal efficiencies of
over 96%. It was found that the N removal efficiency was significantly
reduced in the presence of Ca?* in the solution. It was determined that
the N removal efficiency, which was >96% in the absence of Ca?,
decreased to 68.6% at 1000 mg/L Ca®* concentration. In the XRD
analysis performed on the sediment, it was determined that the
formation was a MAP crystal, and in the addition of Ca?*, an amorphous
structure rich in Ca?* was formed instead of MAP.

Keywords: Treatment, Nitrogen, Phosphorus, MAP, Nutrient
removal, Struvite.

1 Giris

Evsel, endiistriyel ve tarimsal alanlardan gelen atiksularin,
niitrient (N ve P) agisindan olduk¢a zengin oldugu iyi bilinen bir
gercektir [1]. Nitrientlerin yanlis yoOnetimi, geleneksel
uygulamalarla kontrol edilmesi zor olan; yiizey sularinin
otrofikasyonu, toprak stabilitesinin bozulmasi, bitki kéklerinin
yanmasl ve sucul habitatin yok olmasi gibi ciddi ¢evresel
sorunlara neden olmaktadir [2].

Atiksularda niitrient kontrolii ise giinden giine Onem
kazanmaktadir. Giiniimiizde P geri kazaniminda tercih edilen
baslica yontemler arasinda kimyasal adsorpsiyon [3], biyolojik
aritma (gelismis biyolojik fosfor giderimi), membran ayirma
teknigi [4] ve iyon degisimi [5] sayilabilmektedir. NHs-N ise,
atiksu aritma tesislerinde yaygin olarak nitrifikasyon ve
denitrifikasyon prosesleri ile giderilmekle beraber, NHa*

*Yazisilan yazar/Corresponding author

siyirma, kimyasal ¢oktiirme ve elektrokimyasal oksidasyon gibi
fizikokimyasal yontemler de N gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir [6]. Bu niitrientlerin geri kazanim yontemleri
karsilastirildiginda, ytiksek verimlilik, kolay kullanim ve diisiik
maliyet nedeniyle adsorpsiyon ile ¢okeltim en ¢ok tercih edilen
geri kazanim teknolojisi olarak kabul edilmektedir [7].

N ve P giderilmesinde kullanilan ve diger yontemlere goére
uygulama kolaylig1 olan, yiiksek aritma verimi saglayan diger
bir alternatif de kimyasal bir aritma yontemi olan MAP
coktlirmesidir. MAP  yliksek  ¢Ozlinlrliigi  nedeniyle
(25 °C, Ksp=2.5x100-13) ideal yavas saliniml bir giibre olarak
kabul edilmektedir. Ayrica MAP ¢oktiirmesi ile ayn1 anda NHa-
N ve PO4-P geri kazanilabilmektedir [5]. Giibre olarak da
kullanilabilen MAP, buzag giibresi [8], deri endiistrisi atiksuyu
[9], atik camur [10], endiistriyel atiksu [11], kat1 atik depolama
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sahasi sizint1 suyu [12] ve kanath gilibresi atiksuyu [13] gibi
kaynaklardan elde edilebilmektedir [14].

MAP; Mg?+, amonyum (NHa*) ve fosfat (PO43-)'1n esit molar
konsantrasyonundan olusan beyaz renkli, yavas serbestlesen,
kristal yapida inorganik bir maddedir. Mg?+, P ve N i¢in sirasiyla
1:1:1 molar oraninda MAP olusumunu veren genel reaksiyon
asagida Esitlik (1)’de verilmistir. Bu esitlikte n = 0, 1 veya 2
olabilmektedir [15].

Mg2* +NH, " +H,PO," +6H,0 —

1
MgNH ,P0,.6(H,0) +nH”* (1)

Bu denklem MAP c¢okelmesinin karmasik olan kimyasinin
basitlestirilmisidir [16]. MAP ¢okelmesi ¢ekirdek olusumu ve
biiylime olarak iki asamaya boéliinebilmektedir. Cekirdek, 6ge
iyonlarin kristal embriyolarini olusturmay birlestirdigi zaman
meydana gelmektedir ve kristal biiylimesi dengeye ulasilana
kadar devam eder [16].

Burada dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de ¢6kelmeyle
olusan kristalin gercekten MAP olup olmadigiin kontrol
edilmesi  gerekliligidi. = MAP1  olusturan  iyonlarin
konsantrasyonlar1 pH'in bir fonksiyonudur ve MAP ¢oktiirmesi
pH’a bagh bir prosestir [17]. Ornegin atiksuda Ca?*nin da
bulunmasi durumunda ¢okeltinin, pH’a bagh olarak MAP degil
Ca3(P0O4)2 olma olasilig1 vardir. MAP kristallerinin ayiric1 bir
ortohorhombik yapisi vardir ve X-Ray yolu ile tanimlanabilir.
Bu yiizden kontrol amaciyla XRD (X-Ray defraktometresi) ile
analizlerin yapilmasi gerekmektedir [18].

