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|
Ozet

Giincel projeksiyon galismalari, insanlhigin temel ihtiyaci olan ve blyuk oranda tarim sektoru igin glibre
Uretiminde kullanilan fosfora ait dogal kaynaklarin 6nimiizdeki birkag ylizyil igerisinde tlikenebilecegini
gostermektedir. Pek ¢ok Ulke fosfor ihtiyacini ithal yol ile kargilamaktadir ve tarimsal Gretiminin devamhhgi
icin disa bagimhdir. Dolayisiyla Ulkeler 6zellikle son yillarda kendilerini bekleyen fosfor krizinin
onlenmesine yonelik cesitli adimlar atmaktadir. Gunimuzde, donglsel ekonomi, kaynak geri kazanimi
odakli atiksu aritma tesisi (AAT) gibi konseptler, dogal kaynaklarin surdurdlebilir ydnetiminin bir zaruret
haline gelmesiyle énem kazanmistir. Atiksular 6nemli miktarda fosfor ihtiva etmektedir. Bu yuzden
AATlerde fosfor geri kazanimi saglanarak dogal fosfor rezervlerinin sirdurilebilir yonetimine katki
sunulabilir. AAT’lerde geri kazanilan fosforlu nihai Grln, igerdigi toksik madde ve agir metaller gevre ve
insan saghg acisindan risk teskil etmedigi muddetge, tarim sektdrinde glibre olarak degerlendirilebilir.
Bdylece birgok Ulkenin ulusal hedefinde yer alan yesil tarima gegis sirecine de katki sunulmus olur.
AAT lerde gamur, gamur kdill, yan akimlar, aritma ¢ikis suyu ve kaynaginda ayri toplanmasi durumunda
idrar, yuksek fosfor geri kazanimi potansiyeli nedeniyle literattirde birgok farkl laboratuvar, pilot veya tam
Olgekli calisma kapsaminda degerlendirilmistir. Bu galismada belirtilen akimlarda fosfor geri kazanimina
dair yapilan arastirmalar incelenerek derlenmis ve kapsamli bir degerlendirme yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu aritma tesisi, dongtisel ekonomi, fosfor, geri kazanim, giibre.

An Overview of Phosphorus Recovery Applications in
Municipal Wastewater Treatment Plants in the Scope of
Circular Economy

Abstract

Future projections show that natural resources of phosphorus, that is a basic need for humanity and is
largely used in the production of fertilizers for the agricultural sector, may be depleted in the next few
centuries. Many countries meet their phosphorus needs through imports and are dependent on external
sources for the continuity of their agricultural production. Therefore, especially in the recent years,
countries are taking various steps to prevent the phosphorus crisis that awaits them. Nowadays, concepts
such as circular economy, resource recovery-oriented wastewater treatment plant (WWTP) have gained
importance since sustainable management of natural resources has become an obligatory issue.
Wastewaters contain significant amounts of phosphorus. Therefore, phosphorus recovery in WWTPs can
contribute to the sustainable management of natural phosphorus reserves. As long as the toxic
substances and heavy metals contained in the phosphorus-rich final product recovered in WWTPs do not
pose a risk to the environment and human health, it is possible to use it as a fertilizer in the agricultural
sector. Thus, this will contribute to the transition to green agriculture, which is also included in the national
target of many countries. Sludge, sludge ash, side streams, treatment effluent of WWTPs and source
separated human urine have been evaluated within the scope of many different laboratory, pilot or full-
scale studies in the literature. In this study, studies on phosphorus recovery at the specified sources were
reviewed and a detailed evaluation was performed.

Keywords: Wastewater treatment plant, circular economy, phosphorus, recovery, fertilizer.
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1.Girig

Kaynak kazanimi odakli atiksu aritimi, yuksek kalitede
aritilmis ¢ikis suyu eldesini, enerji ve besi maddesi gibi
katma degere sahip cesitli atiksu bilesenlerinin geri
kazanimini hedefleyen yenilikgi teknolojilerle strdurulebilir
politikalari esas alan bir konsepttir (Chrispim vd., 2019). Bu
konsepte godre konvansiyonel atiksu aritma tesislerinin
(AAT) kaynak ve enerji geri kazanim merkezleri haline
gelerek déngusel ekonomiye dogrudan katki saglamalari
amaglanmaktadir. Dolayisiyla 21.ytzyilda AAT ler yalnizca
desarj standartlarini saglayan proseslerin tasarlanip
isletildigi muhendislik yapilari degil ayni zamanda kaynak
geri kazanimi potansiyelinin géz énlnde bulundurularak
yenilikci muhendislik yontemlerinin uygulandigi
biyorafinerilerdir (Pott R. vd., 2018).

Dénglsel ekonomi, dogal kaynak kullanimi ile Griin eldesini
ve bu Urtintn kullanimi sonucu nihai olarak bertaraf edilmek
Uzere atik olusturulmasini esas alan dogrusal ekonomi
modeline alternatif olarak gelistirilmis, 21. yuzyilda 6nemi
her gecen gun artan popiiler bir yaklagimdir (Pacurariu vd.,
2021). Déngusel ekonomi modeline gore faydali ve degerli
urlinler Uretmek igin geri kazanim, yeniden kullanim gibi
stratejilere odaklanilir (Leong vd., 2021). Son yillarda dogal
kaynaklarinin yetersiz olmasi sebebiyle 6zellikle Avrupa
Ulkelerinde, AAT’ler atiksuyu aritarak ylksek kalitede ¢ikis
suyu eldesi saglarken ayni zamanda kaynak geri kazanimi,
enerji Uretimi gibi konseptler ile ddnglsel ekonominin Gnemli
bir pargasi konumuna gelmeye baslamistir (Neczaj ve
Grosser, 2018).

