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OZET

Akiskan Yatakli Reaktérde Anaerobik Ciiriitiicii Ust Sularindan Striivit
Coktiirmesi Ile Niitrient Geri Kazanimi

Kilig, Mervenur
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre ve Enerji Sistemleri Mithendisligi Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Erkan $Sahinkaya
Haziran, 2023

Bu calismada anaerobik ciirlitme sonrasi azot ve fosfor acisindan zengin olan
curiitici ust sularindan akiskan yatakli reaktér kullanilarak striivit (MAP)
¢oktiirmesi ile niitrient geri kazanimi arastirilmis ve striivit ¢oktiirmesini etkileyen
parametreler incelenmistir. Calismada anaerobik ¢iirtitme tist suyunu simtile edecek
sekilde 750 mg/L NHs-N (53,57 mmol/L), 100 mg/L PO4-P (3,22 mmol/L) ve 116
mg/L Mg> (4,84 mmol/L) iceren sentetik anaerobik cliriitticii st suyu
hazirlanmistir.  Sentetik atiksuda Mg?*/NHs*/PO43- molar oram1 1,5/16,6/1
seklindedir. Calisma ti¢ asamada stirdiirtilmus olup, ilk olarak hidrolik bekletme
suresi (HRT) 15 dakika ile baslatilmis ve ardindan asamali olarak 10, 5 ve 2,5
dakikaya dustirtilmiistiir. Bu asamadaki her bir HRT degeri icin analiz sonuglar1
incelendiginde niitrient giderimi bakimindan ciddi farklar olmadig1 gozlemlenmis
olup, 2,5 dakika hidrolik bekleme siiresinde dahi yiiksek performansta striivitin
coktiirtilebilecegi gozlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda Mg?* miktarmin striivit
¢okelme performansina etkisinin incelenmesi icin HRT 2,5 dakikada sabit tutularak
Mg/P molar oranm1 1/1, 1,5/1 ve 2/1 olacak sekilde ayarlanmustir. En ytiksek NH4-N
ve POy-P giderim verimi, Mg/P molar orani 2 oldugunda elde edilmis olup, giderim
verimleri, sirasityla, yaklasik %38 ve 99,7 olarak belirlenmistir. Calismanin son
asamasinda, bir onceki asama esas almarak Mg/P molar oram: 1,5/1 olarak
hazirlanan sentetik atiksuya 1000 mg/L degerinde asetat ilave edilerek sistem
performansma etkisi incelenmistir. Analiz sonuclar1 degerlendirildiginde, asetat
ilavesinin yapildig1 ve yapilmadig: sentetik atiksuda POs-P giderim verimi %99 un
tizerinde kalmustir. Boylece wugucu yag asidi varhigmin striivit c¢oktiirme

performansina herhangi bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Olusan striivit ¢okelegi



XRD cihazinda incelenmis olup, %90'min tizerinde kristal yapiya sahip oldugu ve az

miktarda safsizliklarin oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Akiskan yatakli reaktor; anaerobik ¢tirtitme tiist suyu; fosfor geri

kazanimy; niitrient geri kazanimy; striivit
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ABSTRACT

Nutrient Recovery From Anaerobic Digester Supernatant Using A Fluidized-Bed
Reactor

Kilig, Mervenur
Master Thesis, Department of Environmental and Energy Systems Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Erkan Sahinkaya
June, 2023. 44 Pages.
This study investigated nutrient recovery by struvite precipitation from anaerobic
digester supernatant containing nitrogen and phosphorus at high concentrations
using a fluidized-bed reactor. The molar ratio of Mg?*/NHs*/PO4* in synthetic
wastewater was kept constant at 1.5/16.6/1, and the effects of three different
parameters affecting struvite precipitation were tested. In the first phase, hydraulic
retention time (HRT) in the system was reduced from 15 min to 2.5 min. No
significant differences were detected in the nutrient removal permormances at the
investigated HRTs, and struvite could be precipitated at high performances even at
an HRT of 2.5 min. In the second stage, the impact of Mg/P molar ratio on struvite
precipitation performance was evaluated, and the system was fed at the molar ratios
of 1/1,1.5/1 and 2/1 at 2.5 min HRT. The highest NHs-N and PO4-P precipitation
performances were around 38% and 99.7%, respectively, at an Mg/ molar ratio of
2. In the last stage, the impact of volatile fatty acid presence on the system
performance was investigated by adding 1000 mg/L acetate to the synthetic
wastewater at an Mg/P molar ratio of 1.5/1. Observing above 99% POs-P removal
efficiency both in the presence and absence of acetate confirmed that VFA may not
have adverse impact on struvite precipitation performance. The struvite precipitate
formed was examined in the XRD device and it was observed that it had a crystal

structure of over 90% and a small amount of impurities.

Keywords: anaerobic digester supernatant; fluidized-bed reactor; nutrient recovery;

phosphorus recovery; struvite
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1. GIRIS

Atiksularda bulunan nutrientlerin uygun bir sekilde giderimi olmaksizin alic1 ortama
desarji ciddi sorunlara sebep olmaktadir. Ozellikle, fosforun alict su kiitlelerine
kontrolstiz desarji su kiitlelerinde o6trofikasyon ile sonuglanmaktadir (Ghosh vd.,
2019). Fosforun atiksudan giderimi icin bircok fiziko-kimyasal, biyolojik ve/veya
hibrit yontemler tercih edilmektedir (Bunce vd., 2018). MAP (magnezyum-
amonyum-fosfat) ya da striivit geri kazanimi olarak adlandirilan kimyasal yontem;
magnezyum, amonyum ve fosfatin belirli bir stokiyometrik molar oraninda varlig:
durumunda (Mg?*:NHs*-N:PO43-P = 1:1:1) ¢c6kelmesini amaclamaktadir (Yetilmezsoy
vd., 2017). Fosforun struvit formunda geri kazanimi halihazirda idrar,
yogunlastirilmis camur, anaerobik olarak cuirtitiilmiis atiksu ve hayvan atiklar: dahil
olmak tizere farkl atiklar tizerinde denenmistir (Liu vd., 2021). Ayrica, her bir litre
atik basma 1000 mg civarinda striivit geri kazanim potansiyeli oldugu literatiirde

bildirilmistir (Doyle ve Parsons, 2002).

Atiksu aritma tesislerinin isletimi sirasinda amaglanmayan bir sekilde meydana
gelen strtivit birikintileri pompa ve boru hatlarinda tikaniklara sebep olmaktadir
(Uysal vd., 2010). Bu durum ayrica sistemin genel olarak performansini diistirmekte
ve isletme maliyetini arttirmaktadir. Bu sebeple striivit geri kazamimi yapilmasi
(0zellikle miimkiin ise anaerobik reaktdr oncesinde, degil ise anaerobik reaktor ve
susuzlastirma sonrasi stiziintti suyunda) hem niitrientlerin geri kazanimi hem de
isletme maliyetinin ve sorunlarinin azaltilmas: i¢in 6nemli bir alternatiftir. Yapilan
bir calismada, orta 6lcekli bir aritma tesisi icin striivit birikintilerinin remediasyonun
bir yilda 100.000 ABD Dolarina mal olacag: bildirilmistir (Baur vd., 2002). Striivitin
kontrollti bir bicimde geri kazanimi, pompa ve boru hatlarinda tikaniklar:
engellemenin yam1 sira tarim alaninda giibre kaynagr olarak kullanimim
kolaylastirmaktadir (Fukumoto vd., 2011). Shim ve arkadaslar: tarafindan yapilan bir
calismada, FBR'de domuz ciftligi atiksuyundan striivit geri kazanimi sirasinda elde
ettikleri struivitteki P ytizdesinin, piyasada bulunan fosfor giibrelerinden daha

ytiksek oldugunu rapor edilmistir (Shim vd., 2020). Ayrica atiksu aritimi sirasinda



tiretilen camur hacmi %49 oraninda azaltabileceginden, camur bertarafina olumlu

katki saglayacag: bildirilmistir (Woods vd., 1999).

Artan niifus ile birlikte her gecen giin tarimsal tiretim ve buna bagh olarak ta giibre
kullanimi artmaktadir. 2021 yili TUIK kimyasal giibre kullanimi verilerine gore,
tilkemiz 12.546.543 ton [Azotlu (%21 N): 8.511.183 ton, Fosforlu (%17 P20s): 3.726.914
ton ve Potasl (%50 K>0): 30.8446 ton] kimyasal giibre kullanmistir (“TUIK - Veri
Portali”, 2021). Ulkemiz maalesef yurt disindan énemli miktarda fosfor giibresi ithal
etmektedir. Ulkemizin 2015 yili fiziki toplam olarak kimyasal giibrelerin ithalat
miktarlar1 2.736.000 ton’dur (Eraslan vd., 2020).

Artan niifus ile birlikte her gecen giin tarimsal tiretim ve buna bagh olarak giibre
kullanimi da artis gostermektedir. Elde edilen ¢okeltinin giibre olarak kullanilmasi
proses maliyetini dustirmek ile birlikte dogal kaynaklarin korunmas: yoniinden ¢ok

fazla 6nem arz etmektedir.

Literattirde striivit giderimi tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmis olmakla birlikte, akiskan
yatakli reaktorlerde sistem performansini etkileyen parametreler {izerine kapsamli ve
detayli calismada sinirli olup, bu calismada literattirdeki bu eksikligin giderilmesi
amaglanmistir. Ayn1 zamanda FBR sistemi kullanarak yapilan striivit ¢oktiirme
calismalar1 incelendiginde 10 dakika hidrolik bekletme siiresinin altinda cok az
sayida calismanmin bulunmasi calismayr 6zgiin kilmaktadir. Ilgili literatiir dikkate
alinarak anaerobik ciiriitme sonrasi olusan ciiriitiicti iist sular1 simiile edilecek
sekilde sentetik atiksu hazirlanarak calismalar gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada elde
edilen veriler ileride pilot o©lgekli ve sonrasinda da tam olgekli sistemlerin

kurulmasinda kullanilabilecektir.

1.1 STRUVIT (MAP) COKTURMESI

Atiksularda hem amonyagm hem de fosfatin gideriminin saglanmas: icin
magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi ilk defa 1939 senesinde denenmistir. MAP
cokttirmesinde yonelik olarak ilk calismalar, anaerobik proseslerde boru ¢eperlerinde

ve ekipmanlarda amaglanmayan c¢okelmelerin ve tikanmalarin 6nlenmesine



yoneliktir (Parsons vd., 2001; Demirbilek, 2002). istenmeyen striivit olusumu

sebebiyle tikanan boru fotografi Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. istenmeyen striivit olusumu sebebiyle tikanan boru (Fattah, 2012)

Striivit, esit molar derisimlerinde magnezyum (Mg?*), amonyum (NH4*) ve fosfatin
(POy4 %) bir arada olmasiyla olusmaktadir (Ttirker ve Celen, 2007). Striivitin molekiil
agirhigr 245 g/mol ve 1 g amonyum azotu ile 18 g agirliginda striivit olusmaktadir
(Shin ve Lee, 1998). Sturivit olusumunu ifade eden genel tepkime denklemi 1.1

bagintisinda verilmistir (Doyle ve Parsons, 2002).