MAP c¢okelmesi aritma tesislerinin gesitli bolimlerinde uygun
sartlar olusmas1 durumunda kendiliginden de gerceklesebilen
bir proses olup bdyle durumlarda karsimiza tikanmalara sebep
olan bir isletme problemi olarak ¢ikmaktadir. Bu nedenle bu
calismanin amaci, ekonomik degeri de bulunan MAP’In
olusmasini kontrol eden kimyasal proseslerin incelenmesi, bu
olusuma etki eden parametrelerin incelenerek optimum
¢cokelme sartlarinin  belirlenmesidir. Bdylece aritma
tesislerinde MAP prosesinin gelistirilmesine ve daha iyi verim
elde edilmesine yardimci olacak veriler elde edilmis olacaktir.
Calisma literatiirdeki benzer ¢alismalarla kiyaslandiginda MAP
olusumuna etki eden parametrelerin incelenmesi konusunda
benzerlik gostermektedir. Ancak diger ¢alismalardan farki ise
calismanin laboratuvar ortaminda hazirlanan sulu ¢ozelti
kullanilarak yapilmasi ve MAP olusumuna etki eden tiim
faktorlerin sirasiyla denenerek en yiikksek NHs4-N ve PO4-P
giderme veriminin arastirlmasinin amaglanmasidir. Bu
calisma MAP olusuna etki eden tliim faktérlerin sulu ¢ozelti
icerisinde denenmesi bakimindan 6zgiinliik icermektedir.

2 Materyal ve metot

2.1 Deneysel Diizenek

Deneysel ¢alismalar VELP SCIENTIFICA marka FC6S model jar
testi aparatinda gerceklestirilmistir. Bu amagla 1 litrelik
beherler kullanilmis, 500 mililitre hacminde g¢alisilmistir.
Hazirlanan sulu ¢ozelti 5 dk. siireyle 200 rpm’de hizl, 15 dk.
stireyle 45 rpm’de yavas karistirmay: takiben 20 dk. siireyle
coktiiriilmis ve iist sividan analiz i¢in alinan 6rnek 0.45um por
¢apina sahip filtre kagidindan siizilmiistir.

2.2 Sulu ¢dzelti, reaktifler ve 6l¢iim yontemleri

Atiksularda bir¢ok farkl kirletici bir arada bulundugundan
MAP olusumu atiksuyun tipine bagh olarak ortamda bulunan
diger Kkirleticilerden etkilenmektedir. Bu nedenle calismada
laboratuvar ortaminda hazirlanan sulu ¢6zelti kullanilarak

atiksu tiirtine bagl etkiler ortadan kaldirilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan sulu ¢ézeltinin hazirlanmasinda distile
su kullanilmistir. Kullanilan distile su NUVE marka distile su
cihazindan elde edilmistir. Mg2+ kaynag1 olarak MgCl2.6H:20,
MgS04.7H20 ve MgO, NH4* kaynagl olarak NH4Cl ve PO43-
kaynag1 olarak da NazHP04.7H20 kullanilmistir. Hazirlanan
sulu ¢ozeltinin NHs-N, PO4-P ve Mg2+ konsantrasyonlar1 her bir
deney setinde farklilik gostermekle birlikte, Mg:N:P=1:1:1
molar oraninda NHs-N, POs4-P ve Mg?+ konsantrasyonlari
sirasiyla 114.8, 254.2 ve 200 mg/L olarak belirlenmistir.
Konsantrasyonlar literatiirdeki farkli atiksu o6zellikleri baz
almarak belirlenmistir. Sulu ¢o6zeltinin pH'in1 ayarlamak
amaciyla seyreltik NaOH veya H2S04 ¢ozeltileri kullanilmistir.
Deneylerin yiritiilmesi sirasinda pH, WTW marka InoLab
Level 2 model pH metre ile dl¢iilmistiir. Sistemin verimini
belirlemek amaciyla sulu ¢ozeltiden deneysel ¢calismalarin giris
ve cikisinda Mg?+*, NHs-N ve POs4-P analizleri, ayrica etkisi
incelenen Ca?* analizi de yapilmistir. Bu analizler hazir kitler
kullanilarak MERCK marka NOVA 60 model Spectroquant
spektrofotometrede yapilmistir. Bunlara ek olarak elde edilen
¢okeltilerin X-Ray Difraktogramlar1 (XRD) Rigaku DMAXIIIC
marka XRD cihaziyla dl¢tilmustir.

2.3 Deneysel prosediir

Deneysel c¢alismalara oncelikle MAP’1n optimum ¢6kelme
pH'1nin belirlenmesiyle baslanmistir. Bu amagla iki set deney
gerceklestirilmistir. Bunlardan birincisinde sulu ¢6zeltinin
baslangic pH'1 ayarlanmis daha sonra deney siiresince pH’a
miidahale edilmemistir. Bu set deneye kontrolsiiz pH deneyleri
ad1 verilmistir. ikinci set deneyde ise baslangi¢ pH’lar1 yine ayni
degerlere ayarlanmis fakat birinci set deneyden farkli olarak
s6z konusu pH degerleri deney siiresince seyreltik NaOH
ve/veya H2S04 ilavesi ile stirekli ayn1 degerde tutulmustur.
ikinci set deney sonuglarindan yola cikilarak belirlenen
optimum pH degerinde, daha sonra farkli Mg:N molar
oranlarinda deneyler yiriitilmiis ve maksimum N ve P
gideriminin gergeklestigi oran belirlendikten sonra farkl P:N
oranlarinda ytiriitiilen deneylere gecilmistir. Maksimum N ve P
gideriminin gerceklestigi P:N orani da belirlendikten sonra
farkli Mg2+ kaynaklarinin etkisi incelenmistir. En iyi verimin
elde edildigi pH, Mg:N:P oran1 ve Mg2* kaynagi boylece
belirlendikten sonra Ca2*iyonunun MAP ¢okelmesi lizerindeki
etkisi incelenmistir. Ca2?* ilavesi yapilmis ve yapilmamis
numunelerin XRD analizleri yapilmistir.

3 Bulgular ve tartisma
3.1 pH'm etkisi

MAP ¢oktiirmesinin verimini etkileyen en 6nemli unsur, pH'dir.
MAP nétr ve alkalin kosullar altinda az ¢6ziintirken, asidik
pH'larda kolayca ¢oziindiigiinden ortamin alkalin olmasi
gerekmektedir [13],[19]. Secilen pH aralig1 ortam kosullarina,
suyun yapisina, olusabilecek kompleks tiirlere ve diger kati
fazlara gore degismektedir.