Fosfor;  rezervleri  yerylizinde homojen  dagihm
gOstermeyen, tarimsal dUretimin  ve gida arzinin
surdirebilmesinde kritik role sahip olan sinirli bir kaynaktir
(Soares vd., 2017). Glinimuzde fosfor ihtiyaci birincil olarak
fosfat kayasi madenlerinden saglanmaktadir. Elde edilen
fosfor genellikle (toplam arzin %90’a kadan) sulfirik asit,
azot ve potasyum ile birlikte tarim sektérinde kullaniimak
Uzere gubre Uretiminde kullaniimaktadir (Cordell vd., 2009).
Fosfor, bitkilerin buyumesi icin gerekli ve ikamesi olmayan
bir maddedir. Dolayisiyla tarimsal dretimin devamhhdi igin
gerekli bir “besi maddesi” olarak tanimlanmaktadir
(Agronomist, 1998). Thurston (2015) fosfor kaynaklarinin
yeryltzindeki homojen olmayan dagilimi, mevcut rezervlerin
sinirli olusu ve dunya c¢apindaki fosfor talebinin fazlahgina
dikkat cekerek fosforu “tiikenmekte olan besi maddesi”
olarak nitelendirmis ve her gecen yil stratejik dneminin
artacagini vurgulamistir. Yerytzundeki fosfor rezervlerinin
%85I Fas, ABD, Urdin, Cin ve Giiney Afrika'da
bulunmaktadir (Smit vd., 2009). Gerek yerytziindeki fosfor
rezervlerinin belirli Glkelerde toplanmasi gerekse fosfora
olan talebin giin gegtikge artmasi neticesinde fosforun
Onumizdeki yillarda parasal karsihiginin da artmasi
beklenmektedir (Tchobanoglous vd, 2014). Onimiizdeki
yillarda vyerli kaynaklari fosfor ihtiyacini kargilamakta
yetersiz kalan ve tarimsal Uretiminin devamhligini saglamak
zorunda olan her Ulke fosfor ithalatina devasa butgeler
ayirmak durumunda kalacaktir. Bu durumun gida fiyatlarina
yansimas! kaginilmaz oldudu igin fosfor rezervlerinin
yetersizligi dogrudan kuresel gida guvenligini tehdit
etmektedir. Literatirde fosfat kayasi kaynaklarinin
yerylzindeki azalmasi ve yakin gelecekte tlikenmesi
Uzerine yapilan bazi projeksiyon calismalari rezervlerin
omri igin 50 ila 370 yil arasinda degisen zaman
Ongoérisinde bulunmustur (Atienza vd., 2014; Cooper vd.,
2011). Atiksular fosfor agisindan zengin kaynaklar olarak
degerlendiriimektedir. Kiiresel fosfor bitcesi ele alindiginda

Sekil 1’deki ylizdesel dagilim elde edilmektedir. Buna goére
dogal kaynaklardan elde edilip endustriyel ve tarimsal
uygulamalarda degerlendirilen fosforun %8-9 civarindaki
kismi AAT’lere ulasmaktadir. Dolayisiyla fosforun sinirli ve
kritik bir kaynak olusu ile kaynak kazanimina odaklanan
AAT’ler birlikte degerlendirildiginde “AAT’lerde fosfor geri
kazanimi” konsepti ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde
AAT'lerde fosfor geri kazanimina yonelik pek cok farkh
calisma yer almaktadir. AAT'lerde fosfor geri kazanimini
amagclayan arastirmalardaki ana motivasyon kaynaklari;
fosforun sinirli bir kaynak olmasi, fosfor giderimi saglayan
proseslerin AAT lerde ylksek bir maliyet kalemi olusturmasi,
aritilmis  atiksuyun alici  ortam desarj standartlan
bakimindan fosfor limitlerini saglamasi gerekliligi, fosfor
iceren AAT yan akimlarinda g¢okelti (strivit gibi) olusumunun
tesiste bulunan borular ve pompalar igin i¢ kireglenme riski
dogurmasi ve bunun blyik bir bakim onarim maliyetine yol
acmas! seklinde siralanabilir (Bashar vd., 2018). Ayrica
evsel nitelikli atiksularin fosfor giderimi ya da geri kazanimi
olmaksizin alici ortamlara desarj edilmesi su kalitesinin
olumsuz yonde etkilenmesi, o6trofikasyon gibi cevresel
sorunlara sebep olmaktadir. Son olarak “yesil pazarlama”
stratejilerinin tliketici Gzerindeki olumlu algisi 6zel sektor igin
onemli bir motivasyondur (De Boer vd., 2018). AAT lerde
geri kazanilan fosfor ile Uretilecek gibre kullanimi ile “yesil
tarima” gecise ve kimyasal glbre ithalatinin azaltiimasina
katki sunulabilir. Yapilan hesaplamalara gore teorik olarak
Orta Avrupa’da tarimsal faaliyetlerde vyillik kullanilan
glbrede bulunan fosforun %40 ila 50’si evsel atiksularda
bulunan fosfor yiikiine denktir (Zoboli vd., 2016). Bu sebeple
son yillarda evsel atiksuda bulunan fosforun geri kazanimi
icin  AAT’lerin ¢esitli noktalarinda yapilan deneysel
calismalar ile teknik ve ekonomik uygulanabilirligi ispatlanan
yontemler tam Olgekli olarak hayata gegirilmektedir (Egle
vd., 2016).

Sekil 1'de dogal kaynaklardan saglanan fosfor girdisinin %7
civarindaki kisminin AAT camuruna gectigi goértimektedir.
AAT camurunun dogrudan araziye uygulanarak toprak
sartlandiricisi veya gubre seklinde degerlendiriimesi en
ekonomik bertaraf yontemidir (Metcalf ve Eddy, 2003). Bu
yéntem ayni zamanda kimyasal giibre ihtiyacini da ciddi
olarak azaltma potansiyeline sahiptir (Ribarova vd., 2017).
Fakat AAT camurunun ihtiva ettigi toksik maddeler ve agir
metaller dogrudan arazi uygulamalari, o&zellikle de
uygulandiklari arazide yetistirilen tarimsal Urdnlerin bu
maddeleri bunyelerine alabilir 6zellikte olmalari durumunda,
gcevre ve insan sagligi acgisindan ciddi manada risklidir
(Singh ve Agrawal, 2008). Agir metal, organik mikrokirletici
ve patojen mikroorganizma icerigine baglh ¢evre ve halk
saghg riskleri o6ne surillerek, bazi Ulkeler aritma
camurlarinin dogrudan araziye uygulanmasini sinirlayici
adimlar atmaktadirlar (Ott ve Rechberger, 2012). Cimento
fabrikalari ve atik yakma tesislerinde birlikte yakma gibi
mevcut ¢camur bertaraf segenekleri ise, aritma ¢amuru
bunyesindeki fosforun geri getirilemez gsekilde fosfor
doéngusiunden ¢ikmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla AAT
camurundaki ve bu gamurun yakilmasiyla elde edilen camur
kilindeki fosforun agir metaller ve toksik maddeler g6z
onunde bulundurularak geri kazaniimasi gerekmektedir.

Literatlirde fosfor geri kazanimi potansiyeli bakimindan
AAT lerde fosfor geri kazaniminin yapilabilecegi noktalar
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Sekil 1: Ornek fosfor biitgesi (Ribarova vd., 2017).

Sekil 2’de gobsterildigi gibi AAT yan akimlari (2), AAT c¢ikis
suyu (3), AAT camuru (4), camurun yakilmasi neticesinde
elde edilen gamur kili (5) olarak tespit edilmistir. Ayrica
ayrik toplanilan idrar (1) fosfor igerigi bakimindan ylksek bir
potansiyele sahiptir. Bu c¢alismada, belirtilen akimlardan
fosfor geri kazanimina dair yapilan calismalar derlenmis,
literatirin elestirel bir 6zeti sunulmus ve detayli bir
degerlendirme yapilmigtir.