Mg?* + NH, + + PO43- + 6H>O > MgNH4PO4.6H>O
(1.1)

Striivit (MgNHsPO4.6H0) kristallerinin ytizde agirhik bakiminda igerigi Tablo 1."de

verilmistir.
Tablo 1. Striivit (MgNHsPO4.6H20) kristallerinin ytizde agirlik bakiminda icerigi

(Durrant vd., 1999; Demirbilek, 2002)

icerik Striivit kristali bilesenlerinin
teorik % agirliklar
Mg 9,8
NH4 7,3
POy 38,8




H>O ve organikler 44,1

Striivit ¢oktiirmesi, diger fosfor giderim uygulamalarma gore kolay uygulanabilir
olmasi, fazla miktarda fosfat ve amonyak giderebilmesi, proses sonucunda elde
edilen cokeltinin giibre olarak kullanabilir olmasi, fosfat endistrisinde bir ham
madde olmasi ve c¢imentolarda baglayicti madde olarak kullanilmas: striivit

prosesinin farkli alanlarda kullaniminin miimkiin oldugunu gostermektedir (Kivang

vd., 2011).

1.1.1 Striivit Cokelme Islemini Etkileyen Faktorler
Striivit ¢okelme prosesini etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir; pH, sicaklik,

reaksiyon stiresi, Mg*?/NHi*/PO43 molar orani, Mg kaynag1 ve yabanci iyonlar.

pH'min striivit olusumuna etkisi

pH, striivit olusum islemini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Ciinkd,
cozunurlik ve doyma ifadeleri pH'ya baghdir. (Liu vd., 2012). Struvit ¢oktiirme
prosesinde pH'm ayarlanmasi icin cogunlunlukla NaOH, CaOH veya MgOHo:
dozlamas: gerceklestirilir (Doyle ve Parsons, 2002). Magnezyum bazl1 kimyasal ile
dozlamanin avantaji, ¢ozeltinin ¢okelme 6zelliginin artmasi ve bu sekilde striivit
¢okelmesi ve geri kazanilmas igin gereken pH't diisebilmesidir (Miinch ve Barr,
2001). pH ayarlamast icin kullanilan bir baska yontem ise ¢ozeltinin
havalandirilmasidir. Havalandirma islemi, karbondioksiti meydana c¢ikarir ve
boylece ¢ozeltinin karbonat kimyasini degistirerek pH'ta artisa sebep olur (Doyle ve
Parsons, 2002). Striivit olusumunda atiksu 6zelliklerine bagli olarak en uygun pH'nin

6-8 deger araliginda oldugu belirlenmistir ( Stratful vd., 2001).

Hao ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, %90'dan fazla striivit icerigi
elde ettikleri optimum pH araliginin saf su ile yapilan denemelerde 7.5 ile 9.0
arasinda, musluk suyu ile yapilan calismalarda ise 7.0 ile 7.5 arasinda oldugu
belirtilmistir (Hao vd., 2008). Kuscu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada,

pulsed electric feld (PEF) teknigi ile kanalizasyon camurundan striivit geri kazanim
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icin optimum kosullar arastirilmistir. Box-Behnken metodolojisi (BBD) ile pH'in 8.5
ve Mg?*/NH4*/PO43 molar oranmin 1,2/1/1,2 oldugu kosullarda %89,83 NH4-N ve
%80,30 PO4-P giderim verimi saglamuslardir. Ayrica elde edilen c¢okelegin %61,7
strivit (MgNH4P04.6H20) ve %38,3 nahpoit (Na:HPOs) icerdigini bildirmislerdir
(Kuscu ve Eke, 2021).

Sicakligin striivit olusumuna etkisi

Sicaklik, striivit olusumunu etkileyen diger faktorler ile karsilastirildiginda etkisi
daha az olan bir faktordiir. Sicaklik, {irtin ¢oziinebilirligini, reaksiyon sabitlerini ve
pH'y1 etkileyebilecegi icin striivit c¢okelti olusumunun verimini etkilemektedir
(Durrant vd., 1999). Yapilan farkli bir calismada ise 20°C'nin tizerindeki sicaklik
degerlerinde ¢ozuinurlugin etkilenmedigi belirlenmistir (ATALAY, 2006). Striivit
¢oktiirmesi proseslerinde tercih edilen uygun sicaklik 25°C olarak belirlenmistir

(Maekawa vd., 1995).

Reaksiyon siiresinin striivit olusumuna etkisi

Striivit cokttirmesi proseslerinde belirlenecek reaksiyon stireleri arastirmacilara gore
cok farklilik gostermektedir. Domuz ciftligi atiksular1 kullanilarak yapilan bir
calismada ise reaksiyon stiresi 60 dakika secilmistir (Maekawa vd., 1995). Farkl bir
calismada ise reaksiyon stiresinin 1 dakikadan 180 dakikaya arttirilmasiyla kristal
boyutunun 0,1 mm’den 3 mm’ye arttig1 sonucunu varilmistir (Stratful vd., 2001).
Tablo 2'de belirtildigi gibi reaksiyon stiresinin 1dk’dan 180 dk‘ya arttirilmasi ile elde

edilen verimler gosterilmis olup, 6nemli bir artis olmadig: goriilmektedir.

Tablo 2. Striivit olusumunda reaksiyon stirelerinin degisimi ve giderim ytizdeleri

(Stratful vd., 2001)
Zaman Mg+2 NH,* PO43
(dk) giderimi(%o) giderimi (%) giderimi (%)
1 91 49 87
60 96 55 95




180 95 51 91

Mg*%/NH4*/POqy3 molar oraninin striivit olusumuna etkisi

Striivit ¢okeltisi olusumu i¢in magnezyum, amonyum ve fosfor bilesenlerinin molar
oranlar1 en az 1/1/1 olmalidir (Durrant vd. 1999). Yapilan bir calismada
Mg?*/NH4*/PO43- molar oran1 1/1,2/1 olarak calisilmis ve bu oranlarda en fazla
amonyum giderim veriminin %87 oldugu gozlemlenmistir (Zhang vd., 2012).
Stziintt sular ile yapilan bir calismada Mg?*/NH4*/PO43 molar oram 1,5/1/1 ve
pH 9,0 iken %89,4 amonyum giderim veriminin saglandig1 gozlemlenmistir (Uysal

vd., 2010).

Mg?* Kaynagi'min striivit olusumuna etkisi

Striivit ¢oktiirme prosesinin gerceklesebilmesi icin sisteme magnezyum ilave
edilmekte olup, bu magnezyum kaynag1 sistemin verimini ve maliyetini
etkilemektedir (Giines, 2008). Shin ve Lee tarafindan gerceklestirilen calismada kok
endiistrisi atiksular: kullanilmis ve magnezyum kaynag: olarak magnezyum klortir
(MgCl2.6H20), deniz suyu ve kus giibresi denenmistir. Bu magnezyum kaynaklar1
kullanarak sirasiyla %83, %62 ve %72 degerlerinde amonyak; %97, %95 ve %99
degerlerinde fosfor giderildigi gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak; deniz suyu
kullaniminda verimin diisiik olmasi sebebiyle kus giibresi ve magnezyum Kklortirtin
kullanimu tizerinde durulmustur. Kus giibresinin maliyeti magnezyum kloriire gore
daha dtisik olmasi sebebi ile magnezyum kaynagl olarak kus gtibresinin

kullanilmas1 6nerilmistir (Shin ve Lee, 1998).

Yabanci Iyonlarn striivit olusumuna etkisi

Sistemde karmasiklik olusturucu iyonlarin mevcut olmasi striivit ¢oktiirme verimini
olumsuz etkilemektedir. Striivit ¢okttirme prosesini etkileyecek kimyasallar su
sekilde siralanabilir; MgPOs (magnezyum fosfat), MgHPO4? (magnezyum hidrojen
fosfat), MgH>PO4* (magnezyum dihidrojen fosfat), MgOH* (magnezyum hidroksit),
NaHPOys (sodyum hidrojen fosfat) ve NaPOs> (sodyum fosfat) (Kolcak 1999;
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Demirbilek, 2002). Strivit c¢okelegi olusumunu onleyen baska bir parametrede
ortamda bulunan kalsiyum ve potasyum iyonlarinin fosfor ile tepkimeye girmesidir.
Tepkime sonucunda kalsiyum fosfat ve magnezyum potasyum fosfat
olusabilmektedir. Bu olay fosfor giderimini saglamakta fakat amonyum giderimini

onlemesi sebebiyle tercih edilmemektedir (Huang vd., 2011).

1.1.2 Striivit Geri Kazanim Teknolojileri

Anaerobik ¢tirtitiicli stipernatanindan striivit geri kazanimi, ¢ogu zaman giris sivist
olarak camur likorleri kullanan fosfor ve magnezyum tuzlariin kristallestirilmesiyle
gerceklestirilmektedir. Struvit olusumunda kullanilan en 6nemli prosesler akiskan
yatakli reaktor (FBR), stuirekli karistirmali tank reaktor (CSTR) ve c¢okeltme
prosesleridir (K. S. Le Corre vd., 2009). FBR'nin en popiiler teknoloji olmasimin bir
nedeni, kat1 ve siv1 alikonma stirelerindeki farkliligin striivit cokeleklerinin gelisimi

tzerindeki olumlu etkisidir (Ghosh vd., 2019).