Bu calisma kapsaminda pH’'in MAP ¢6kelme verimi lizerindeki
etkisi iki asamali olarak incelenmistir. Birinci asamada sulu
¢ozeltinin baslangic pH’1 belirli bir degere ayarlanmis ve
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon siliresince pH’taki
degisimlere miidahale edilmemistir. ikinci asamada ise ayn1 pH
degerlerinde c¢alisilmis fakat baslangic pH degeri reaksiyon
boyunca seyreltik NaOH veya H2SOa4 cozeltileri kullanilarak
ayni degerde sabit tutulmustur. Bu iki asamadan elde edilen
sonuclar asagida kontrolsiiz ve kontrolli pH deneyleri adi
altinda sunulmustur.
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3.1.1 Kontrolsiiz pH deneyleri

pH'1n MAP ¢okelmesi tlizerindeki etkisini incelemek amaciyla
baslangi¢c pH'1 6 - 12 arasinda yedi farkli degere (pH 6, 7, 8, 9,
10, 11, 12) ayarlanmistir. pH ayarlamasin takiben Mg?+, N ve P
kaynaklar1 ayni anda suya ilave edilmis ve reaksiyon
baslatilmigtir. Mg:N:P molar orani 1:1:1 olacak sekilde (NHas-N,
P0O4-P ve Mg2* konsantrasyonlari sirasiyla 114.8, 254.2 ve 200
mg/L) deneme gergeklestirilmis ve 20 dk. olan reaksiyon siiresi
sonuna kadar pH’a miidahale edilmemistir. pH’taki degisime
bagl olarak elde edilen Mg2*, NHa* ve PO43- giderme verimleri
Sekil 1’de verilmistir.

100 -
—— NH4-N
80 + ——P04-P
S Mg (1)
B
-2 60 1
@
[
@
=
= 40 A
=
&)
20 +
O T T T T T T T 1
5 6 7 8 9 10 11 12 13
Baglangic pH1

Sekil 1. Kontrolstiz pH kosullarinda Mg?+, NH4-N ve POs-P
giderme verimleri.

Figure 1. Mg?*, NH4-N and PO+P removal efficiencies under
uncontrolled pH conditions.

Sekilden goriildiigii gibi diisiik pH’larda N ve P giderme verimi
diistik olurken, pH'taki artisa bagh olarak verim de artma
egiliminde olmustur. pH 6’da N ve P giderme verimleri sirasiyla
%13.8 ve %16.2 iken, pH 12’ye cikarildiginda verim de sirasiyla
%56.4 ve %60.3’e ylikselmistir. Cozeltilerin ¢ikis pH'lar, farkh
giris pH’lar i¢in (pH 6, 7, 8, 9, 10, 11 ve 12) sirasiyla 6-7-7.04-
7.03-7.07-7.3 ve 7.4 olarak odl¢iilmiistiir. Cikis pH degerlerinin
genel olarak 7 civarinda 6l¢iilmesinin nedeni olarak, asagida
Esitlik (2)’de verilen reaksiyon geregi MAP olusumu esnasinda
aciga c¢ikan hidrojen iyonlariin ¢6zeltinin pH'1m disiirdiigi,
dolayisiyla MAP ¢oziiniirligiiniin arttigl ve buna bagh olarak
MAP olusumunun durdugu seklinde diistiniilmektedir [20].

MgCly.6Ho0+NH,4 " +NayHPO, .2H,0 <>
MgNH,4PO,4.6H,0+Na* +2CI+2HT +2H,0 (2)

Diisiik pH’larda MAP olusur olusmaz pH diistiigiinden verim de
diismekte, yiiksek pH’larda ise kismen MAP olusacak kadar pH
ylksek degerlerde kalabilmekte dolayisiyla verim rolatif olarak
daha yiiksek olmaktadir [20].

3.1.2 Kontrollii pH deneyleri

ikinci asamada ise ayni reaksiyon siiresi, Mg:N:P molar orani ve
pH araligi kullanilarak deneyler tekrarlanmis ve ekstra iki fakli
pH degerinde (8.7 ve 9.5) daha deneyler yapilmistir. Bu
asamada baslangi¢ pH'lar1 deney sonuna kadar ayni degerde
tutulmus ve 20 dk. reaksiyon siiresi sonunda ¢ikis suyunda
Mg2+, N ve P konsantrasyonlar: 6l¢iilmiis ve niitrient giderme

verimleri hesaplanmistir. Sekil 2'de sabit pH'da aritma
verimleri verilmistir.

Sekil 2’den goriildigi gibi pH 6 ve 7’de giderme verimleri hem
N hem de P acisindan ¢ok diisiikken, pH'in yiikselmesiyle
beraber verim de hizla artmistir.

100 -
——NH4-N e |
‘i
f—\80 T -
3 ——P04-P
g Mg(I)
1]
>
z
£ 40 -
L]
)
© 20
0 ]
5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Sekil 2. Kontrollii pH kosullarinda Mg?+, NH4-N ve PO4-P
giderme verimleri.