2. Akim Bazinda Fosfor Geri Kazanimi
2.1 Ayrik toplanan idrardan fosfor geri kazanimi

Beler-Baykal vd. (2011), evsel atiksuda bulunan fosforun
%50’sinin insan idrarindan kaynaklandigini belirtmigtir.
idrari evsel atiksudan ayirmanin bir yolu olmadigi igin
kaynaginda ayrik toplama idrardan fosfor geri kazanimi igin
tek yoldur. Bu amag¢ dogrultusunda geligtiriimis 6zel NoMix
tipi tuvaletler insan idrarini etkin bir sekilde kaynaginda
toplayabilmektedir (Gundlach vd., 2021). Kaynaginda ayrik
toplanmis idrara uygun miktarda magnezyum (Mg?*) ya da
kalsiyum (Ca?*) eklenmesi vasitasiyla fosfor coktiirmesi
gergeklestirilebilir (Wei vd., 2018). Mg*2 eklenmesiyle fosfor,
magnezyum-amonyum-fosfat (Striivit) formunda Denklem
1'deki reaksiyon, Ca?* eklenmesiyle ise kalsiyum fosfat
(CaP) olarak Denklem 2 ve Denklem 3’teki reaksiyonlar
neticesinde ¢oktirtlerek geri kazanilabilir (Maurer ve Gujer,
1999):

MgZ*+NHs*+HPO4%>+6H20 —MgNH4PO4 +6H20+H* (1)
5Ca?*+3HP04%+40H"~ —Cas(POa4)3(OH)+3H20 2
2Ca?*+HPO4>+20H" —Ca;HPO4(OH) @)

idrar, igeriginde diisiik konsantrasyonlarda agir metal
bulunmasi ve ¢okelen nihai Urinin patojen icermemesi
acisindan fosfor geri kazanimi icin son derece uygun bir
kaynaktir (Kirchmann ve Pettersson, 1994; Gell vd., 2011).
Fakat ayrik sistem vasitasiyla idrar toplama, gerek mevcut
yapilardaki altyapisal engeller gerekse bekletme siresi
kaynakli yiuksek depolama hacimlerinin ihtiyaci nedeniyle
kentsel bolgelerde uygulanabilirligi dustk olan bir ydntemdir.
Dolayisiyla idrardan fosfor geri kazanimi daha ¢ok siteler
gibi kiguk yerlesim merkezlerinde, stadyum, alisveris
merkezi, havalimani, hastane gibi gunlik insan
hareketliliginin  yiksek oldugu vyerlerde uygulanma
potansiyeli olan bir yontemdir (Irwin ve Forrester, 2019;

Simha vd., 2020).
2.2 Aritma cikis suyundan fosfor geri kazanimi

AAT cikis suyu fosfor potansiyeli agisindan géz 6niinde
bulundurulmasi gereken akimlardan biridir. Ayrica fosfor
muhtevasi yuksek ¢ikis sularinin alici ortama desarj
edilmesi durumunda otrofikasyon, deniz salyasi (mdsilaj)
gibi gevresel sorunlar meydana gelebilmektedir (Oztiirk ve
Seker 2021).

Fosfor, AAT cikis suyundan c¢oktirme, adsorpsiyon gibi
prosesler vasitasiyla geri kazanilabilir (Egle vd., 2016).
Adsorpsiyon mekanizmasiyla fosfor geri kazanimi hem daha
basit bir proses olmasi itibariyle hem de yiksek verimi
nedeniyle ¢oktlirme veya biyolojik ydntemlerle fosfor geri
kazanimina gére 6nemli olglide ilgi ¢gekmistir (Ohura vd.,
2011). Bununla birlikte Egle vd. (2016) iyon degistirici gibi
prosesler icin gerekli kimyasal ve regine ihtiyaci kaynakh
maliyetlerin de g6z o6nlnde bulundurulmasi gerektigine
dikkat cekmistir. Bu gibi maliyetlerin fosfor geri kazaniminin
ekonomik uygulanabilirligini disulrebilecedi géz o6ninde
bulundurulmahdir.

Literatirde pek c¢ok farkli adsorban kullanilarak AAT ¢ikis
suyundan fosforun geri kazanimi Uzerine calismalar
yurGtalmistir. Xia vd. (2020) aritma gamurunu adsorban
olarak kullanarak iyon degistiricide karsilagilan regine ve
kimyasal maliyetine bir ¢6zim sunmustur. Demir iceren
aritma ¢amurunun 0,5 M sodyum hidroksit (NaOH) ile 30
dakika alkali arntmaya tabi tutulmasi neticesinde
adsorpsiyon kapasitesi arttirlmistir. Elde edilen ¢amurun
adsorban olarak degerlendiriimesi vasitasiyla aritma ¢ikis
suyundan ylksek verimde fosfor adsorbe edilmigtir.
Sonrasinda pirolizde yakilan gamurdan biyogar elde edilerek
fosfor geri kazanimi saglanmistir. Elde edilen biyogarin agir
metal konsantrasyonlari Uluslararasi Biyocar Girigimi
Raporu'nda (IBI, 2015) sunulan sinir degerlerden disuk
oldugu icin tarmsal uygulamalarda kullaniimasinda
herhangi bir engel olmadigi tespit edilmistir. Gerek atigin
faydal bir amag¢ ugruna kullaniimasi gerekse kaynak geri
kazanimi uygulanmasi agisindan bu c¢alisma dongusel
ekonomi uygulamalarina ¢ok iyi bir érnek olarak sunulabilir.
Kalaitzidou vd. (2016) aritma cikis suyunda demir bazli
adsorban ile fosfor geri kazanimina odaklanan pilot 6lgekli
calismada 200 L/sa debi ile galismistir. Rejenerasyon
¢ozeltisine uygun miktarda Ca*? eklenmesi ile agirlikga %51
fosfat iceren amorf kati ¢okturiimis ve gubre olarak
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Sekil 2: Evsel AAT lerde fosfor geri kazanimi yapilabilecek gesitli noktalar (Desmidt vd., 2015 ve Egle vd., 2015’den uyarlanmistir).

Midorikawa vd. (2008) 0,1-2,1 mg P/L konsantrasyona sahip
aritma c¢ikis suyundan fosfor geri kazanimi igin adsorban
teskili ile %97’ye varan giderim saglamistir. Adsorbe edilen
fosfor, NaOH ¢ozeltisi ile desorbe edilmistir. Sonrasinda
cOzeltiye eklenen kalsiyum hidroksit (Ca(OH)z) vasitasiyla
fosforun CaP olarak c¢oktirilmesi saglanmistir. Yapilan
analizler sonucunda ¢okeltinin %16 civarinda fosfor igerdigi
ve yapisinda bulunan tehlikeli maddelerin cevre ve insan
sagligr acisindan risk tegkil etmeyecek kadar disuk
seviyede oldugu tespit edilmistir. Cokeltinin fosfat kayasi ile
benzer fosfor igerigi dolayisiyla fosfor bazl glbre olarak
kullaniminin uygun olabilecegdi sonucuna ulasiimistir. Aritma
¢ikis suyundan fosfor geri kazaniminda adsorpsiyonu baz
alan diger bazi calismalarda adsorban olarak manyetit
mineral mikropartikilleri (Xiao vd., 2017), demir oksit
partikllleri (Kang vd., 2003), asit madeni drenaj gamuru
(Wei vd., 2008) gibi farkli maddeler degerlendirilmistir.