Ostara Prosesi

Anaerobik ctirtitme sirasinda, Ostara yontemi genellikle fosforu curttiicti tst
suyundan ve susuzlastirma sivisindan geri kazanmak icin kullanilir. Artan ¢aplarda
fazla sayida reaktif alana sahip, yukar: akisl akiskan yatakl bir reaktorde kontrollii
kimyasal ilavesiyle kristallestirmeyi esas almaktadir (Britton vd., 2009). Ek olarak,
siradan bir tek caplhi akiskan yatakli reaktdrden daha iyi parcacik boyutu
siiflandirmasi saglar, boylelikle boyutuna gore tirtin parcaciklarinin segici olarak
toplanmasini saglamaktadir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 2'de verilmistir.
Mg:P molar oranmi 1:1'in kismen tizerinde tutmak icin reaktdre disaridan
magnezyum kloriir ¢ozeltisi (MgClz) verilmektedir. Bunun sebebi ise magnezyumun
anaerobik olarak sindirilmis likérde simirlayici bilesen olmasidir. pH" istenilen
seviyeye yiikseltmek icin cogunlukla sodyum hidroksit ¢ozeltisi (NaOH) ilave

edilmektedir (Ghosh vd., 2019). Bu prosessin, anaerobik ctiriitiicli stipernatatindan



da %85-95 arasinda P geri kazanim potansiyeline sahip oldugu bildirilmistir (Egle
vd., 2016).
[ —‘l » Cikis
J

MgCl2
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iirtinler

Y

Kostik

Y

irig /\ C
e / N\
ekil 2. Ostara prosesinin sematik gosterimi (britton vd. ve osh vd.
kil 2. O P ini ik g imi (Bri d. (2009 Ghosh vd
(2019)’dan uyarlanmustir)

Ghosh vd. (2019) tarafindan yapailan literatiir taramasinda aktarildigina gore; ABD'de
bulunan Durham Ileri Atiksu Aritma Tesisi Ostara teknolojsini kullanmaktadir. Bu
tesisin iki aylik isletim sonrasinda giinde ortalama 1,1 ton striivit uretimi
gercekletirilerek giristeki fosforun %20'sinin geri kazanildigr bildirilmistir (Benisch
vd., 2009). Ayrica, Ostara teknolojisinin aritma tesisinin toplam isletme maliyetini %2

oranda azalttig1 ongoriilmektedir (Egle vd., 2016).
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Sekil 3. Ostara PEARL prosesi sematik gosterimi (Lee, 2018’ den uyarlanmistir)

Pearl prosesi, Ostaramin besin geri kazanim teknolojisinin merkezidir. Bu prosesin
sematik gosterimi Sekil 3’de verilmistir. Pearl prosesi, Kuzey Amerika ve
Avrupa'daki 14 belediye atik su aritma tesisinde faaliyet gostermektedir. Bu proses
besin acisindan zengin sulardan fosfor ve amonyag: cikarip ve bu besinleri yiiksek
saflikta striivit topaklarina dontstiirmektedir. Ostara prosesi, bu geri kazanmilmis
malzemeyi yonetir ve Crystal Green isimli yiiksek kaliteli, yavas salinan giibre olarak
satilmaktadir. Pealr siirecinde iki temel ilke vardir. ilki, verimli besin giderimini en
tist diizeye c¢ikarmak. Ikincisi, yiiksek kaliteli, ticari giibreyi siirekli olarak geri

kazanmak (Gysin vd., 2018).

Multiform Harvest Prosesi

Multiform Harvest Prosesi, konik sekilli ve geri devir akis1 olmayan akiskan yatakl
bir reaktéorden olusmaktadir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 4'te verilmistir.
Reaktortin tabanindan, niitrient icerigi ytiksek atiksu/sentrat enjekte edilmektedir.
Magnezyum kloriir ve kostik soda c¢ozeltisi eklenerek striivit kristalizasyonu

olusturulmaktadir. pH, kostik soda ¢ozeltisi ilave edilerek istenilen seviyede tutulur.



Struvit kristalleri reaktortin en alt kisminda toplanmaktadir (Ghosh vd., 2019). Bu
proses, gida isleme ve domuz ciftligi atiklar: icin kullanilmaktadir. Ayni zamanda bu
proses, anaerobik  ciirtitme  ve susuzlastirma siireclerinden  sonra

gerceklestirilmektedir (Kattaki vd., 2016).

Bowers ve Westerman (2005) tarafindan yapilan deneylerin sonugclar:
degerlendirildiginde bu teknoloji ile P geri kazaniminin gerceklestirilmesinde pH'mn
artis;, Mg?* ilavesindeki artisa kiyasla daha ©nemli bir etkiye sahip oldugu
gozlemlemistir (Bowers ve Westerman, 2005). Sikosana gore (2015), Multiform
Harvest prosesi, Cape Flats Atiksu Aritma Tesisi i¢in Ostara'dan 2,5 kat daha ucuz
isletme maliyetlerine sahip oldugu bildirilmistir. Ayni zamanda, bu prosesin
dezavantaji, pazarlanabilir tirtinler tiretmek icin daha fazla islem gerektiren diistik

dereceli struvit kristallerinin tiretilmesidir (Sikosana, 2015)

Azaltlms fosfor iceren |4
abksu

Kostik [——*

4+——— | Besinagisindan zengin
su

Yiisek degerli
Striivit giibresi

Sekil 4. Multiform Harvest prosesinin sematik gosterimi (Ghosh vd. (2019)'dan

uyarlanmuistir)
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Crystalactor Prosesi

Crystalactor olarak bilinen silindirik akiskan yatakli reaktorde, fosfat iceren atiksu
alttan yukar1 dogru beslenmektedir. Kum veya diger uygun tohum materyali ile
reaktore kismen doldurulur. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 5'te verilmistir. Bu
proses, baslangicta tictinciil aritma prosesi olarak uygulanmistir. Ancak son on yilda
atik sulardaki fosfat konsantrasyonlarmmn diismesiyle, fosfor zenginlestirme
prosesinden daha konsantre bir akim olarak yan akim prosesi olarak uygulamanin
daha ekonomik hale geldigi gorilmistiir (Morse vd., 1998). Crystalactor
teknolojisinin 6nemli bir avantaji, fosfor gideriminin ilave camur tiretmemesidir.
Reaktife bagli olarak fosfor, kalsiyum fosfat, potasyum magnezyum fosfat veya
magnezyum amonyum fosfat olarak cokelebilir (Ghosh vd., 2019). Piekema ve
Giesen'e (2001) gore, kalsiyum fosfat olarak c¢okelmesinde, atik fosfor
konsantrasyonu 0.5 mg/L olurken, diger fosfatlar halinde ¢cokelmesinde 5-10 mg/L

arasinda degisen atik fosfor konsantrasyonlar: gozlenir (Piekema ve Giesen, 2001.)

Crystalactor prosesi kullanilarak, atiksu aritma tesisi girisindeki fosforun %40'mi geri
kazanabilir (Egle vd., 2016). Durrant ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada
peletlerin %40 ila %50 oraninda kalsiyum fosfat icerdikleri belirtilmistir (Durrant vd.,

1999).

Bu prosesin bir faydasi, konvansiyonel c¢oktiirme prosesinde dort asamada
(koagtilasyon, flokiilasyon, ayirma ve susuzlastirma) gerceklestirilen islemin tek bir

reaktorde birlestirilmesidir (Ghosh vd., 2019).

Fosfat geri kazanmmi icin ilk tam olcekli uygulama 1988 yilinda Hollanda'daki
Westerbork belediye atiksu aritma tesisinde yapilmistir. Tesis operasyonel olarak
basarili olmustur. Uygulanan prosesle camur olusumu engellenmis ve elde edilen
peletler fosfat isleme sektorii tarafindan tekrardan kullamilmistir. Hollanda'da
evlerde fosfat icermeyen deterjanlarin kullanilmasiyla belediye atiksularindaki fosfat
konsantrasyonlar1 ciddi miktarda diismiis ve bu nedenle, Crystalactor tarafindan
attksudan dogrudan fosfat giderimi artik ekonomik olarak uygun olmamaya

baslamus ve sistem isletime kapatilmistir (Desmidt vd., 2014).
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Sekil 5. Crystalactor prosesinin sematik gosterimi (Ghosh vd. (2019)'dan

uyarlanmaistir)

PHOSNIX Prosesi

Japonya'da Unitika Ltd. tarafindan gelistirilen PHOSNIX, atiksu aritma prosesinin
yan akimlarindan fosforu geri kazanma ozelligine sahiptir (Ghosh vd., 2019). Atiksu,
akiskan yatakli reaktoriin tabanina enjekte edilmektedir. Reaktor kolonunda, kristal
gelisimi icin tohumlama malzemesi olarak grantiile striivit yatag: yerlestirilmektedir.
Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 6’da verilmistir. Yatagin akiskanlastirilmasi,
Ostara ve Crystalactor teknolojilerinde yapildig: gibi partikiil boyutunu sivi hizina
ayarlamak yerine kolonun dibine hava enjekte edilerek saglanmaktadir. Cok ince
parcaciklardan olusan magnezyum hidroksit, struvit ¢okelmesi icin magnezyum
saglamak tizere eklenilmektedir (Jeyanayagam vd., 2012). Magnezyum-fosfat molar
oranini 1:1'de tutmak i¢in magnezyum hidroksit ilave edilmektedir ve sodyum
hidroksit ilavesi ve hava siyirma ile pH 8,2-8,8'de tutulur Parcaciklarmn 0,5-1,0 mm
arasindaki bir boyuta gelmesi i¢in 10 giinliik bir kristal tutma stiresi gerekmektedir

(Ueno ve Fujii 2001). Ueno ve Fujii'ye (2001) gore, bu islem %9011k bir fosfor giderim
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verimliligi ile 500-550 kg/gtin striivit tiretebildigi gozlemlenmistir (Ueno ve Fujii

2001).
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Sekil 6. PHOSNIX prosesinin sematik gosterimi (Ueno ve Fujii (2001)'den

uyarlanmistir)

Japon kanalizasyon aritma islerinde, 2001'den beri iki tam olgekli striivit geri
kazanim tinitesi faaliyet gostermektedir (Desmidt vd., 2014). Bunlardan biri Fukuoka
Sehri Bati Atiksu Aritma Merkezi ve digeri Shimane Perfecture Lake Shinji Dogu
Temiz Merkezidir. Uretilen striivit, Yiiksek Performansli Kompleks Giibreler
kategorisinde bir giibre olarak yer almaktadir Elde edilen striivit, kimyasal giibre
iretiminde ham madde olarak giibre {ireticilerine sunulmaktadir. Uretilen striiviti
satin alan gtibre isletmeleri, onu diger inorganik ve organik maddelerle
harmanlayarak azot, fosfor ve potasyum oranlarim dengelemektedirler. Uretilen
glibreler yaygin olarak celtik, sebze ve ciceklerde kullanilmaktadir (Desmidt vd.,
2014).

13



AIRPREX Prosesi

AirPrex teknolojisi, ikincil bir striivit geri kazanimi amaciyla susuzlastirma stireci
dahil edilerek gelistirilmistir (Ghosh vd., 2019). COz siyirma yoluyla pH ayarlanarak
stritvitin  bir CSTR'de ¢okmesi saglamir. MgCl> magnezyum kaynag olarak
eklenmektedir. Reaktoriin havalandirilmis bolgelerinde, hava kabarciklar1 camurun
yukart dogru kaldirilmasma yardimc:t olmaktadir. Camur ytizeye ulastiginda,
reaktoriin dismna alinarak sakin bolgede cokeltme yapilmaktadir. Struvit stirekli
olarak reaktoriin tabanindan almir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 7'de
verilmistir. AirPrex prosesinin, ekonomik faydalarmin yaklasik %70'i, biyokatilarin
ve polimer kullanim maliyetlerinin duisiirtilmesinden, tasarruflarin yaklasik %20'si,
struvit ile iliskili daha dtisiik bakim gereksinimlerinden ve %10'u da giibre

satislarindan elde edilen potansiyel gelirden kaynaklanmaktadir (Zhou vd., 2019).