Figure 2. Mg?*, NHs-N and PO4+-P removal efficiencies under
controlled pH conditions.

pH 9-9.5 arasinda NH4-N ve PO4-P giderme verimleri, birlikte
degerlendirildiginde, maksimum seviyeye ulasmistir. NHa4*
giderme verimi pH 6’da %5.5 iken pH 9'da %80’lere ¢ikmistir.
Diisiik pH'larda elde edilen diisiik verim degerlerinin nedeni
disiik pH'larda MAP c¢oziintrligiindeki artistir. pH 6 ve 9
degerlerinde P giderme verimleri ise sirasiyla %1.1 ve %88.4
olarak gerc¢eklesmistir. Her ne kadar P giderme verimi pH 10’da
%91.5’lerde ise de ayni pH'da N giderme verimi diismeye
basladigindan optimum pH degeri olarak pH 9’un secilmesi
uygun gorilmiis ve diger deneyler kontrollii pH'da ve pH 9
degerinde yiritilmiistir. Tablo 1'de ¢esitli atiksularda
yuritilen MAP ¢oktiirme deneylerinde c¢alisilan pH araliklar
ve bulunan optimum pH degerleri gériilmektedir.

Tablo 1. Cesitli pH araliklarinda yiiriitiillen MAP ¢oktiirme
calismalarinda elde edilen optimum pH degerleri.

Table 1. Optimum pH values obtained in MAP precipitation
studies conducted at various pH ranges.

Calisilan Optimum
Atiksu Ornegi pH Araligi pH Referans
Sulu Cozelti 6-12 9-9.5 Bu ¢alisma
Deri Endiistrisi 8-10 8.5-9.3 [9]
Kanath Giibresi
Atiksuyu 4.45-11 9 [13]
Kok Endiistrisi 7.5-10.5 10.5 [21]
Giibre Endiistrisi 8.5-11.2 8.2 [22]
Kok Endiistrisi 8-10.5 9.5 [23]
Anaerobik
Ciiriitiiciiniin Ust Fazi 6-10.5 8.8-9.4 [24]
Domuz Giftiligi
Atiksuyu 9-11.5 10 [25]
Petrol ve Gaz
Endiistrisi 8-10 9.5 [26]
Aritma Camuru Ust
Suyu 7.17-10 9.5 [27]

539



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 29(5), 537-545, 2023
M. Oztiirk, U. Bali

Tablodan gorildigi gibi yapmis oldugumuz c¢alisma
kapsaminda belirlenen optimum pH araligi literatiir ile
kiyaslandiginda benzerlik gostermektedir. pH 10’dan sonra
hem N hem de P giderme verimleri diiserken Mg2+ giderme
veriminin artmasinin Mg2+nin hidroksit kokii halinde
cokelmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir [9].

3.2 Mg:N molar oraninin etKisi

MAP c¢oktiirmesinde 6nemli parametrelerden biri de Mg:N
oranidir. MAP ¢oktiirmesi genellikle atiksularda amonyak
giderimi icin Mg2* ve PO43- ilave edilerek uygulanmaktadir.
llave edilen Mg?+ ve PO43- dozu MAP olusum verimini énemli
Olgiide etkilemektedir. Mg:N molar oraninin MAP ¢6kelmesi
iizerindeki etkisini incelemek amaciyla Mg:N molar orani 0.25
ile 2 araliginda (0.25-0.5-0.75-1-1.25-1.5-1.75-2) degistirilerek
deneyler yapilmistir. 0.25-0.5-0.75-1-1.25-1.5-1.75-2 Mg:N
molar oranlari igin Mg?* konsantrasyonlar1 sirasiyla 216.9-
433.8-650.7-867.6-1084.5-1301.4-1518.3-1735.2 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu deneylerde pH 9’da, N:P molar orani ise
1:1’de (NH4-N ve PO4-P konsantrasyonlar1 sirasiyla 500 ve
1105.7 mg/L) sabit tutulmustur. Mg:N molar oraninin bir
fonksiyonu olarak elde edilen niitrient giderme verimleri
Sekil 3’te verilmistir.

100 +
—+—NH4-N
_ 807 —=pos4p
=
E 60 -
o
=
£
= 40 -
[
T
G}
20
0 T T T T
0 0.5 1 15 2
Mg:N molar oram

Sekil 3. pH 9’da Mg:N molar oranina bagh olarak NHa-N ve
PO4-P giderme verimleri.

Figure 3. NH4+-N and PO4-P removal efficiencies at pH 9
depending on the Mg:N molar ratio.

Bu set deneylerde baslangic NH4-N konsantrasyonu sabit
tutulmus, Mg konsantrasyonu degistirilmek suretiyle Mg:N
molar orani degistirilmistir. Sekil 3'ten goriildigi gibi Mg:N
molar oraninin artisiyla N ve P giderme verimleri de artmis ve
Mg:N=1.25:1 oraninda hem N hem de P giderme verimleri
maksimum degerine ulasirken, bu oranin iizerinde niitrient
giderme verimlerinde 6énemli bir degisme olmamistir. Mg:N
molar orani 0.25 iken ancak %24 liik bir N ve P giderme verimi
elde edilirken, bu verim Mg:N=1.25:1 oraninda N ve P i¢in
sirasiyla %87.6 ve %99.1 olarak gerceklesmistir. Verimin ¢ok
diisiik oldugu oranlar 1:1:1 olan stokiyometrik dozun altindaki
dozlardir. Yani stokiyometrik alti dozlarda Mg?2+ sinirlayici
element olmakta ve niitrient giderme verimini diisiirmektedir.
Tablo 2’'de c¢esitli arastirmacilar tarafindan ylriitilen MAP
coktiirme deneylerinde elde edilen optimum Mg:N molar
oranlar1 verilmektedir.

Gerek Tablo 2’deki ve gerekse bu calismadan elde edilen veriler
degerlendirildiginde Mg2+nin stokiyometrik dozun tzerinde

ilave edilmesi durumunda N ve P gideriminde artislar meydana
geldigi gorilmektedir.