Johir vd. (2011) yiksek yuklemeli membran biyoreaktdr
(MBR) sistemine entegre iyon degistirici ile MBR g¢ikis
suyundan besi maddesi geri kazanimi Uzerine calismistir.
Sonuglara gore ¢ikis suyundaki fosfor %95 oraninda geri
kazaniimistir. Buna gore entegre sistem ile ylksek besi
maddesi giderimi ve geri kazanimi saglanmistir. Diger
yandan membran tikanmasi ve iyon degistirici kaynakl
maliyet  de sistemin ekonomik uygulanabilirligi
degerlendirilirken g6z o6nlinde bulundurulmalidir.
Laboratuvar ortamina nazaran ¢ok daha ylksek debilerle
calistinlacak tam Olgekli tesislerde ne gibi sonuglar ortaya
cikabilecegi analiz edilmelidir. Bu caligmadan gikarilabilecek
bir diger sonu¢ ise MBR ile aritma yapan tesislerin cikis
suyunda fosfor geri kazanimi uygulayabilmek icin sistem
dusik hidrolik bekletme suresinde calistinlarak yalnizca
organik karbon giderimine odaklaniimasi gerekliligidir.

Nir vd. (2018) ise fosfatin tutulma verimi ve asit dayanimi
yuksek olan membran kullanarak seyreltik aritma cikis
suyundan fosfor geri kazanimini incelemistir. Nanofiltrasyon
(NF) konsantresine asit ilavesi ile uygun pH’in ayarlanmasi
neticesinde CaP c¢oktlrilmesi mumkindur. Calismada

ayrica NF kimyasal yikanmasi sirasinda nitrik asit (HNO3)
kullanilarak kalsiyum-fosfor-azot igeren ¢oOzelti eldesi
saglanmis ve dogrudan glbre olarak kullanilabilecegine
deginilmigtir. Sonug itibariyle aritma c¢ikis suyunda fosfor
geri kazanimi icin NF membran kullanimi yenilik¢i ve
déngusel ekonomi konseptine uygun bir teknoloji olarak
sunulmustur. Liberti vd. (2001) iyon degistirici ve strivit
cOktlirmesini entegre ederek fosfor geri kazanimini
incelemis ve tarimsal uygulamalarda kullanilabilir patojen
icermeyen bir ¢cokelti elde etmistir.

Liu vd. (2017) elektrodiyaliz ydntemi ile konsantre akiminda
yuksek fosfor konsantrasyonu neticesinde fosfor geri
kazaniminin saglanabilecegini ortaya koymustur.
Calismaya goére uygulanan voltaj arttiginda geri kazanim
potansiyelinin arttigi sonucuna variimistir.

Ozellikle ileri biyolojik fosfor giderimi yapan AAT lere ait ¢ikis
suyu dislk konsantrasyonlarda fosfor igermektedir.
Dolayisiyla aritma gikis suyundan fosfor geri kazanimi s6z
konusu olacaginda aritma tesisinde fosfor giderimi igin 6zel
herhangi bir proses uygulanmiyor olmasi beklenir. Diger
yandan iyon degistirici gibi proseslerin ylksek isletme
maliyeti gibi dezavantajlari da vardir. Fosfor geri kazanimina
odaklanilan g¢ikis sularinda bulunan diger bilesenlerin de
adsorbe edilebilecegine dikkat edilmelidir. Arntma g¢ikis
suyunda fosfor geri kazaniminin tam o6lgekli bir uygulamasi
mevcut degildir (Egle vd., 2016).

2.3 Yan akimlardan fosfor geri kazanimi

Biyolojik fosfor giderimi uygulanan AATlerde giris
atiksuyundaki dusik organik madde dolayisiyla fosfor
gideriminde sorunlar agiga cikabilmektedir. Bu sebeple
desarj standartlarini saglamada problemler meydana
gelebilmektedir. Bu problemleri 6nlemek igin bazi AAT lerde
harici karbon kaynagi kullanilarak ek maliyet kalemi
olusmasina sebep olunmaktadir. AAT'de olusan fosfor
agisindan zengin yan akimlarin tesis girisine yonlendirilmesi
halinde ana akimdaki fosfor ylkiinde artis yasanmaktadir.
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AAT yan akimlarindan fosfor geri kazanimi saglanmasiyla
tesisin ana akiminin fosfor ylUkl azalacadi igin; ana
akimdaki organik madde gostergesi kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) fosfor orani (C/P) yiikseltilerek biyolojik fosfor giderimi
agisindan muhtemel sorunlar onlenirken fosfor geri
kazanimi saglanarak kaynak geri kazanimi odakli AAT
konseptine katki sunulmus olur (Xiao-Jun vd., 2021).

AAT giris atiksuyu ve ¢ikis suyunda dislk konsantrasyonlar
ve ylksek debiler nedeniyle fosfor geri kazanimi dusik
uygulanabilirlige sahiptir. Buna karsin anaerobik g¢urGticu
(AC) ust fazi gibi fosfor agisindan zengin AAT akimlarinda
geri kazanim uygulamalari teknik ve ekonomik agidan daha
caziptir (Salehi vd., 2018). Bu sebeple AAT’lerde tam &lgekli
fosfor geri kazanimi  uygulamalari  hem  fosfor
konsantrasyonunun yiiksek olmasi (>60 mg/L) hem de kati
madde iceridinin dustk olmasi nedeniyle genellikle AC ve
camur Ust fazi gibi yan akimlardan yapilmaktadir. Disiik kati
icerigi ¢coktirme islemi sonrasi elde edilen kristal formdaki
maddenin  (strivit, CAP) aynstinlarak toplanmasini
kolaylastirmaktadir (Soares vd., 2017). AC Ust fazi ¢ok
disiik konsantrasyonda agir metal igerdigi icin ¢oktirilen
struvitin (Denklem 1) guibre olarak kullaniimasindan kaynakli
tarim topraklarina agir metal aktariminin ¢ok diisuk olmasi
beklenmektedir (Egle vd., 2016). Diger yandan AC Ust
fazinda bulunan yilksek konsantrasyonlardaki fosfor,
borularda ve pompalarda istenmeyen i¢ kireglenmelere
neden olabilecek potansiyele sahiptir. Bu gibi durumlarda
ekipmanlar  zarar gorebilecedi icin  bakim/onarim
maliyetlerinde artis riski bulunmaktadir (Heinzmann ve
Engel, 2003). Dolayisiyla AC Ust fazinda bulunan fosforun
giderilmesi bu riskin énune gecilmesi icin de 6nem arz
etmektedir.