Bu proses Almanya ve Hollanda’daki dort atiksu aritma tesisinde uygulanmaktadar.
Bu proses, tesislerde ¢iirtitiilmiis camurun sivi fazindan fosfatin %85-90'1m striivit
¢oktiirmesi ile gidermek amaciyla kullamilmaktadir (Desmidt vd., 2014). Suda
cozuintrligti disinda, geri kazanilan struivitin kalite bakiminda Alman giibre
mevzuatma uygun oldugu bildirilmistir (Desmidt vd., 2014). Sonug olarak, geri

kazanilan striivit gtibre olarak satilabilmektedir.
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Sekil 7. AirPrex prosesinin sematik gosterimi (Ghosh vd., 2019 “den adepte

edilmistir)

NuReSys Prosesi

Besin Geri Dontisim Sistemleri (NuReSys), karistiriciya sahip CSTR tipi bir
teknolojidir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 8'de verilmistir. Bu proses, atik su
aritma uygulanmasinin yani sira, giibre aritma, siit endiistrisi gibi daha genis bir atik
su kaynagi yelpazesinde de kullanilabilmektedir ve P'nin yaklasik %80-85'i geri
kazanilmaktadir. Ayrica bu teknoloji ile ilgili ekipmanlar mevcut anaerobik ve
aerobik/anoksik havuzlar arasma kolaylikla kurulabilmektedir (Ye vd., 2017). pH
8,5-8,7 arasinda oldugu zaman striivit, kristallesmektedir. NaOH, pH"1 ayarlamak
icin kullanilirken, MgCl> de magnezyum kaynag: olarak kullanilmaktadir (Ghosh
vd., 2019). Striivit peletlerini toplamak igin belirli araliklarda reaktor temizlenir. Tam

olcekli kurulum icin Moerman ve ark. (2009), bu sistemin %70-75 araliginda P
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giderim verimliligine ulasabilecegini belirtmistir (Moerman vd., 2009). Bu yontem,
hava siyirma ve kristallestirme igin ayr1 reaktorlerin gereksiniminden dolay: daha
btiytik bir ayak izi ihtiyacina sahiptir. Karistiricilarin kullanilmas: nedeniyle, bu

proses daha fazla enerji tiiketimine sahiptir (Ghosh vd., 2019).
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Sekil 8. NuReSys prosesinin sematik gosterimi (Desmidt vd. (2014)'den

uyarlanmistir)

ANPHOS Prosesi

Hollanda'da Colsen tarafindan olusturulan ANPHOS prosesi, iki ayri reaktorde
gerceklestirilmektedir. Ik reaktsr, CO2'yi siyiricist pH' arttirmak icin atiksuyu
havalandirmas: icin kullanilmaktadir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 9'da ve
toplu olarak alman ANPHOS isleminden striivit fotografi Sekil 10°'da verilmistir.
Ikinci reaktorde, striivit kristallesmesini gelistirmek igin Mg kaynagi olarak
MgO/Mg(OHy, ilave edilmektedir (Ghosh vd., 2019). Bu proses sonrasinda fosforun
%80-90'm1 geri kazanabilir. Kurutma islemi sonrasinda da elde edilen Striivit

dogrudan gtibre olarak kullanilabilir (Desmidt vd., 2014).
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Sekil 9. ANPHOS prosesinin sematik gosterimi (Ghosh vd. (2019)'dan uyarlanmistir)

»

Sekil 10. ANPHOS prosesi neticesinde elde edilen striivit (Langeveld, 2019)

PHOSPAQ Prosesi

PHOSPAQ prosesi, Paques tarafindan gelistirilmistir. Havalandirmali stirekli
karistirmali bir tank reaktoriinde striivit ¢oktiirmesiyle fosfati geri kazanmak icin
kullanilmaktadir. Striivitin reaktor icinde kalabilmesi icin tankta 6zel bir ayirici

sistem bulunmaktadir (Ye vd., 2017). Bu proses, pH'y1 8,2-8,3 arasinda tutarak ve
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MgO ilavesi ile striivit ¢coktiirmek igin havalandirmali bir reaktor kullamilmaktadir.
Striivit, bir hidrosiklon kullanilarak reaktoriin tabanindan alinir, ardindan bir vidali
pres ile bir kaba aktarilir (Ghosh vd., 2019). Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 11°de
verilmistir.

Bu proses, Hollanda'da Lomm'da, Olburgen'de ve Birlesik Krallik'ta Severn Trent'in
Stoke Bardolph'ta tam o6lgekli kurulumlar1 mevcuttur. Bu proses ile Lomm atiksu

aritma tesisinde %75'e kadar P-geri kazanim verimliligi saglamistir (Remy vd., 2013)

\Vi PHOSPAQ
Ayria

Kanigtirma igin ﬁ
havalandirma

1zgarasi t J
Girls——————

Striivit
hasad1

Cikas

v

MgO

Sekil 11. PHOSPAQ prosesinin sematik gosterimi (Ghosh vd. (2019)'dan

uyarlanmaistir)

1.1.3  Striivit Coktiirme Prosesi ile Fosfor ve Azot Giderim Uygulamalar:

Literattir incelemesi yapildiginda striivit c¢oktiirme prosesi konusunda birgok

calismanin mevcut oldugu gorulmektedir.

Miles ve Ellis, striivit ¢oktiirme prosesini uygulayarak anaerobik olarak aritilmis
atiksulardan niitrient giderimi konusunda c¢alismustir. Striivit ¢okttirmesi ile
amonyum gideriminin saglanmasi i¢in en uygun sartlar arastirildiginda fosfat
kaynag1 olarak KH>POs (potasyum fosfat) ve magnezyum kaynagi olarak MgO
(magnezyum oksit) kullanilmistir. Calisma Mg?*/NHa4*/PO43- molar oram 1,25/1/1
ve pH 9-95 araliginda gergeklestirilmistir. Baslangicta 1500 mg/L azot
konsantrasyonu ile calismaya baslanilmis olup, striivit ¢oktiirme prosesi sonucunda
bu deger 10 mg/L'den daha da asagilara diiserek %99 azot giderim verimi
saglanmistir (Miles ve Ellis, 2001).
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Zengin (2001) tarafindan hazirlanan yiiksek lisans tezinde striivit ¢oktiirme
uygulamasinda biuiytikbas hayvan deri isleme sanayisi atiksularini kullanarak
deneysel calismalar yapmustir. Calismalar1 sonucunda, striivit ¢okelegi olusumunun
sireden c¢ok etkilenmedigini hatta kisa stirelerde fazla miktarda amonyak
gideriminin saglandig: belirlenmistir. Calismalar pH'nin 9-9,5 araliginda maksimum
amonyak giderim veriminin saglandiginm1 gostermistir. Bu sartlarda baslangic
amonyak konsantrasyonu 575 mg/L’den 63 mg/L’ye azaltilarak %90 amonyak

giderim verimi saglanmistir (Zengin, 2001).

Turker ve Celen tarafindan yapilan striivit ¢oktiirmesi ile azot giderebilirligi
calismasinda melas aritimimin yapildig1 endiistriyel anaerobik stabilizasyon islemi
sonucu olusan stiztint{i sular1 kullamilmistir. Calismada fosfat kaynag: olarak H3POx
(fosforik asit) magnezyum kaynagr olarak MgCl.6H>O (magnezyum Kklortir)
kullanilmis, Mg*2/NH4*/PO4s3 molar orami 1,2/1/1,2 ve pH 8,5 kosullarinda
gerceklestirilmistir. Striivit ¢oktlirme sonucunda %92 amonyum giderim verimi
saglanmistir. Stvi halden belirli periyotlarda numuneler alinmis ve magnezyum
konsantrasyonu o6l¢timii yapilmustir. Boylece striivit ¢okelegi olusum siiresinin
bulunmas: calisilmistir. Calisma sonucunda striivit ¢okeleginin olusumu icin 1
dakika kadar kisa siirelerin yeterli olacagina karar verilmistir (Turker ve Celen,

2007).

Uludag-Demirer ve Othman tarafindan striivit ¢oktiirme uygulamasinda evsel atiksu
arttimi sonucunda elde edilen atik aktif ¢amuruna anaerobik stabilizasyon
uygulanmasinin ardindan olusan stiztintii suyu kullamilmustir. Calismada ytiksek
amonyum ve fosfat gideriminin gerceklesmesi icin gerekli Mg*2/NHa*/POs -3 molar
oran1 ve pH degerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Calisma, 8-9 pH araliginda
gerceklestirilmis ve optimum pH degerinin 9 oldugu belirlenmistir.
Mg*?/NHa*/PO43 molar oran1 1/1/1 seklinde yapilan calisma sonucunda %64 azot

ve %63 fosfor giderim verimi saglanmistir (Uludag-Demirer ve Othman, 2009).
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2. CALISMANIN AMAC VE HEDEFLERI

Literattirde struivit giderimi tizerine bircok calisma yapilmis mevcuttur. Ancak
akiskan yatakli reaktorlerde sistem performansmi etkileyen parametreler tizerine
kapsamli ve detayli calisma smirhidir. Bu calismada literattirdeki bu eksikligin
giderilmesi amaclanmistir. Ayni zamanda FBR sistemi kullanarak yapilan striivit
¢oktiirme calismalar: incelendiginde 10 dakika hidrolik bekletme siiresinin altinda

¢ok az sayida calismanin bulunmasi ¢alismayi 6zgtin kilmaktadir.
Bu calismanin amaci ve hedefleri su sekilde siralanabilir;

e Anaerobik ciirtitme sonras1 azot ve fosfor acisindan zengin olan ctirtitiicti tist
sularindan akiskan yatakli reaktor kullanilarak striivit (MAP) c¢oktiirmesi ile
niitrient geri kazanimi gerceklestirmek,

e FBR sistemi kullanarak 2-10 dakika gibi kisa hidrolik bekletme stiresinde
striivit ¢oktiirme islemini gerceklestirmek,

e Striivit ¢oktlirmesi ile atiksulardan azot ve fosfor gideriminin ayni anda
saglamak,

e Striivit ¢oktiirmesi ile tanklarda, makinelerde ve borularda cokeleklerin
olusumunun azaltilmasi neticesinde tesiste bakim maliyetlerinin ©nemli
oranda diismesini saglamak,

e Bu calismada elde edilen verilerin, ileride pilot 6lgekli ve sonrasinda da tam

olgekli sistemlerin kurulmasinda kullanilmasini saglamaktur.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Sentetik Atiksuyunun Hazirlanmasi

Calismada, evsel atiksu aritimi yapan bir tesiste tiretilen camurun anaerobik olarak
ciirtitiilmesi neticesinde tiretilen stipernatantin simiile edilmesi icin ilgili literatiir goz
ontine almarak (Crutchik vd., 2017; Guan vd., 2021; Liu vd., 2021; Marti vd., 2008),
750 mg/L NHs-N (53,57 mmol/L), 100 mg/L POs-P (3,22 mmol/L) ve 116 mg/L

Mg?* (4,84 mmol/L) icerecek sekilde birinci asama icin musluk suyu, ikinci ve
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ticlinci asama icin saf su kullanilarak sentetik anaerobik ciirtitiicii tist suyu
hazirlanmistir. Bu durumda, Mg?*/NH4*/PO43 molar orami sentetik atiksuda
1,5/16,6/1'dir. Daha sonda ise Tablo 3'de de sunuldugu tzere PO4-P
konsantrasyonu 300 mg/L’ye yiikseltilmis ve calismanin amacina bagl olarak Mg?*
konsantrasyonu degistirilmistir. Mg?* kaynag1 olarak MgCl.6H>O, amonyum
kaynagi1 olarak NH4Cl ve fosfat kaynag: olarak KH2PO4 kullanilmistir. Sentetik atiksu
ve NaOH c¢ozeltisinin reaktdre beslemesi yapilirken iki ayr1 hat kullanlarak besin

tankinda ¢okelme 6nlenmistir.