Tablo 2. Cesitli MAP ¢oktiirme deneylerinde bulunan optimum
Mg:N oranlar1.

Table 2. The optimum Mg:N ratios obtained in various MAP
precipitation experiments.

Optimum Stokiyometrik Doz (Mg:N) Referans
1.25 Bu ¢alisma
1.3 [9]
1.5 [13]
1.5 [21]
2 [23]
1.5 [26]
1.3 [28]
2.5 [29]

3.3 P:N molar oraninin etKisi

P:N oraninin niitrient giderme verimi tizerindeki etkisini
incelemek amaciyla P:N molar orani 0.5 ile 1.25 arasinda (0.5-
0.75-1-1.1-1.15-1.2-1.25) degistirilmek suretiyle deneyler
yapimistir. 0.5-0.75-1-1.1-1.15-1.2-1.25 P:N molar oranlari
icin PO4-P konsantrasyonlar1 sirasiyla 552.8-829.2-1105.7-
1216.2-1271.5-1326.8-1381,9 mg/L olarak belirlenmistir. Bu
deneylerde pH 9’da, Mg:N molar orani ise daha dnce belirlenen
optimum oranda (1.25:1) sabit tutulmustur (Mg2+ ve NHs-N
konsantrasyonlari sirasiyla 1084.5 ve 500 mg/L). Reaksiyon
sonucunda elde edilen giderme verimleri ise Sekil 4’te
verilmistir.
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Sekil 4. pH 9’da P:N molar oranina bagh olarak NH4-N ve
Mg2+ giderme verimleri.

Figure 4. NH4+-N and Mg?* removal efficiencies at pH 9
depending on the P:N molar ratio.

Baslangic NHs4+-N Kkonsantrasyonu sabit tutulmus, PO43-
konsantrasyonu degistirilmek suretiyle P:N molar orani
ayarlanmustir. Sekil 4'ten de gorildiigi gibi P:N molar oraninin
artisiyla N ve Mg2+ giderme verimleri de artmis ve P:N=1.15:1
oraninda N ve Mg?+ giderme verimleri maksimum degerine
ulasmis, bu oranin ilizerinde verimde 6nemli bir degisme
olmamistir. P:N molar orani 0.5 iken, %50.2’lik bir N giderme
verimi elde edilirken, P:N=1.15:1 oraninda %96.4 olarak
gerceklesmistir. Calismadan elde edilen veriler
degerlendirildiginde PO43-'nin stokiyometrik dozun tizerindeki
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miktarlarda ilave edilmesi durumunda N gideriminde artiglar
meydana geldigi goriilmektedir.

3.4 Farkhl Mg?+ kaynaklarinin etkisi

MAP c¢oktiirmesinin olusabilmesi i¢in sisteme ilave edilen Mg2+
kaynagi, sistemin verimine ve maliyetine olan etkisi nedeniyle
onemli bir faktdrdiir. Bu nedenle farkli Mg?+ kaynaklarinin
niitrient giderme verimi tlizerine etkisi incelenmistir. Farkli
Mg?2+ kaynaklarinin MAP ¢okelmesi, dolayli olarak da niitrient
giderme verimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla pH 9'da,
Mg:N:P molar orani ise optimum degerler olarak belirlenen
1.25:1:1.15 oranlarinda  (NH4-N, POs+P ve  Mg2*
konsantrasyonlari sirasiyla 500, 1271.5 ve 1084.5 mg/L) sabit
tutulmustur. Mg2+ kaynaklar1 olarak MgCl2.6H20, MgS04.7H20
ve MgO kullanilmistir. Farkli Mg2+ kaynaklarinin bir fonksiyonu
olarak elde edilen niitrient giderme verimleri Sekil 5’te
verilmistir.

N ve P giderme verimi; Mg?+ kaynagi olarak MgCl2.6H20,
kullanildiginda %96 iken, kaynak olarak MgO kullanildiginda, N
ve P i¢in sirasiyla %92 ve %82’ye diismiistiir.

100 ENH4-N WPO4-P
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Farkli Mg* kaynaklari

Sekil 5. Farkli Mg2+ kaynaklarinin NH4-N ve PO4-P giderme
verimleri.

Figure 5. NH4-N and POs-P removal efficiencies of different Mg+
sources.

Mg?2+ kaynag1 olarak MgS04.7H20 kullanildiginda N giderme
verimi %38’e diismiistiir. PO43- giderme verimi ise %97 olarak
bulunmustur. Mg2+ kaynagi olarak MgS04.7H20 kullanildiginda
N giderme veriminin diiserken P giderme veriminin artmasi,
muhtemelen MgZ*nin PO43- ile bilesik olusturmasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir [20],[30].

Yapilan literatiir taramasinda farkli Mg2+ kaynaklarinin struvit
kristalizasyonunda arastirildig gorilmigtir.
MgCl2.6H20+NazHP04.12H:0, MgO+H3PO04 ve
MgS04.7H20+Ca(H2P04).H20 olarak ¢ farkli kimyasal
kombinasyonunun arastirildig1 bir ¢alismada NHs-N giderme
verimi kombinasyonlar i¢in sirasiyla % 92, % 36 ve % 70 olarak
bulunmustur. Burada en etkili Mg?+ kaynaginin MgCl2.6H20
oldugu gorillmektedir [30]. Bagka bir ¢alismada farkhh Mg:P
oranlarinda Mg?2+ kaynag1 olarak MgO ve MgClz nin etkisi
incelenmistir. pH 9.4’te, MgCl: ilavesiyle, P gideriminin artan
Mg:P orant ile lineer olarak arttig1 ve Mg:P=1'de % 99 giderimin
elde edildigi tespit edilmistir. Ancak MgO icin en yliksek P
veriminin, pH 9.1 ve Mg:P=1 olmasi durumunda %95 oldugu
gorlilmiistiir [31]. Baska bir calismada ise MAP ¢oktiirme

islemini ucuzlatmak amaciyla deniz suyu kullanilmistir. Bu
calismada, deniz suyu igerisine Ca2* iyonlar1 bulunmasina
ragmen, saf MAP kristalleri elde etmenin miimkiin oldugu
gorilmistir [32].