Ma vd. (2020) laboratuvar Olgekli ardisik kesikli reaktor
(AKR) ile biyolojik fosfor giderimi uygulamis ve Ust fazda
fosfor geri kazanimi potansiyelini arastirmistir. Calismada
fosfor giderimi %91 bulunurken Ust fazda bulunan fosfor
%70,3 civarinda geri kazanilmistir. Calismada ust fazdan
fosfor geri kazanimi igin farkli parametrelerin etkisi
denendiginde optimum Mg?* kaynagdi MgCl..6H20, sicaklik
25 °C; kanigtirma hizi 150 rpm olarak tayin edilmistir. Nihai
arin olarak strivit elde edilmis ve taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS) ile vyapilan karakterizasyon
calismalarina gore geri kazanilan Urinin safsizlik iceren
magnezyum-amonyum-fosfat oldugu ortaya konulmustur.
Calismada elde edilen 6nemli sonuclardan biri de Ust fazin
AKR’den c¢ekilmesinin AKR fosfor giderimi ve c¢amur
cokelme ozellikleri Gzerinde herhangi bir olumsuz etkisi
olmamasidir. Reaktér performansi olumsuz yonde
etkilenmedigi icin bu yontemin teknik olarak uygulanabilir
oldugu da ortaya konulmustur. Xiao-Jun vd. (2021) yine
AKR reaktoriinde Ust fazi farkli oranlarda (1/4, 1/3, 1/2)
cekerek fosfor geri kazanimini incelemistir. Bununla birlikte
farkli ¢6ziinmis oksijen (CO) konsantrasyonlarinin fosfor
salimina etkisini g6zlemlemistir. Daha dusik CO
konsantrasyonlari fosfor salimini ve netice olarak fosfor geri
kazanim potansiyelini distirmektedir. Calismada yiksek CO
konsantrasyonlarinda reaktdrden daha ylksek Ust faz
cekilerek fosfor geri kazanimi potansiyelinin
arttirilabileceginin alti cizilmistir. Vanotti vd. (2017) gaz-
gecirgen membranlar vasitasiyla iki asamali  bir
mekanizmayla AC Ust fazindan fosfor geri kazanimi
saglamistir. Ust faz 730 mg N/L, 140 mg P/L ve 2900 mg/L
alkalinite icermektedir. Buna gore ilk asamada amonyum ve
alkalinite giderimi saglanmis ikinci asamada ise magnezyum
klorir (MgClz) ile fosfor geri kazanimi saglanmistir.
Cokeltilen kati maddenin fosfor icerigi bakimindan ¢ok
zengin (%42-44 P20s) denebilecek durumda oldugu tespit
edilmistir. Fakat ilk asamanin es gecilmesi durumunda elde

edilen nihai urinun fosfor icerigi daha disuk olmaktadir.
Dolayisiyla amonyum ve alkalinite gideriminin ylksek
kalitede fosforlu son Urtin olusumu igin yiksek 6neme sahip
oldugu ortaya c¢ikmistir. Sonug¢ olarak iki asamali gaz-
gecirgen membran kullanilarak elde edilen nihai trin fosfor
bazli kimyasal gubreye alternatif olabilecek oranda fosfor
icermektedir.

Yan akimlardan fosfor geri kazanimi amaciyla pek ¢ok
patentli ticari proses gelistirmis olup bazilari da tam d&lcekli
uygulanmaktadir. Tam dlgekli uygulanan proseslerden biri
olan ve 14 tam olgekli AAT'de igletmeye alinan Pearl®
prosesine goére prensip olarak akigkan yatakli reaktére
¢6zlinebilir Mg tuzlari eklendikten ve geri kazanim yapilacak
sulu faz girisi yapildiktan sonra struvit kristallesmesi baglar.
Hedeflenen strivit miktarina ulasildiktan sonra reaktérdeki
strivit toplanir (Schaum, 2018). Bu prosesi baz alan bir
calismada; Britton vd. (2005), ileri biyolojik fosfor giderimi
yapilan bir AAT’de AC (st fazini depoladiktan sonra akiskan
yatakli reaktdrde strivit kristallestirmesi yontemiyle fosfor
geri kazanimi gergeklestirmistir (Denklem 1). Sonuglara
gbre AC Ust fazindan %90’a kadar fosfor geri kazanimi
saglanmistir. Elde edilen kristallerin yiksek saflikta
(agirhkga >% 99) oldugu tespit edilmistir. Miinch ve Barr
(2001) tarafindan strivit ¢oktiirmesini esas alan pilot 6lgekli
calismada anaerobik olarak  ¢uriGtilmis  ¢amurun
susuzlastinimasi sonucu olusan sulu fazdan fosfor geri
kazanimi incelenmistir. Toplam fosfor (TP) degeri 78 mg/L;
ortofosfat (PO,-P) degeri 61 mg/L olan sulu fazdan %94
PO,-P giderimi saglanmistir. Bu yontemle elde edilen
strivitin kadmiyum (Cd), kursun (Pb) ve civa (Hg) icerdigi
tespit edilmis fakat gubre olarak kullaniminin &niine
gecmeyecek seviyede oldugu belirtiimistir. Calismada 42
L/sa sulu faz besleme debisi i¢in glinde 320 gram civarinda
struvit elde edilebilmistir. Elde edilen strivitin fosfor icerigi
%9,1’dir ve bu deger teorik olarak hesaplanarak tahmin
edilen degerle uyumludur.

Phostrip® camur st fazindan fosfor geri kazanimini
hedefleyen ticari olarak gelistiriimis patentli bir prosestir
(Perera vd., 2019). Tam 6lgekli uygulanan diger baslica yan
akimlardan fosfor geri kazanim teknolojileri ANPHOS®, DHV
Crystallactor®, AirPrex®, Multiform Harvest®; pilot olgekli
uygulamalara sahip olan teknolojiler ise P-RoC®, PRISA®
seklinde siralanabilir. Bu teknolojiler yalnizca kristallestirme
ya da ¢oktirme/kristallestirme proseslerini esas almaktadir
ve nihai Urlin olarak CaP ya da strivit sunmaktadir (Amann
vd., 2018; Chrispim vd., 2019). Bu teknolojilerde proses
isletme parametreleri pH, Mg?* dozu, ¢bken maddenin
bekletme slresi; tasarim parametreleri ise reaktor
geometrisi, reaktdr boyutlari, giris ve ¢ikis debisi, kimyasal
dozlama debisi seklinde siralanabilir (Mavinic vd., 2007).
Genel olarak  ¢okturme/kristallestirme  proseslerinin
meydana geldigi reaktor ince kum ya da 6nceden elde
edilmis stravit ile asilanarak ilk kristallesme adimi
kolaylastinlir (Egle vd., 2015).

AC Ust fazi, gamur susuzlastirmada olusan sulu faz gibi
AATde olugsan yan akimlardan fosfor geri kazanimi tam
Olgekli uygulamalara sahiptir. Bu amaca hizmet eden ticari
olarak geligtiriimis birgok teknoloji mevcuttur. Uygun
teknoloji; ekonomik, teknik ve cevresel uygulanabilirlie gére
geri kazanimin yapilacagi AAT ye 6zgu segilmelidir.