3.2 Akiskan Yatakli Reaktor

Calisma icin tasarlanan akiskan yatakl reaktodriin sematik gortintimii Sekil 12'de ve
calismada kullanilan akiskan yatakli reaktoriin gortintumii Sekil 13'de verilmistir.
Reaktortin alt kismina 5 adet bilye konulmus ve reaktorde ¢okelme olusum hizini
arttirmak amaciyla 210 mL hacminde ve 353 g agirliginda silis akvaryum kumu
eklenmistir. Tum deney setlerinde reaktor oda sicakliginda (25 °C) calistirilmustir.
Belirli oranlarda hazirlanan sentetik atiksu reaktoriin i¢ kismina tistten beslenirken,
NaOH ise reaktoriin sol kisminda bulunan hattan dozlanmistir. Reaktordeki kum ve
cokelegin akiskanligini saglamak igin icsel sirkiilasyon yapilmis ve reaktoriin st

kismindan alinan su alt kismindan sisteme geri verilmistir.
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Sekil 12. Akiskan yatakli reaktoriin sematik gortinimi
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Sekil 13. Calismada kullanilan akiskan yatakli reaktoriin gortintiimii

3.3 Striivit Coktiirmesi ve Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Calisma temel olarak ii¢ asamadan olusmaktadir (Tablo 3). ilk asamada optimum
HRT degerini belirlemek amaciyla, Mg?*/NH4*/POs3 molar oramt 1,5/16,6/1
seklinde sabit tutularak sistem 2,5 ile 15 dakika arasmnda degisen farkli HRT
degerlerinde calistirilmistir. Sisteme NaOH ilave edilerek reaktor girisinde pH degeri
8,5 ve karisim sonrasi reaktoriin icerisindeki ortalama pH degeri 8,3 olarak

Olctilmiistiir.

Tablo 3. Isletme Kosullar1 (sicaklik: ~25°C pH reaktor girisi:8,5 reaktor ici: 8,3)

Degerler
Mg2*/NH4*/PO43 (molar oran) 1,5/16,6/1
Asama-1 Mg2*/NH4*/PO43- (mmol/L) 4,84/53,57/3,23
HRT (dak) 15/10/5/2,5
Asama-2 Mg2*/NH4*/PO4* (molar oran) 1/5,35/1
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1,5/5,35/1

2/5,35/1

10/53,57/10
Mg2*/NH4*/POg43- (mmol/L) 15/53,57/10

20/53,57/10
HRT (dak) 2,5
Mg?*/NH4*/PO43- (molar oran) 1,5/5,35/1
Mg2*/NH4*/PO43 (mmol/L) 15/53,57/10

Asama-3 H1§T (dak) 2,5

Asetat (mg/L) 1000

Ikinci asamada ise Mg2*un ¢okelme performansina etkisinin belirlenmesi amactyla
sistemde bir Onceki asamadaki pH degeri ve amonyum konsantrasyonu sabit
tutulmus olup, Mg?*/PO43- molar oram1 1/1, 1,5/1 ve 2/1 degerleri icin sistem
performans: degerlendirilmistir (Tablo 3). Bu asamada sentetik atiksu, saf su

kullanilarak hazirlanmistir.

Anaerobik reaktor c¢ikisinda genellikle ucucu yag asitleri de kalacagindan, son
asamada (Tablo 3), Mg2*/PO43- molar oran1 1,5/1 olan sentetik atiksuya 1000 mg/L

degerinde asetat ilave edilerek sistem performansina etkisi degerlendirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda reaktor iki saat calistirildiktan sonra reaktoriin stabil
kosullara (siv1 fazda kararli kosullarin olusumu) ulastig1 kabul edilerek 15 dakika
araliklarda 4 numune alinmis, diger asamalarda ise reaktor 2 saat galistirildiktan
sonra 10 dakika araliklar ile 4 numune alinmis ve isletim sonlandirilmistir.
Dolayisiyla, her bir HRT igin reaktor yaklasik 3 saat calistirilmis olup, reaktor
hacminin 12 ile 72 kat1 kadarlik bir besleme yapilmistir. Reaktordeki diisuik HRT (15-
2,5 dakika) stireleri dikkate alinarak, su fazinda kararli kosullarin olustugu (sivi
fazda konsantrasyonlarin degismedigi) diistiniilmiistiir. Her bir HRT denemesinden
sonra striivit reaktdorden alinmayarak sistemde birakilmistir. Sekil 14’de striivitin

biriktigi reaktore ait bir fotograf verilmistir.
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Sekil 14. Akiskan yatakli reaktorde striivit birikimi

34 Deneylerde Calisilan Analizlerin Bilgileri

3.4.1 NHs* - N Analizi

Amonyum azotu analizi kiivet test kiti (HACH-LCK 303) ve Hach-Lange DR5000
spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismamizda kullandigimiz
sentetik atiksuda amonyum miktarmin fazla olmasi sebebiyle amonyum azotu igin
almman numuneler 20 kat seyreltme islemi uyguladiktan sonra analiz tamamlanmustir.
Seyrelme isleminden sonra numuneden 0,2 mL almarak kiivetin icerisine eklenir.
Kiivetin kapag kapatilir ve kapakta bulunan kimyasal ile karismas: icin iyice
calkalanir. 15 dakika bekledikten sonra kiivetin etrafi iyice temizlenmis ve
spektrofotometre cihazma yerlestirilerek okuma gerceklestirilmistir. Calismada
alman birka¢ numunenin kiivet test kiti ile amonyum azotu miktarmnmn

spektrofotometre cihazinda 6l¢iimti NHa* - N analiz fotografi Sekil 15'de verilmistir.
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Sekil 15. Calismada alinan birkag numunenin kiivet test kiti ile amonyum azotu

miktarmin spektrofotometre cihazinda ¢l¢timii NH4* - N analizi

3.4.2 PO43--P Analizi

Fosfat analizi iyon kromatografisi (Dionex ICS-5000+, Thermo Fisher Scientific, USA)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ik olarak iyon kalibrasyonu hazirlanmis (Sekil 16)
ve grafigi cizilerek denklem elde edilmistir. Analiz i¢in alinan numuneler santrifijj
edilmistir. Sonrasinda numuneden 6 mL alinarak tipe konulmus ve iyon
kromotografi cihazinda olgtimler gergeklestirilmistir. PO43--P analizi icin olusturulan

PO4 kalibrasyon grafigi Sekil 16’da verilmistir.

250
= 6.4317x%23%¢
%200 i g R2=0.9998 "
g150 |
100 | »
=
% 50 f . w
as} 0 4% 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Alanlar(ps/cm)

Sekil 16. POs kalibrasyonu
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3.4.3 Sertlik Analizi

Sertlik analizi EDTA titrasyon metodu ile Standart Metotlar'da tarif edildigi gibi
olculmustur (APHA, 2005). Sertlik analizi i¢in buffer ¢ozeltisi ve 0.01M EDTA titrant
hazirlanmistir. Numuneden 25 mL alinarak tizerine 25 mL saf su, 2 mL buffer
cozeltisi ve 2 damla indikator eklenerek 3-5 saniye beklenmistir. EDTA ¢ozeltisi ile
renk mordan mavi renge dontinceye kadar titre edilmis ve kullanilan ¢ozelti miktar1

not edilerek asagida belirtilen formiil ile sertlik hesab1 yapilmastir.

A*B*1000

Sertlik (mgCaCOs/L) = —

Burada,
A = EDTA sarfiyat
B =1 ml EDTA ¢o6zeltisinin mg CaCOs cinsinden esdegeri

V = numune hacmi

3.4.4 Mg?* Analizi

Striivitin temel 6gelerinden biri olan magnezyum, ICP (PerkinElmer NexION 300XX
ICP-MS) cihaz1 kullanilarak sonuglar elde edilmistir. Bu amagla TUBITAK Marmara

Arastirma Merkezi'nden destek alinmustir.

3.4.5 Striivit Kristallerinin Karakterizesi

Striivit ¢okeltisinin kristal yapisini analiz etmek igin X-Ray Kirmimi (XRD) teknigi
kullanildi. XRD analizi icin D8 ADVANCE ECO Bruker (Almanya) kullanild.
Cihazda LYNXEYE_XE_T dedektorii kullanilmistir. ID modundaki ol¢iimler igin
CuKa 1sinlamasi (A=0.154060 nm, 40 kV, 25 mA) yapildi. Tarama aralig1 5-750 (20),
0,020 adim/0,5 s ile uygulandi. Faz tamimlamasi, ICDD PDF4 tizerinde
Search/Match ile gerceklestirilmistir. TOPAS4 yaziliminda Rietveld-aritma ile
kantitatif degerlendirmeler yapildi. Kristal yap:r verileri, AMCSD veri tabanindan
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elde edildi. Bu amacla TUBITAK Marmara Arastrma Merkezi'nden destek

alinmustir.
3.4.6 Visual MINTEQ

Sulu ¢ozelti ve kati fazlarda denge tiirlesmesini ve ¢ikis degeri ile giderim verimlerini
hesaplamak icin bir kimyasal denge modeli olan Visual MINTEQ (Visual MINTEQ
3.1) programi kullamilmistir. Bu program sonuclar1 ile deneysel veriler
kiyaslanmustir. Bu modelde striivit icin logKs degeri -13,26 olarak alinmistir. Rontelap
ve arkadaslar1 tarafindan deneysel olarak striivit i¢in pKsp (-log(Ks)) degeri 13,26
olarak belirlenmistir (Ronteltap vd., 2007b). Ilgili model kullanilarak doygunluk
degerleri, aktivite degerleri, cokelek miktarlari ile siv1 fazdaki anyon ve katyonlarin

tamaminin konsantrasyonlar: belirlenmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

41 Striivit Coktiirmesinde Optimum HRT Degerinin Belirlenmesi

Calismanin ilk asamasinda striivit ¢okttirmesi icin uygun HRT belirlenmesi amaciyla
Mg?*/NH4*/PO43> molar oranlart 1,5/16,6/1,0 olacak sekilde sentetik atiksu
hazirlanmis ve reaktoriin HRT’si sirasiyla 15, 10, 5 ve 2,5 dakika olacak sekilde
calismalar yapilmistir (Tablo 3). Testler sonucunda her HRT degerinde birbirine
yakin seviyede giderim gergeklesmistir (Sekil 17-19). Sentetik atiksuda ortalama POs-
P konsantrasyonu 91 mg/L olup denemeler sonucunda diisik HRT lere ragmen ¢ikis
degeri 4,5 mg-P/L'nin altinda kalmistir. POs-P giderim verimleri ise HRT 15, 10, 5 ve
2,5 dakika igin swrastyla %97, 97, 96 ve 95 olarak gozlenmistir. Visual MINTEQ
programi dogal sular icin metal tiirlesmesi, sorpsiyon, ¢oziintirlitk dengesi, gibi
bircok hesaplamalar icin kullanilan kimyasal denge modelidir. MINTEQ programi
kullanilarak  hesaplandiginda ise ortalama %983 POs-P giderim verimi
hesaplanmistir (Sekil 17). MINTEQ programu kullanilarak elde edilen degerler denge
haline ait veriler olup, ulasilabilecek en diisiik degerler olarak da diustintilebilir.