3.5 Ca2*'mn etkisi

MAP olusumunu kontrol eden parametrelerden biri de
kalsiyum (Ca2*) gibi ortamda bulunan yabanci iyonlarin
varhigidir [18]. Teorik olarak ¢ozeltide bulunan safsizliklar
coktiiriilecek olan herhangi bir bilesigin aktif biiyiime
boélgelerini bloke ederek kristal biiytime hizini etkileyebilir ve
dolayisiyla kristal boyutunun artmasini da inhibe edebilirler.
Atiksulardan MAP kristalizasyonunda ise atiksu biinyesinde
¢ok sayida yabanci iyon mevcuttur (K, Cl,, Ca2*, CO32-, Zn vb.) ve
bunlar kristal yiizeyinde absorplanarak MAP olusumunu inhibe
edebilirler. Gercekten de MAP c¢oktiirme prosesinin biiytk
Olcekte basarili ve ekonomik olabilmesi i¢in nihai triiniin
ozellikleri ve miktar1 biliylik énem tasimaktadir. Bir baska
ifadeyle geri kazanilan kristalin saflik ve biytikligi giibre
olarak tekrar kullanimi i¢in kontrol edilmelidir. Toplama,
tasima ve araziye uygulama gibi pratik nedenler a¢isindan
olusturulan graniillerin giicii yeterli olmalidir. Yapilan bir
calismada Ca?* ve HCO3 yoklugunda MAP olusumunun
gozlemlendigi, ancak Mg:Ca:HCO3- = 2:1:1 oraninin altinda
azaldigr ve 1:2:2 oraninda ise MAP olusumunun
gerceklesmedigi bildirilmektedir [33]. Domuz atiksularinda
yapilan bagka bir deneyde ise diisiik Mg:Ca (2.25:1) ve yiiksek
N: P (3:1) oranlarinin olmasi durumunda P'nin% 90’indan
fazlasinin MAP kristalleri olarak kazanildigi bildirilmektedir
[34]. Baska bir ¢alismada, hem Ca2* hem de Fe3+ iyonlarinin
MAP kristallerinin olusumunu 6nemli 6lciide engelledigi ve
etkilerin farkli pH kosullar1 altinda degistigi bildirilmektedir.
Bu c¢alismada c¢okelti icerisindeki MAP agirligi ile giris
suyundaki Ca:Mg molar orani arasinda negatif dogrusal bir
korelasyon oldugu belirtilmektedir. Bununla birlikte, Fe3+
iyonlarinin struvit kristallesmesinde daha etkili bir inhibitér
oldugu da bildirilmektedir [35]. Baska bir arastirmada,
¢ozeltide bulunan yiiksek K* ve Ca2+ konsantrasyonlarinin saf
struvit olusumunu engelleyebilecegi ve niitrientlerin
giderilmesini 6nemli 6l¢iide diisiirdiigii bulunmustur [29].

[36] tarafindan yayinlanan bir calismada Ingiltere’deki farkh
aritma tesislerinde, ¢amur ¢oktiirme st sivilarinda Mg:Ca
molar oraninin 1:1.4 ile 1:3.7 arasinda degistigi bildirilmistir.
MAP c¢oktiirmesinin gerceklestirildigi bir sistemde ¢o6zelti
icerisinde Ca2?+*'da bulunuyorsa ilk MAP kristali ¢ekirdeginin
olusumu icin gececek siire uzamakta ve kristal biiylime hizi
negatif yonde etkilenmektedir [37]. CaZ* iyonlar1 PO43lerle
reaksiyona girerek asagida Esitlik (3)'te verilen reaksiyon
geregi, atiksularda zayif kristallesme o6zellikleri gosteren
hidroksiapatit seklindeki Ca-PO4’leri olusturur [38].

5Ca%* +3P0,> +H,0 —

N (3)
Cag(PO,)30OH) +H

Sonug olarak Caz*, MAP olusumunu, PO43- iyonlar1 i¢in yarisarak
veya MAP’1In kristalizasyonuna girisim yaparak iki sekilde
negatif yonde etkileyebilmektedir [38].

Ca2*'nin MAP ¢6kelmesi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
pH 9'da, MgN:P oram 1.25:1:1.15 ve giris Ca?*
konsantrasyonlar1 50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg/L olacak
sekilde deneyler yapilmistir. Mg2+, N, P ve CaZ* kaynaklar1 ayni
anda suya ilave edilmis ve reaksiyon baslatilmistir. Toplam 20
dk. olan reaksiyon siliresi sonuna kadar pH 9’da sabit
tutulmustur. Reaksiyon siiresi sonunda olglilen niitrient
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giderme verimleri Sekil 6’da verilmistir. Caz* kaynag1 olarak
CaClz, NHa* kaynagl olarak NH4Cl, PO43- kaynagi olarak
Na;HP04.7H20 ve Mg2+ kaynagl olarak MgCl2.6H20
kullanilmistir.
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Ca? giris konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6. Cesitli Ca2+ giris konsantrasyonlarinda NH4-N ve POs-P
giderme verimleri ve reaksiyon sonunda kalan Ca2+* yiizdesi.