2.4 Antma tesisi gamurundan fosfor geri
kazanimi

Biyolojik fosfor giderimi saglayan proseslerin bulundugu
AAT’lerde giris atiksuyundaki fosforun %90’a kadar kismi
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aritma ¢amuruna ge¢mektedir. Fakat ayni zamanda giris
atiksuyundaki agir metallerin %50-80'i  AAT ¢amuruna
aktarilmaktadir. Dolayisiyla AAT ¢amurunun herhangi bir
aritma olmaksizin tarimsal uygulamalarda kullaniimasi
durumunda agir metaller tarimsal arazilere ge¢cmis olacaktir
(Egle vd., 2016). Ozetle antma g¢amurunun tarim
arazilerinde dogrudan glbre olarak kullaniimasi insan
saglig icin potansiyel risk olusturan bir uygulamadir. Bu
sebeple bazi Ulkeler bu uygulamayi sinirlandirmis ya da
dogrudan yasaklamistir (Hollanda, isvigre gibi). AAT
camurundan fosfor geri kazaniminda anaerobik aritma,
termal hidroliz, oksidasyon, yas kimyasal licleme gibi ¢esitli
prosesler siklikla kullaniimaktadir (Egle vd., 2015). AAT
c¢amurundan fosfor geri kazanimu igin iki farkli ydntem vardir.
Birinci ydontem uygun kimyasallarin eklenmesiyle uygun
kosullar altinda dogrudan strivit gibi geri kazanim nihai
driinlerini elde etmektir. ikinci ydntem ise camurun igerdigi
fosforun ekstraksiyonu ile olugan fosfor bakimindan zengin
akimlardan geri kazanimdir (Yu vd., 2021). Cao vd. (2019)
¢amurdan yuksek saflikta (%93,7) vivianite formunda fosfor
geri kazanmistir. Calismada anaerobik fermantasyon
prosesi ile fosforun salimi saglanarak reaktor Ust fazinda
fosfor geri kazanimi gergeklestirilmistir. Calismada en fazla
fosfor salimi igin farkl kosullar denenerek karsilastiriimistir.
Buna gore en ylksek fosfor salimi asidik fermantasyon (pH:
3) sartlarinda demir(lll) klorir (FeCls) dozlamasi ile
gerceklesmektedir. Bu sartlar altinda ¢amurda bulunan
TP’nin %85,69 oraninda salimi saglanabilmistir. Farkh bir
calismada ise alkali fermantasyon ile polialiminyum klorir
(PACI) dozlanarak c¢okturilmuis birincil gamurda bulunan
fosforun saliminin saglanmasi amaclanmistir. Atiksuya
eklenen 100 mg/L PACI ile atiksuda bulunan fosforun %90’1
camura aktarilabilmistir. Alkali fermantasyon ile (pH: 11)
camurda bulunan fosforun %36,49 oraninda salimi
saglanmistir. Reaktér Ust fazinda mevcut fosforun strivit
¢cOktirmesi ile %85 oraninda geri kazanimi saglanmistir.
Sonug olarak kimyasal ilavesi ile atiksuda bulunan fosforun
onemli bir kismi ¢amura aktariimis sonrasinda alkali
fermantasyon vasitasiyla fosforun salimi saglanmis ve Ust
fazda bulunan bu fosfor striivit formunda ¢oktlriimustur.
Netice itibariyle atiksudaki fosforun %28’e yakin kismi geri
kazaniimistir (Chen vd., 2019).

Blocher vd. (2012), NF membrani ile fosforu agir
metallerden ayirmayi amacladigi calismada ileri biyolojik
AAT’lerde ve aliminyum (Al) tuzlari kullanilarak ¢oktirme
uygulanan tesislerde olusan c¢amurlardan agir metal
icermeyen fosforlu nihai Urin geri kazanimimin mumkin
oldugunu gostermistir. NF ile fosfor geri kazanimi
saglanacak camurda bulunan agir metallerin son Urtine
aktarimini azaltma Uzerine yapilan bir dider calismada
Schitte vd. (2015) c¢lritilmis camuru seyrelterek NF
membranindan gegirmisti. Bu c¢alismada ¢uratilmus
camurdaki fosforun salimi igin H2SO4 kullanimigtir.
Seyreltme islemi her 100 mL gamur i¢in 33 mL deiyonize su
kullanilarak yapilmistir. Her 100 mL ¢amur igin 1,2 mL
H2SO4 kullanilarak asidik licleme saglanmistir. Sonrasinda
NF membrani kullaniimis ve bu sayede %95 Uzerinde agir
metal NF sayesinde tutulurken fosfor tutulma verimi yalnizca
%30 seviyesindedir. Dolayisiyla NF suzuntistunde bulunan
yuksek  konsantrasyonlu  fosforun geri  kazanimi
saglanabilmistir.

AAT camurundan fosfor geri kazanimi icin farkli
kimyasal/termal mekanizmalari esas alan pek ¢ok
ticarilesmis patentli proses mevcuttur. Giffhorn prosesi,
Stuttgart prosesi gibi yas kimyasal yontemlerle; termal
hidroliz/aritma gibi termal yéntemlerle; PHOXNAN yaklasimi
gibi yas oksidasyon yontemiyle; MERPHEC® gibi metalurjik
yontemlerle fosfor geri kazanimi uygulanmaktadir. Bu

yéntemler U¢ ana  mekanizmayr esas  alarak
gerceklesmektedir (Egle vd., 2015):

l. Fosforun ¢ézlinmesi.
Il. Girisim yapan iyonlarin giderimi.
II. Geri kazanim ve nihai Urln eldesi.

Bahsi gecen yontemlerle gcamurdan fosfor geri kazanimi
nihai Grtin olarak CaP, striivit ve fosfor agisindan zengin
curuf eldesiyle gerceklesir. Gutierrez vd. (2020), farkli
yéntemleri fosfor geri kazanimi agisindan degerlendirmis ve
karsilastirmistir. Konvansiyonel AAT, ileri biyolojik fosfor
giderimi yapan AAT ve kimyasalla fosfor ¢oktlirmesi yapilan
AAT’nin farkli noktalarindan ¢amur numuneleri alinmistir.
Buna gore fosfor geri kazanim yontemleri AirPrex®, Stuttgart
prosesi, KREPRO prosesi; AAT'den gamur numunesi alinan
noktalar da birincil gdkelme ¢amuru, ikincil gékelme gamuru,
yogunlagtirlmis ¢amur ve anaerobik curatilmds camur
olarak segcilmistir. Calisma neticesinde en yiiksek fosfor geri
kazaniminin her yéntemde de ileri biyolojik fosfor giderimi
yapan tesisten alinan anaerobik ¢uritilmis ¢amurdan
yapildig tespit edilmigtir. Yontemler kargilastiriidiginda ise
fosfor geri kazanimi verimleri agisindan siralama KREPRO
prosesi, Stutgart prosesi ve AirPrex® seklinde tespit
edilmigtir.