Dolayisiyla, elde edilen konsantrasyonlar denge halindeki konsantrasyonlara yakin
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olup, daha fazla giderim verimi ancak daha uzun hidrolik bekletme siireleri ile elde
edilecektir. Deneysel sonuglar ile MINTEQ tarafindan tahmin edilen degerlerin yakin
mertebelerde olmasi, pratik olarak oldukga yiiksek c¢oktiirme performansina isaret
etmektedir. Sentetik atiksuda ortalama NHs*-N konsantrasyonu 750 mg/L olup,
HRT  degisimiyle amonyum  giderim  veriminde «ciddi  degisiklikler
gozlemlenmemistir. NH4*-N giderim verimleri ise HRT 15, 10, 5 ve 2,5 dakika igin
sirastyla %13, 9, 7 ve 12 olarak gozlemlenmistir. MINTEQ programu kullanilarak
hesaplandiginda ise ortalama %5,9 NH4*-N giderim verimi hesaplanmistir (Sekil 18).
Sentetik atiksuda ortalama Mg?* konsantrasyonu 116 mg/L olup, giderim verimleri
ise HRT 15, 10, 5 ve 2,5 dakika igin sirasiyla %63, 60, 52 ve 61 olarak gozlemlenmistir.
MINTEQ programi kullanilarak hesaplandiginda ise ortalama %65,6 Mg?* giderim
verimi hesaplanmistir (Sekil 19). Dolayisiyla, 6zellikle HRT 15 dakikada elde edilen
¢oktiirme veriminin denge halindeki giderim verimine oldukca yakin oldugu
gortlmistiir. Literatirde striivit icin pKsp degerleri 9,41 ile 13,36 arasinda
degismektedir (Rahaman vd., 2006). Ronteltap ve arkadaslari (2007) tarafindan
deneysel olarak striivit igin pKsp degeri 13,26 olarak belirlenmis olup, bu degerin
literatiirde 12,6 ile 13,36 arasinda degistigi belirtilmistir. Bununla birlikte, standart
¢oztiniirliik trtnlerinin aktivitelerinin hesaplanmasinda pH degerlerine bagli olarak
tiim iyon turlerinin ve aktivite degerlerinin de dikkate alinmasi ¢nemlidir. Haliyle,
anaerobik ciirtitiici sular1 veya idrar gibi kompleks sivilar icin bu tiir hesaplar
oldukca zordur (Ronteltap vd., 2007b). Bu calisma kapsaminda her ne kadar sentetik
su ile calismalar yiiriitiilmiis olsa da, MINTEQ programimn kullanilabilirligi test
edilerek deneysel verilerle kiyaslanmistir. Modelde striivit igcin MINTEQ tarafindan
uygun goriilen pKsp (13,26) direkt olarak alinmis olup, bu deger Ronteltap ve
arkadaslar1 (2007) tarafindan deneysel olarak belirlenen standart striivit ¢oztintirliik

degeriyle ayndir.

Asagida Sekil 17-18-19'da da goruldiigu tizere MINTEQ ciktilar: ile deneysel veriler
olduk¢a uyumlu sonuclar vermis olup, farkli kosullar icin model kullanilarak

tahminlerin yapilabilecegi diistintilmektedir.
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Sekil 17. Farkli HRT degerlerinde PO4-P giderim veriminin degisimi (Giris POs-P

konsantrasyonu 91 mg/L’dir.)
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Sekil 18. Farkli HRT degerlerinde NH4-N giderim veriminin degisimi (Giris NH4-N

konsantrasyonu 750 mg/L’dir.)
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Sekil 19. Farkli HRT degerlerinde Mg giderim veriminin degisimi (Giris Mg
konsantrasyonu 116 mg/L’dir.)

Amonyum giderim verimleri dikkate alindiginda ise farkli atiksu kaynaklar: icin
literatiirde ytiksek giderim verimleri bildirilmistir. Uludag-Demirer ve Othman
(2009) tarafindan striivit ¢oktlirme uygulamasinda evsel atiksu artimi sonucunda
elde edilen atik aktif camurun anaerobik stabilizasyonu neticesinde olusan stiztintii
suyu kullanilmistir. Calismada yiiksek amonyum ve fosfat gideriminin
gerceklesmesi icin gerekli Mg?*/NH4*/POs> molar orani ve pH degerinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Calismada, pH 8-9 araliginda galisma gerceklestirilmis
ve optimum pH degerinin 9 oldugu ve ¢okelek olusumunun 5-10 dakika kadar kisa
surelerde olustugu gozlenmistir. Mg?*/NHs*/POgs3- molar oram1 1/1/1 seklinde
yapilan ¢alisma sonucunda %64 azot ve %63 fosfor giderim verimi elde edilmistir
(Uludag-Demirer ve Othman, 2009). Baska bir ¢alismada ise, biiytikbas hayvan deri
isleme sanayisi atiksularmidan striivit ¢oktiirme sirasinda %90 amonyak giderim
verimi saglanmustir (Zengin, 2001). Miles ve Ellis (2001) tarafindan yapilan ¢alismada
ise, striivit ¢oktiirme prosesini uygulayarak anaerobik olarak aritilmis atiksulardan
niitrient giderimi konusunda c¢alismustir. Striivit ¢oktiirmesi ile amonyum
gideriminin saglanmasi icin en uygun sartlar arastirildiginda fosfat kaynagi olarak
KH2POs (potasyum fosfat) ve magnezyum kaynagi olarak MgO (magnezyum oksit)
kullanilmustir. Calismada Mg?*/NHs*/PO4* molar orami 1,25/1/1 ve pH 9-9,5

araliginda gerceklestirilmistir. Baslangicta 1500 mg/L azot konsantrasyonu ile
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calismaya baslanilmis olup, striivit ¢oktiirme prosesi sonucunda bu deger 10
mg/L’den daha asagilara diiserek %99 azot giderim verimi saglanmustir (Miles ve
Ellis, 2001). Turker ve Celen (2007) tarafindan yapilan calismada melas aritiminin
yapilan anaerobik stabilizasyon tesisi stiztintti sularindan striivit ¢oktiirmesi ile azot
giderimi arastirilmistir. Calismada fosfat kaynagi olarak Hi;POs ve magnezyum
kaynag1 olarak MgCl2.6H>O kullanilmistir. Mg?*/NHa*/PO43- molar orami 1,2/1/1,2
ve pH 8,5 kosullarinda c¢oktiirme prosesi gerceklestirilmistir. Struivit ¢okttirme
sonucunda ilk amonyum geri kazanimi %92 ile hizli bir striivit ¢okeltisi (gerekli stire
< 1 dakika) elde edilmis ve bu, besinci asamada kademeli olarak %77'ye distugii
gozlenmistir (Turker ve Celen, 2007). Mevcut calismada ise amonyum giderim
verimi %7 ile %13 arasinda degismistir. Calismamizda gozlenen diisiitk amonyum
giderim veriminin nedeni ise yukarida Ozetlenen calismalarda Mg?*/NH4*/PO43-
molar orani stokiyometrik degere (1/1/1) yakin iken, mevcut calismada gercek
anaerobik c¢iirtitme sonrasi tst suyunu temsil etmek adma amonyum
konsantrasyonu oldukca yiiksek tutularak amonyum konsantrasyonu P
konsantrasyonunda molar bazda 16,6 kat fazladir. Ayrica, ¢ikis amonyum azotu
konsantrasyonlari, Sekil 18'de goriildugti tizere teorik degerlere cok yakindir.
Dolayisiyla, proseste azot giderim performansit Mg?*/NHj*/PO43 molar oranina

baglhidir.
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Tablo 4. Farkli reaktorler kullanarak yapilan striivit ve fosfor geri kazanim calismalar1 ve performans 6zeti

Kullanilan Atiksu Giri Cik1
Reaktor . ool $ 3 Molar Oran HRT Verim (%) Referans
Tipi Karakteristigi | Konsantrasyonlar | Konsantrasyonlar
Domuz (Romero-
Semi- CSTR | giibresi - - Mg/N/P:1/1/1 20 giin NH4*-N: >%80 | Giiiza vd.,
atiksuyu 2014)
Tarimsal ve %Iélgl\}:L3907 g (Yilmazel ve
CSTR hayvansal & - Mg/N/P:1,5/1/1 | 13 glin NH4*-N: %974 | Demirer,
) PO4-P: 60,5+ 0,7
giibre atiksuyu 2011)
mg/L
NH,*-N:
: 4591485.3 mg/L ) 200 (Ronteltap
CSTR Idrar POS-P: 217198 |~ Mg/P:1,33 11 sa POs3: % 99,4 vd,, 2010)
mg/L
Mg2:13 mg/L
o NH4*-N: 378 . P: % 90 (Aguado
CSTR Sentetik idrar mg /L - N/Mg/P:4,3/1/1 | 4.35sa vd., 2019)
PO.*-P: 196 mg/L
NH,4*-N: 3809,83 NH,4*-N: 2610,78
Hayvansal mg/L mg/L i PO4*-P: %93 (Nagarajan
CSIR atiksu PO4>-P: 60,01 PO>-P: 4,30 Mg/ P:1/1 4sa NHN: %31,47 | vd., 2023)
mg/L mg/L
Mg2+129 mg/L »
CSTR Sentetik atiksu | NHs*1387 mg/L | - N/Mg/P:9,4/1/1 | 125 dk P: % 88 (Z%téz)tfm vd,
PO4*-P: 781 mg/L
POs*-P: % 96 .
+. . 3-_P-
CSTR Sentetik atiksu NH,-N: 40 mg/L | POg#-P: 33 £2,0 Mg/P:1,1 0.57 sa (cokelme (Wilsenach
PO-P: 460 mg/L | mg/L . vd., 2007)
verimi)
Sentetik NH;*-N: ) 10 dk P: ~ % 98,9 (Siciliano
CSIR domuz 1,775Mg/L ) N/Mg/P:1/1,2/1,1 (karistirma N: ~ %85 vd., 2020)
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atiksuyu

POg-P: 221mg/L

bolgesi icin)
3 sa (tim
reaktor igin)