Figure 6. NH4-N and PO4+P removal efficiencies at various Ca?*
input concentrations and the percentage of Ca?* remaining at
the end of the reaction.

Sekil 6’dan gorildigi gibi pH 9’da Ca?+ konsantrasyonu 50
mg/L’den 1000mg/L’ye dogru arttikca NH4-N giderme verimi
orantili olarak azalmaktadir. Ca2+ konsantrasyonu 50 mg/L
iken NHs4-N giderme verimi %96 iken, CaZ* konsantrasyonu
1000 mg/L’'ye ciktifinda NH4-N giderme verimi %67’ye
diismiistiir. Cikis POs4-P konsantrasyonun diisiik ¢ikmasinin
sebebi; Ca2+ konsantrasyonu diisiik oldugunda MAP olustugu,
yliksek oldugunda ise Ca3(P04)2 ve/veya tiirevlerinin olustugu
olarak diistiniilmektedir [29].

Ayrn bir ¢alismada ise yine ayni konsantrasyonlarda, Ca2+'nin
MAP ¢o6kelmesi tlizerindeki etkisi incelenmistir. Ancak burada
sulu ¢dzeltinin baslangi¢ pH’lar1 9’a ayarlandiktan sonra Ca?+,
Mg+, N ve P kaynaklar1 ayni anda eklenmistir ve toplam 20 dk.
olan reaksiyon sonuna kadar pH’a miidahale edilmemistir
(Sekil 7).
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Sekil 7. Kontrolstiz pH'da, ¢esitli Caz* giris
konsantrasyonlarinda NHs-N ve POs-P giderme verimleri ve
reaksiyon sonunda kalan Ca?* yiizdesi.

Figure 7. NH4+-N and PO4-P removal efficiencies at various Ca?*
input concentrations at uncontrolled pH and the percentage of
Ca?+ remaining at the end of the reaction.

Deneyler sonunda yapilan dl¢iimlerde CaZz*’'ya hemen hemen
hi¢ rastlanmamistir. NH4-N ve POs4-P konsantrasyonlan ise
cikista oldukca yiiksek Oolciilmiistiir. C2*a konsantrasyonu
50 mg/L’den, 1000 mg/L'ye yiikseldiginde NH4-N giderme
verimi, %41’den, %20’ye diismiistiir. POs-P’da ise tam tersi
gorilmiistiir, Ca2+ konsantrasyonu 50 mg/L’den, 1000 mg/L’ye
yikselince; POs-P  giderme verimi %40’dan, %59’a
ylikselmigtir.

Bu durumun sebebinin baslangigta NH4-N’in bir kisminin MAP
olusturmasi ve pH'in diismesiyle olusumun gerceklesememesi,
bu sirada Ca?* iyonunun PO43- iyonuyla reaksiyona girerek
Ca3(P04)2 olusturmasi olarak diisiiniilmektedir [29],[38].

Sekil 8'de MAP standardinin, bu ¢alisma kapsaminda belirlenen
optimum Kkosullarda yiiriitillen deneylerden elde edilen
¢okeltinin (pH:9, Mg:N:P=1.25:1:1.15) ve Mg:Ca molar orani 1:2
olacak sekilde ortama Ca?* ilave edilmesi durumunda elde
edilen ¢okeltinin XRD analiz sonuglari verilmektedir.

XRD analizi genellikle mineral tipi tanimlamasinda (kalitatif
analizde) kullanilmaktadir. XRD teknigi temel olarak bir X-151n1
kaynagindan alfa (a), beta (B) parcaciklar: iiretilerek bir
mineral lizerine yonlendirilmesi ve yonlendirilen pargacigin
minerale ait kristal yapisina bagh olarak yansima agilarinin
tespit edilmesi prensibine dayanmaktadir. Uretilen parcacigin
kirmim 6zellikleri mineralin kafes sistemi ile ilgili detayl bilgi
vermektedir ve analizlerde bu olciilen degerlere gore
yapilmaktadir [39]. Sekil 8(a)’da standart MAP kristalinin ve
Sekil 8(b)'de Ca2* ilavesi yapilmadan elde edilen ¢okeltinin
XRD’si verilmistir. Iki sekil kiyaslandiginda MAP standardi ile
Caz* ilavesi yapilmadan elde edilen ¢ékeltinin XRD sonuglarinin
cakistig1 (piklerin pozisyon ve yogunluklari) goriilmektedir. Bu
durum  ¢okeltinin  agirhklh  olarak MAP  oldugunu
gostermektedir. Ortama Mg:Ca molar orani 1:2 olacak sekilde
Caz+ ilave edildiginde ise gozle goriiliir jelimsi yapiya sahip bir
cokelti elde edilmistir. Bu ¢okeltinin XRD’si Sekil 8(c) ortamda
makrokristalin bir yapi olusmadigini ve Ca2*'nin ortamda
yliksek konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda amorf bir
yapiin olusmasina neden oldugunu gostermektedir. Soz
konusu molar oranda elde edilen tek pikin Ca3(P04)2 tiirevi
oldugu belirlenmistir.