AirPrex® teknolojisi ile ¢uritlilmis ¢amurdan strivit
cOktlrmesi neticesinde fosfor geri kazanimi
uygulanabilmektedir ~ (Desmidt vd., 2015). AirPrex®
teknolojisine ait fosfor geri kazaniminda uygulanan prosese
ait akim semasi Sekil 3'te verilmistir. Uygulamasi goérece
basit olan bu teknoloji, yiksek fosfor geri kazanim verimi
elde edebilmek igin biyolojik fosfor giderimi yapilan
AAT lerde 6nerilmektedir. AAT de yer alan AC’de elde edilen
clritilmus camur AirPrex® reaktorlerine  beslenerek
havalandiriimaktadir. Orta kisimdan havalandirilan reakttre
MgClz> ilavesi ile strivit olusumu ve c¢okturtlmesi
saglanmaktadir. Reaktérdeki ortalama pH degerinin 7,8 —
8,5 araliginda olmasi gerekirken bekletme stiresi 10 saat
civarinda olmahdir (Ortwein 2018). Dozlanan MgCl2
beslenen camurun PO,*" konsantrasyonu ile orantili olacak
sekilde belirlenir. Stitt vd. (2017) pilot Olgekli AirPrex®
reaktoriine beslenen 1 metrekip g¢uritilmis ¢amura karsi
1,8 litre %30’luk MgCl2 sivi ¢ozelti dozlamistir. Reaktérlerin
Ozel tasarimi sayesinde ince strivit kristalleri reaktorde
kalarak buyumeye devam ederken iri ve agir strivit daneleri
reaktorin konik kismina cokerek kolayca
toplanabilmektedir.  Walmannsdorf ~AAT'de  (Berlin,
Almanya) yer alan AirPrex® reaktorli yaklagik 17 metre
uzunlugunda, 10 metre gapinda ve 500 m3 hacmindedir.
Reaktorin hidrolik bekletme suresi 8 saat olarak verilmistir
Reaktére 400 L/sa MgCl: dozlanmaktadir. (Nieminen,
2010). AirPrex® teknolojisinin kimyasal ihtiyaci kaynakli
isletme maliyeti diisiiktiir. Isletme ve tasarim olarak diger
proseslerle karsilastirinca AirPrex® uygulanabilirligi yiksek
bir teknolojidir. Onemli bir avantaj olarak AirPrex® prosesi
sayesinde gamurun su tutma kapasitesi azaldigi icin camur
susuzlastima maliyetleri de 6nemli derecede azalmaktadir.
1 milyon nufus esdegeri olan Amsterdam West AAT de
AirPrex® teknolojisi uygulanmaktadir. Anaerobik girGtilmis
¢amura havalandirma sirasinda MgClz eklenmesi ile giinde
1.000 ton strivit elde edilmektedir. Bu tam 6lgekli fosfor geri
kazanim prosesi ile yilda 400.000 Euro kazang
saglanmaktadir (van der Hoek vd., 2017).

Yas kimyasal ydntemlerle ¢urutilmis ¢camurdan fosfor geri
kazanimi saglanan Stuttgart prosesine ait akim semasi Sekil
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4’te verilmigtir. Stuttgart prosesi fosfor geri kazanimi yapilan
AAT’lerde mevcut proseslerde herhangi bir tasarimsal
degisiklige ihtiyag duyulmadan AAT’lere kolayca entegre
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Sekil 3: AirPrex prosesi akim semasi (Desmidt vd., 2015’'den uyarlanmistir).
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Sekil 4: Stuttgart prosesi akim semasi (Naji vd., 2016’dan uyarlanmistir).

Asidik licleme ile fosfor salimi gergeklestikten sonra filtre
pres, santrifij gibi mekanik separatorler ile fosfor
bakimindan zengin sulu fazin ayrilmasi saglanir. Elde edilen
sulu faz yine de kugik partikuller icermektedir. Dolayisiyla
kiicUk partikullerin giderimi icin ultrafiltrasyon ya da ¢okeltim
prosesleri uygulanabilmektedir. Ultrafiltrasyon, c¢okeltime
go6re daha yuksek kalitede son urin eldesi saglamaktadir
(Meyer vd., 2015). Strivit ¢oktirmesi saglanan reaktdrde,
metal iyonlari sitrik asitle girdigi komplekslesme
reaksiyonlari neticesinde strivite aktariimamis olur. Bu
sayede elde edilen ylksek fosforlu nihai Griin agir metal
bakimindan risk teskil etmeyecek dizeyde tutulabilir.

Ribarova vd. (2017), AAT'den aldigi ¢amur ve ust faz
numunelerinde fosfor konsantrasyonunu incelemis ve
yogunlastirilmis ¢amur, anaerobik ¢uritilmids c¢amur,
susuzlastirma ve yogunlastirma st fazlarini
karsilastirmigtir. Buna gbére yogunlastiriimis camur ve
anaerobik  ¢lrutilmis g¢amurun en ylksek fosfor

konsantrasyonuna sahip oldugu tespit etmistir. AAT fosfor
yukd her bir akimin debisi géz Oniinde bulundurularak
hesaplandiginda en yiksek fosfor geri kazaniminin
anaerobik ¢Uritlilmis ¢amurdan yapilabilecegi tespit
edilmigtir.  Anaerobik  ¢lritilmis g¢amurdan  strivit
¢Oktlrmesi yontemi ile giris atiksuyundaki fosforun %5'inin
geri kazanilabilecegi sonucuna ulasilmistir (Saerens vd.,
2021).

Tam olcekli fosfor geri kazanim uygulamasi olan Leuven
AAT'de (Belgika) NuReSys® teknolojisi vasitasiyla
anaerobik curitilmis ¢amura MgCl: ilavesi ile son Urin
olarak struvit elde edilmektedir. Bu uygulama neticesinde
tesise gelen fosfor yikinin %15'inin geri kazanimi
saglanmaktadir (Chrispim vd., 2019).

Fosfor geri kazaniminin yapilabilecegi farkh 6zellikteki AAT
camurlari; ham gamur, guritilmis ¢gamur, yogunlastiriimis
camur ve susuzlastinimis ¢camur olarak siralanabilir. Bu
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amac¢ dogrultusunda gerek ticari olarak gelistiriimis ve
uygulanmis gerekse AR-GE asamasinda gesitli kimyasal ve
termal yoéntemler bulunmaktadir. Ozellikle ileri biyolojik
fosfor giderimi yapan AAT’lerde camurdan yuksek miktarda
fosfor geri kazanimi elde etmek muimkindir. Fakat bu
yontemlerin AAT'de antiimasi gereken yeni atik akimlar
(agir metal igerigi yuksek) olusturma gibi olumsuz yan
etkileri olabilecegi de g6z dniinde bulundurulmalidir.