Giibre

CSTR endistrisi PO 1483mg/L Mg/N/P:1/1/1 | - PO 98,6-99,5 (21(_]11“;;“1‘ vd,
atiksu
Anaerobik NH,*-N: 2500 (Escudero
CSTR olarak mg/L Mg/N/P:1/1/1 - NH4*: %95
vd., 2015)
aritilmis atiksu
NH,*-N: 100-700
Sigir giibresi mg/L . PO4-P: %100 (Gong vd.,
IR atiksuyu PO3-P: 10-60 Mg/N/P:16/12/1 | - NH4*-N: %90 2018)
mg/L
NH,*-N: 3000 )
CSTR Htf‘lz’ vansal mg/L - - POS-P: %44 (ifyg(‘ggika
arest PO.-P: 183 mg/L Ve
Domuz N . (Uludag-
I(;Sa]if(’;ih glibresi EH;I:N 225-519 Mg/N/P:2,2/1/4,8 Sggﬂ{ RT:20 NH,*-N: %95 Demirer vd.,
atiksuyu & & 2005)
Domuz NH,*-N: 589-607
Batch f)brui mg/L ) > 60 otin POB--P: %64 (Luo vd.,
Reactor ubres PO,>-P: 21-22 & NH-N: %55 | 2019)
atiksuyu
mg/L
Domuz NH,*-N: 800
Batch ) . mg/L . 3 PO (Wrigley
Reactor glibresi PO,>-P: 10-30 - 56 glin PO&P: %75 1 (4, 1992)
atiksuyu
mg/L
NH*-N: 2360
Domuz mg/L (Moody vd
. . . 'Yy 3-_P- 00 4
Jar Test giibresi PO-P: 15912 M- Mg/P:3,2/1 36 glin PO3--P: %98 2009)
atiksuyu
mg/L
Air-Lift Domuz NH,*-N: 1725- Mg/N/P:1,2/1/1 | 10 dk PO43-P: %97 (Kim vd.,
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Reaktor giibresi 1825 mg/L (karistirma NH4*-N: %95 2017)
atiksuyu PO4*-P: 226-216 bolgesi icin)
mg/L 3 sa (tim
reaktor igin)
Mg2+: 60,6 mg/L (Pastor vd.,
f{telzrcetgfa“k Sentetik atrksu ES;LN S PO,-P: 14,9 mg/L | N/Mg/P:2,4/0,9/1 | 630 dk P: %814 2008)
PO4*-P: 80,3 mg/L
Mg2+14,7-34,3
mg/L . 2-48 sa
FBR Sentetik atiksu | NHg*-N:11,3-112,9 | - Mg/Psl 2> (Optimum 12 | PO&-P: >%90 | (12 Ve
N/P: 7,5 2017)
mg/L sa)
POg-P: 25 mg/L
NH4*-N:45-55 NH,*-N: 20-40
. mg/L mg/L NH4*-N: <%40 Guadie vd.,
FBR Sentetik atiksu | 55" 10155 | P 057 - 2sa PO-P: >%80 (2013)
mg/L mg/L
NH,*-N: 6131,5 + NH4*-N: 51494 + NH4*-N: %16,0
Domuz 349,8 mg/L 1,099.2 mg/L . +6.6 (Shim vd.,
FBR atiksuyu O-P: 1122+ O-P:7,7+2,9 Mg/P:1,3 1-5sa O-P:%93,1+ | 2020)
8,1mg/L mg/L 1.2
NH,4*-N:166,46 NH4*-N:
FBR é‘gﬁﬁf mg/L ] Mg/P: 1,2 ?g'sgriﬁm o0 | %3098-46,62 | (Y. Livd,
sty PO43--P: 188,20 (Optimum) dk) POg3-P: 2023)
mg/L %82,50-83,71
NH4*-N:
FBR Sentetik atiksu | - - N/P:1/1 3 sa If) (9)535_}, 9 E]Zd-,GZOI;l)l
99.22
Anaerobik NH,*-N: 971 NH,*-N: 848 NH,*-N: %13 (Shimamura
FBR curutiict tst mg/L mg/L Mg/P: 1,0 2sa PO4-P: %97 vd., 2007)

suyu

PO4-P: 236 mg/L

PO4-P: 6,4 mg/L

(geri kazanim
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oran1 %94)

Mg?+:12 veya 116

mg/L .
e POg#-P:2,5+0,5 i T (Guadie,
FBR Sentetik atiksu | N N:42veya o 449 me/ | MEEL2 2sa POS-P:% 9B | Xia, Jiang,
363 mg/L N/P: 7,5 98 vd., 2014)
POs-P: 12,5 veya M
120 mg/L
EH/‘IEN’ w0e NH4*-N: <5 Mg/L NH4*-N: <% 40 | (Guadie,
FBR Sentetik atiksu P (%T 5P 10- POgs-P: <1 Mg/L | - 6 sa POg-P: >% 85 | Xia, Zhang,
1 3r:1g /L (FBR-MBR) (yalniz FBR) vd., 2014)
2101?311111 Zu NH,*-N: 304 (Xu vd
FBR simiileye den mg/L - Mg/P:1/1 110-274 dk P: %77,7-90,6 2019) v
sentetik atiksu P: 89 mg/L
Mg2+:238+41
mg/L
Sentetik insan | NH4*-N:472+21 . P: %96,57 (Guan vd.,
FBR idrar1 (Urine) | mg/L ) F/Mg/N:1/1,4/1,2 | 150 dk K: %68,40 2021)
PO3-P: 766111
mg/L
PO43-P: %79 (Kristell S Le
FBR Sentetik atiksu | Mg?*:1,2-2.3 mM | - Mg/N/P:1/2/2 1-24 sa NH,4-N: %56 Corre vd.,
Mg: %70 2007)
NH,*-N: 30 mg/L . .
FBR Sentetik atiksu | Mg: 51,4 mg/L - NHs/POs/Mg?™: 1sa NHi: %82,0 (Wang vd,
P: 66,4 mg/1. 1/1,1/1 2020)
Anaerobik Mg2+:3,7-4,6 51 dk (tim
curtitticti tist | mmol/L - Mg?*/PO4* reaktor . 0/ OL .
FBR suyunu simiile | NH4*-N: 42,6-43,5 II;?;OF/'EJ 0,07 3--NH, hacmi) i’/[ (OH) 7094-96 E](;ru;%};g;
eden sentetik | mmol/L +2,3/1,0/25,0 10-13,5 dk sz v
atiksu PO43: 1,8 mmol/L (reaksiyon
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bolgesi

hacmi)
NH4*-N: ~8%
, Mg2+:12,3 mg/L Mg?2+: ~63%
FBR ﬁﬁﬁﬂist ' ; Mg/P:2,76 4,44 dk PO,>-P: ~%76 | (qbal vd,
g mg/L N/P: 71,7 ’ (Sunulan 2008)
uye PO4-P:76,1 mg/L verilerden
hesaplanmistir.)
2+: -
o
Anaerobik PO4-P:0.7-0.75 Mg/P: 1.5 .
e NH4*-N: 70- 0 (Crutchik
FBR cliriitiicii tist mmol/L (eklenen mol 1,3-2,6 dk P: %77
70.4mmol/L / gerik 1 vd., 2017)
suyu PO 1122 n:c;ell)'l azanilan
mmol/L ©
P: %92
Ca: %92
) P: 6,45 mM (Kristalizasyon | (Havd.,
FBR Sentetik atiksu Ca: 22,58 mM - (Ca)¢/(P)o:3.5 3,5 dk orant her 2022)
ikisinde de
%85)
Sentetik insan | P: 850 mg/L . P: %98.4 (Le vd.,
FBR idrar1 (Urine) | K: 1830 mg/L ) Mg/K: 1.25 i K: %70.5 2020)
Mg2+:47.7mg/L
2+: +_NJ-
N EH;LN' Y 2¢/NH/POs> Mgz 7% 58.9
Anaerobik i & § TN TTEET 115.0,5 dk NH,*-N: % 10
erae o mg/L PO4*-P:3.27 mg/L | :1,5/16,6/1 o
gurttict tst PO43-P: % 96.4
o PO4*-P: 100 mg/L | (ortalama
FBR suyunu simiile y . Bu galisma
eden sentetik degerlerdir)
atiksu Mg2*+:240 mg/L Mg26 mg/L Mo2+ % 97
NH,*-N: 750 NH,*-N: 813 Mg2/NH,*/POs> & 10 7
2,5 dk NHs*-N: % 0
mg/L mg/L 11/5,35/1 o
POg-P: % 94.78
PO4-P: 310 mg/L | PO4*-P: 19.49
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mg/L

Mg2+360 mg/L

Mg+ 122mg/L

NH,4*-N: 750 NH,4*-N: 574 Mg?/NH4*/PO4*
mg/L mg/L 71,5/5,35/1
PO4-P: 310 mg/L | POs#-P:1.48 mg/L

Mg2+:480mg/L Mg?2+: 232 mg/L

NH4*-N: 750 NH4*-N: 468 Mg2*/NH4*/PO43*
mg/L mg/L 2/5,35/1

PO4*-P: 100 mg/L

PO4-P:1.22 mg/L

Mg2+ % 67
NH4*-N: % 23
POg-P: % 99.61

Mg+ % 54
NH4*-N: % 38
PO#-P: % 99.68
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Igbal ve arkadaslar1 FBR'de anaerobik ctirtitticii tist suyu kullanarak striivit
coktiirme uygulamasmi degerlendirmislerdir. Sistemi besleyen suyun ortalama
Mg?*, NHs* ve PO43- miktarlar1 sirastyla 12,3, 757,4 ve 76,1 mg/L’dir. Sistemin HRT
degeri 4,44 dakikadir. Bu belirtilen kosullarda striivit ¢cokttirmesi gerceklestirilerek
ortalama %75 PO4-P geri kazanim verimi elde etmislerdir (Igbal vd., 2008) (Tablo 4).
Mevcut calismamizda da hemen hemen aymi miktarda NHs*-N (750 mg/L) iceren
sentetik ¢tirtitiicti suyu kullanarak daha diistik HRT (2,5 dk) degerinde daha ytiksek
NH4*-N (%12) giderim verimi elde edildigi gozlemlenmistir. Baska bir ¢alismada ise,
anaerobik camur criitticti ¢ikis suyundan FBR’de striivit geri kazanimi sirasinda,
sistemde HRT degeri 1,3-2,6 dakika arasinda degismis ve harici Mg?* ilavesi ile farkl
PO43-/NH4* oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Atiksudaki P
konsantrasyonunun 10 ila 30 mg/L olmasi durumunda P geri kazanimimin %77
civarindan oldugu ve ayrica 3 dakikadan daha kisa bir siire igerisinde striivit
olusumunun gerceklestigi bildirilmistir (Crutchik vd., 2017) (Tablo 4). Fakat bizim
calismamizda genel olarak yiiksek P konsantrasyonuna (91 mg/L) ve diisitk HRT
(25 dk) degerine ragmen gorece yiiksek giderim verimi (%95) elde edilmistir.