4 Sonuglar

Bu calismada MAP coktiirmesi ile sulu ¢ozeltiden N ve P
gideriminin arastirilmasi amaglanmistir. Yiiriitiilen deneylerde
elde edilen veriler, MAP ¢6kelmesinin N ve P'nin birlikte
arttiminda oldukga etkili bir yéntem oldugunu goéstermistir.
MAP’1In genis bir pH araliginda olusabildigi ancak, N ve P
giderimi agisindan degerlendirildiginde en uygun pH'in 9-9.5
araliginda oldugu belirlenmistir. Ayrica MAP olusumunda Mg2+,
NHa* ve PO43- teorik olarak 1:1:1 stokiyometrik molar oraninda
birlesmesine ragmen, N ve P giderilmesi acisindan proses
degerlendirildiginde; Mg+ ve PO43-'nin belirli oranlarda fazla
olmasinin niitrient giderme verimini arttirdigl
gozlemlenmistir. Calismamiz kapsaminda optimum oran
Mg:N:P=1.25:1:1.15 olarak bulunmustur. pH 9’da ve belirlenen
bu oranda N ve P giderme verimleri sirasiyla %96.4 ve %96.1
olarak gerceklesmistir. MgZz+'nin stokiyometrik dozun altindaki
degerlerinin ise hem N hem de P giderme verimini 6nemli
Olciide diistirdiigii tespit edilmistir. MgCl2.6H20, N ve P
gideriminde sirasiyla %96.4 ve %96.1 verim saglayarak en
uygun Mg+ kaynagi olarak bulunmustur. Diger Mg2+ kaynaklar1
olan MgS04.7H20 ve MgO i¢in N ve P giderme verimleri sirasiyla
%38-%97.2 ve %91.8-%82.4 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 8(a): MAP standardinin, (b): Mg:N:P=1.25:1:1.15 molar
orani ve pH=9’da elde edilen ¢okeltinin ve (c): Mg:Ca=1:2
molar oraninda elde edilen ¢okeltinin XRD analizleri.
Figure 8. XRD analyzes of (a): The MAP standard, (b): The
precipitate obtained at a molar ratio of Mg:N:P=1.25:1:1.15 and
pH=9 and (c): The precipitate obtained at a molar ratio of Mg:
Ca=1:2.

Yapilan calismada, ¢6zelti icerisinde Ca2* bulunmasinin MAP
olusumunu negatif yonde etkiledigi belirlenmistir. Ca2*'nin, N
giderme verimini diisiirdiigli, MAP kristalizasyonunu etkiledigi
ve kristal MAP’'tan ¢ok amorf bir maddenin olusmasina neden
oldugu XRD analizlerinden gorilmiistir. Caz+
konsantrasyonunun 0 mg/L'den 1000 mg/L'ye ¢ikarilmasi
durumunda 1000 mg/L olmasi durumunda, N giderme verimi

%96.4'ten %68.6’ya dlismiistiir.

Calismada farkli pH’larda, farkh Mg:N ve Mg:P molar
oranlarinda elde edilen sonuglar, literatiirdeki diger
calismalarla benzerlik gostermektedir. Ayrica farkhh Mg2+
kaynaklarinin ve ¢ozelti icerisinde Ca2*nin varliginin MAP
olusumuna etkiside diger ¢alismalarla desteklenmektedir. Bu
calismanin literatiirdeki diger c¢alismalardan farki ise
calismanin sulu ¢ozelti hazirlanarak yapilmasi ve MAP
olusumuna etki eden tiim faktorlerin denenerek, NH4-N ve PO4-
P giderme veriminin en yiiksek oldugu optimum sartlarin
arastirilmasidir. Bu sayede atiksuyun tiiriine bagh olarak bir
arada bulunun bir¢ok farkli Kkirleticinin MAP olusumuna
olabilecek etkisi ortadan kaldirilmistir. Bu nedenlerle
calismanin literatiire katki saglayacag diisiniilmektedir.

5 Conclusions

In this study, it was aimed to investigate the removal of N and P
from aqueous solution by MAP precipitation. The results
obtained in the experiments carried out showed that MAP
precipitation is a very effective method for the co-removal of N
and P. MAP can be formed in a wide pH range, but when
evaluated in terms of N and P removal, it has been determined
that the most suitable pH is in the range of 9-9.5. In addition,
although Mg?+, NH4* and PO43- theoretically combine at a
stoichiometric molar ratio of 1:1:1 in the formation of MAP,
when the process is evaluated in terms of N and P removal; It
has been observed that the excess of Mg2+ and PO43- at certain
rates increases the nutrient removal efficiency. In our study, the
optimum ratio was found to be Mg: N: P=1.25:1:1.15. At pH 9
and at this determined rate, the N and P removal efficiencies
were 96.4% and 96.1%, respectively. It was determined that
the values of Mg2+ below the stoichiometric dose significantly
decreased both the N and P removal efficiency. MgCl2.6H20 was
found to be the most suitable Mg2+ source, providing 96.4% and
96.1% efficiency in N and P removal, respectively. The N and P
removal efficiencies for MgS04.7H20 and MgO, which are other
Mg2+ sources, were found to be 38%-97.2% and 91.8%-82.4%,
respectively. In the study, it was determined that the presence
of Ca?* in solution negatively affected the formation of MAP.
XRD analyzes showed that Ca?* reduces the N removal
efficiency, affects MAP crystallization, and causes an
amorphous substance to form instead of crystalline MAP. When
the CaZ* concentration was increased from 0 mg/L to 1000
mg/L, the N removal efficiency decreased from 96.4% to 68.6%.

The results obtained in the study at different pHs and different
Mg:N and Mg:P molar ratios are similar to other studies in the
literature. In addition, the effect of different Mg2+ sources and
the presence of Ca2+ in solution on MAP formation is supported
by other studies. The difference of this study from other studies
in the literature is that the study is carried out by preparing an
aqueous solution and all the factors affecting the formation of
MAP are tested, and the optimum conditions with the highest
NHs-N and PO4-P removal efficiency are investigated. In this
way, the possible effect of many different pollutants, depending
on the type of wastewater, on the formation of MAP has been
eliminated. For these reasons, it is thought that this study will
contribute to the literature.
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8 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”

“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”
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