Calisma sirasinda striivit olusumuna dair fotograflar Sekil 20’de sunulmustur.
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Sekil 20. (a) Uygun HRT nin belirlenmesi asamasinda reaktoérde olusan striivit

¢okeleginin gortintimii (b) Reaktor kapatildiktan 20 dakika sonras:

4.2 Striivit Coktiirmesinde Mg2*un Cokelme Performansina Etkisinin

Incelenmesi

Calismanin  ikinci asamasinda  striivit ¢oktiirmesinde Mg?*un  ¢okelme
performansina etkisinin incelenmesi i¢in Mg/P molar orani1 1/1, 1,5/1 ve 2/1 olacak
sekilde saf su kullanilarak sentetik atiksu hazirlanmistir. Bir 6nceki asamada
belirlenen HRT degerinde (2,5 dakika) reaktor calistirilarak striivit ¢oktiirmesi farkh

Mg/P molar oranlarinda calisilmistir.

Mg?*/P molar oraninn sirastyla 1/1, 1,5/1 ve 2/1 oldugunda Mg?* giderim verimi

sirastyla %97, 67 ve 54 seklinde azaldigi, PO4-P giderim veriminin ise, sirasiyla, %95,
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99,6 ve 99,7 seklinde arttig1 gozlenmistir. Yapilan analizlerin biiytik bir kisminda
cikis degerleri teorik olarak hesaplanan cikis degerlerinin kismen altinda kaldig:
gorulmektedir. MINTEQ ile Mg/P molar oranin 1/1 durumunda POs-P ¢oktiirme
verimi %97 olarak belirlenmis, oranin 1,5/1 ve 2/1 olmasi durumunda ise verimin
>99 oldugu tespit edilmistir. Mg/P molar oranin 1/1, 1,5/1 ve 2/1 olmasi durumu
icin MINTEQ ile Mg?* giderim verimleri, sirasiyla, %97, 67 ve 50 olarak belirlenmis

olup, deneysel verilere oldukga yakin sonuglar gozlenmistir.

En ytiksek NHs-N ve POs-P giderim verimi, Mg?*/P molar oraninin 2/1 olmasi
durumunda gozlenmis olup, giderim verimleri sirasiyla %38 ve 99,7 olarak
belirlenmistir (Sekil 21-22). Gerek elde edilen yiiksek giderim verimi ve gerekse
disaridan eklenecek olan Mg?* dan tasarruf etmek amaciyla en uygun Mg/P oraninin
1,5/1 olduguna karar verilmistir. Crutchik ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada bu durumu desteklemekte olup, tam olcekli FBR'de anaerobik camur
curiittici ¢ikis suyu santrifiijlenmis ve reaktore beslenmistir. Striivit geri kazanimi
sirasinda 1 mol ¢okeltmis P basma 1,5 mol Mg(OH):'yve ihtiya¢c oldugu rapor
edilmistir (D. Crutchik vd., 2017). Rahaman ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada, striivit geri kazanimi icin 1 ile 1,6 arasinda Mg/P oranlar1 denenmis ve
yiiksek Mg/P oranlarinda daha iyi P giderim performansi elde edilmistir (Rahaman
vd., 2008).

1.5/1 Mg/P oraninda elde edilen striivit ¢okeltisinin XRD ve Rietveld-iyilestirme
grafikleri Sekil 24'te verilmistir. Rietveld-iyilestirme grafiklerinde (Sekil 24b), kirmizi
cizgi deneysel verileri, mavi ¢izgi uyum ve gri cizgi fark egrisidir. Dikey mavi
cubuklar, Bragg yansima konumlarini gosterir. Kristalli minerallerin kantitatif
analizi, X-1s11 dahili standart yontemi kullanilarak yapilmustir. Kirinim modelinden
once bilinen miktarda bir i¢ standart (6rn. ¢inko oksit) eklendi. Bu sekilde mutlak faz
btytklikleri elde edilmistir. Numunedeki amorf (ve diger safsizliklar) fazlarin
miktar1 kiitle bazinda belirlendi. Ayrica, Sekil 24'te 002'den sonra 160'ye yakin bir
degerle yiiksek bir oryantasyon gozlemlendi. Cokeltinin %90'dan fazla bir kristal
yapiya sahip oldugu goriildii ve kiictiik safsizliklar tespit edildi, bu da strivit
cokeltmesinin ytiksek performansini daha da dogruladi. (Sekil 24).
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{1 37363 375.27 382.06
i 94.78 97.32 99.61 99.75 99.68 99.78
1 19.49 8.30 . 1.48 0.77 . 1.22 0.68 l
111 1.5/1 21

Mg/PO4 Oram

Sekil 21. Farkl1 Mg/P molar oranlarinda POs-P giderim veriminin degisimi

mGirig B Cikis @Teorik Cikis 1 Giderim Verimi (%) BMINTEQ Cikis mMINTEQ Giderim Verimi (%)

NH4-N (mg/L)

1000

800 -

600 -

400 -

200 -

0 4

750

813

750 750
619 574 611 61033 611

1/1 1,51 2/1
Mg/PO4 Orant

Sekil 22. Farkli Mg/P molar oranlarinda NHs-N giderim veriminin degisimi

mGirig B Cikis @Teork Cikis = Giderim Verimi (%) BMINTEQ Cikis mMINTEQ Giderim Verimi (%)

Mg (mg/L)

600

500 A
400 -
300 -
200 -
100 A

0

213

500

243.65

232 241

122 121 122.17

67 gum6.50 9,89

1/1 1,5/1 2/1
Mg/PO4 Oram

Sekil 23. Farkli Mg/P molar oranlarinda Mg giderim veriminin degisimi
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Sekil 21 ve 22'de ayrica, ¢oktiiriilen P konsantrasyonlari ile teorik olarak her bir mol
P icin birer mol Mg ve NHi* c¢okturuldigu dikkate alinarak, teorik c¢ikis
konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve deneysel veriler ile kiyaslanmistir. Sekillerden de
goruldtigti gibi genel olarak deneysel c¢iktilar ile MINTEQ model ve teorik cikis
degerleri uyum iceresindedir. Calisma sirasinda olusan striivite iliskin bir fotograf

Sekil 25’de sunulmustur.
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Sekil 24. (a)Mg*2/PO43 molar oran1 1,5/1 de olusturulan striivit cokeleginin XRD

analizi sonucu (b) Uriiniin Rietveld iyilestirme grafigi

Sekil 25. Ikinci asama sonucunda elde edilen striivitin cokeltisinin gorinimii

Calismanin ilk asamasinda, HRT asamali olarak 15, 10, 5 ve 2,5 dakika seklinde

distrilmis olup, analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en uygun HRT degeri 2,5
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dakika olarak secilmistir. Ikinci asamada ise farkli Mg/P molar (1/1; 1,5/1 ve 2/1)
oranlar1 test edilmis olup, en uygun oramin 1,5/1 oldugu belirlenmistir. Hem
literattirden edindigimiz bilgiler ile hem de calisamaya baslamadan once reaktor
disinda uygun pH degeri icin ¢alismalar yapilmustir. Boylece tiim asamalarda pH
ortalama 8,5 degerinde tutulmus olup, bu degerin striivit ¢oktiirmesinin
gerceklesmesi i¢in uygun bir deger oldugu gozlenmistir. Son olarak, reaktor tabanina
kum eklenilmesinin cekirdeklesme stirecine yardimci oldugu ve ¢okelek olusum

kinetigini arttirdig1 diistiniilmektedir.
4.3 Ucucu Yag Asitlerin Striivit Olusumuna Etkisinin Incelenmesi

Anaerobik reaktor c¢ikisinda genellikle ugucu yag asitleri de bulunabilecegi g6z
ontine almarak, bir 6nceki asamada Mg/P molar orani1 1,5/1 olarak hazirlanan
sentetik atiksuya 1000 mg/L degerinde asetat ilave edilmis ve sistem performansina

etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 5te sunulmustur.

Tablo 5. Asetat bulunmasi ve bulunmamas: durumunda POs-P ve NHs-N giderim

Mg/P NHs-N PO,-P
Molar
orani Giris  Ortalamatstdv Giris Ortalama *stdv

Giderim (%) Giderim (%)

(mg/l) Crlas (mg/L) (mg/l)  Cikis (mg/L)
L5/1 750 57446223 23,74 375,27 1,48+0,30 99,52
- 15/1
verimleri

Analiz sonugclari, ugucu yag asitleri varhiginin striivit ¢oktiirme performansini
olumsuz etkilemedigi ve P giderim performansimin her iki kosul icin de %99
tizerinde kaldigimi gostermistir. Mg/P/N molar oranin 1/1/1 ve pH'min 9,5 oldugu
kosullarda asetat, propiyonat ve biitiratin striivit olusumuna etkisinin arastirildig:

bir calismada P giderim verimi VFA eklemesiyle %90'dan %92'ye yiikselmistir.
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Ayrica, distik molekiiler agirhikli asitlerin (VFA'lar), Mg veya NH4* ile zayif
komplekslesme kabiliyetine sahip oldugu gozlemlenmistir (Lin vd., 2020). VFA'larin
PHA tiiretim maliyetini ve fazla gamur miktarini azaltmak i¢in karbon kaynagi olarak
kullanmildig1 bir calismada, Mg ilavesi ile pH 10,5'de %93 performansla P geri
kazanimi elde edildigi ve amonyum geri kazaniminin ise pH'min 8'den 10'a

yiikseltilmesiyle arttig1 bildirilmistir (Mengmeng vd., 2009).

5. SONUCLAR

Anaerobik ctriitme sonrasi azot ve fosfor agisindan zengin olan cliriitticti st
sularindan, akiskan yatakli reaktor kullanilarak striivit (MAP) ¢oktiirmesi ile niitrient
geri kazanimi galismalar1 gergeklestirilmistir. HRT asamali olarak 15, 10, 5 ve 2,5
dakika seklinde diistiriilmiis olup, POs-P giderim verimi sirasiyla %97,4, 97, 96,2 ve
95 olarak belirlenmistir. Calisma kosullarinda en uygun HRT olarak 2,5 dakika
secilmistir. Calismanin ikinci asamasinda farklh Mg/P molar (1/1; 1,5/1 ve 2/1)
oranlar1 denenmis olup, en uygun oranin 1,5/1 oldugu belirlenmistir. Ayrica,
anaerobik st sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilecek asetatin striivit
coktiirme prosesine herhangi bir etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir. Sonug olarak,
akiskan yatakli bir reaktor ile klasik ¢oktiirme proseslerine gore HRT agisindan
oldukca hizli ve etkin bir sekilde striivit ¢oktiirmesi yapilabilecegi belirlenmistir.
Ayni zamanda olusan striivit ¢cokelegi XRD cihazinda taranmis, %90'nin tizerinde
kristal yapiya sahip oldugu ve az miktarda safsizliklarin oldugu gozlenmistir. Bu
calismada elde edilen timit verici sonuglar, 6zellikle cok hizli ¢okelek olusum kinetigi
ve duisiik HRT degerleri, FBR sisteminin gercek atiksularda pilot ¢lgekli olarak test
edilmesinin gerektigini gostermektedir. Pilot 6lgek testlerle hidrolik isletim sartlari,
dozaj noktalari, geri devir oranlari, tiniteden c¢okelek cekilmesi, cekilen ¢okelegin
miiteakip islenmesi/kurutulmasi gibi parametreler ve tasarim kriterleri optimize

edilebilir.
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