2.5 Camur yakma tesisi kulinden fosfor geri
kazanimi

Termal bir proses olan yakma sayesinde énemli bir hacim
azalmasi, organik kirleticilerin yok edilmesi, patojen giderimi
gibi olumlu sonuglar elde edilir (Jupp vd., 2021). Yakma
sonrasi ortaya gikan kalinti %9-13 arasinda fosfor igerdigi
icin degerli bir son Grtindiir (Moreno ve Espada, 2020). AAT
¢amurunun yakilmasiyla olusan kil ile AAT giris fosforunun
%60 ila 90 civarindaki kismi ¢amur kuli UGzerinden geri
kazanilabilir (Egle vd., 2016). Fakat birgok metal ugucu
olmayan formdadir dolayisiyla yakma ile hacimsel azalma
sonrasinda elde edilen kulde adir metaller daha konsantre
hale gelir. Yiksek agir metal konsantrasyonu nedeniyle
¢amur kilinlin tarimsal uygulamalarda dogrudan kullanimi
uygun degildir. Ayrica gamur kiliniin ihtiva ettigi fosfor suda
¢Ozlinebilir ozellikte degildir (Egle vd., 2015). Bu gibi
nedenlerle gamurda oldugu gibi ¢camur kilinde de yas
kimyasal ve termokimyasal proseslerle aritma uygulanmasi
gerekmektedir (Jupp vd., 2021). Bu prosesler biyoligleme,
yas kimyasal o&zitleme, yas kimyasal ligcleme,
termokimyasal, termoelektirik, termoindirgeme seklinde
siralanabilir (Egle vd., 2015). Yas kimyasal ekstraksiyon
asidik ve bazik yontemler vasitasiyla fosfor geri kazanimini
esas almaktadir. Nihai hedef ekstraksiyon ardindan
uygulanacak kimyasal c¢oOktirme ile strivit veya CaP
formunda fosfor geri kazanimini saglamaktir (Liu vd., 2021).
Termokimyasal yéntemlerde de ylUksek sicakhkta ¢camur
kil ve dozlanan kimyasalin reaksiyona girmesiyle agir
metal giderimi hedeflenir (Jupp vd., 2021).

Camur  kullinden fosfor ekstraksiyonu prosesinde
cogunlukla H2SO4, HNOs, hidroklorik asit (HCI), ortofosforik
asit (HsPO4) gibi asitler kullanilmaktadir.  Fosfor
ekstraksiyonunda ekonomik fizibilite agisindan H2SO4 en
uygun asit olarak kabul edilir. Bununla birlikte H2SO4
kullanilarak yapilan ekstraksiyon daha az komplekslesme
reaksiyonunun meydana gelmesinden o6tird  dusuk
miktarlarda agir metal ekstraksiyonu ile neticelenir (Cieslik
ve Konieczka, 2017).

Camur kiliinden fosfor geri kazanimi amaciyla ticari olarak
geligtiriimis patentli yas kimyasal yéntemlere RecoPhos®,
EcoPhos®, PASCH®, LEACHPHOS®, termokimyasal
yontemlere ise AshDec® 6rnek verilebilir (Egle vd., 2016).

EcoPhos® prosesinde dncelikle HCI veya HsPOsa ilavesi ile
fosforun ekstraksiyonu saglanirken daha sonrasinda da
coktiirme iglemi ile fosfor geri kazanimi saglanir. AshDec®
prosesinde ise camur kil MgCl. ve CaClz dozlamasi
yapilarak 20-30 dakika boyunca 1000 °C sicakliga maruz
birakilir. Bu sicaklkta Cd, Pb, bakir (Cu) ve ginko (Zn),
tuzlarla etkilesime girerek gaz forma geger ve buharlasir.
Dozlanan klorlu birlesik, ¢amur kdlinin agir metal
konsantrasyonuna  baglidir.  Termokimyasal aritma
sonrasinda aritilan ¢amur Kkuli diger besi maddeleri
(NH4NOs, K2SO04, KCI) ile 6zel mikserler aracihdiyla
karistirilarak topaklastinlir ve pelet formuna getirilir (Desmidt
vd., 2015). SESAL-phos prosesi ise fosfor geri kazaniminin
yani sira Al geri kazanimini da hedefleyen ardisik reaktorler

ve separasyon adimlarinin yer aldigi bir prosestir (Sekil 5).
Laboratuvar o6lcekli gelistirilen bu proseste ilk olarak gamur
kilindeki fosforun HCI (0.4 mol/L) eklenerek salimi
saglanmaktadir. Ikinci adimda ise asidik ¢ozelti ve agir
metaller santrifiij vasitasiyla ayriimaktadir. Uglincii adimda
aliminyum fosfatin ¢ézinmesi icin NaOH eklenmektedir.
Son olarak CaClz eklenerek geri kazanim Urininin
cokturilmesi saglanmaktadir. Coken CaP’in son adimda
separasyonu saglanmaktadir. Céziinmis Al ise presipitan
olarak degerlendirilebilmektedir (Petzet vd. 2011). SESAL-
phos prosesi hem fosfor hem de Al geri kazanimi agisindan
oldukca dikkat cgekici bir proses olsa da tasarim esasl
degerlendirildiginde gerek ylksek ekipman gereksinimi
gerek de yiksek kimyasal ihtiyaci gibi 6ne ¢ikmaktadir.

Sonug itibariyle gamur kiltinden fosfor geri kazaniminda ¢
genel yaklagim bulunmaktadir (Egle vd., 2015).

l. Agir metal giderimi olmaksizin yiksek fosfor geri
kazanimi (giris fosfor yikinin %85’ine kadar geri
kazanilabilir).

Il. Termokimyasal ydntemlerle kismi agir metal
giderimi saglayarak yuksek fosfor geri kazanimi (giris fosfor
yukunin %8%’ine kadari geri kazanilabilir).

M. Yas kimyasal yontemlerle ylksek verimde agir
metal giderimi fakat daha dislk fosfor geri kazanimi (giris
fosfor yikinin %70’e kadari geri kazanilabilir).

Ma ve Rosen (2021), ¢amur kilinin arazi uygulamalari
Uzerine genis bir galisma yapmis ve o6nemli sonuglara
ulagmistir. Buna gére AAT de uygulanan aritma yontemleri,
AAT’ye gelen endustriyel atiksu karakteristigi gibi unsurlarin
¢amur kulinin fosfor igerigi ve iz kirletici konsantrasyonlari
gibi kimyasal bilesimi lzerine yiksek etkiye sahip oldugu
tespit edilmistir. Dolayisiyla dogrudan arazi uygulamalari
s0z konusu oldugunda aritiimis veya aritiimamis durumda
olmasi fark etmeksizin ¢amur kili kaynakli agir metal
kontaminasyonu izlenmelidir. Calismada literatlire gore
camur kuli kaynakli araziye gecen agir metal yukinin
gbrece disik olmasina ragmen risk degerlendirme
calismalarinin uygulanmasi gerekliligi vurgulanmistir.

Semerci vd. (2021) gamur kiiliinden fosfor geri kazanimi igin
biyolicleme ydntemini uygulamistir. Bu amag dogrultusunda
ileri biyolojik bir AAT’den alinan kurutulmus gamur numunesi
kal finn ile 850 °C’de yakilarak ¢camur kili elde edilmistir.
Nihai Urlin olarak HzPO4 eldesi saglanan ¢alismada %24,6
fosfor geri kazanimi saglanmistir. Calismada biyoligleme
yontemiyle fosfor geri kazaniminin gelecek vaat eden bir
yéntem olduguna ve prosesi etkileyen parametrelerin
optimizasyonu neticesinde daha yuksek fosfor geri kazanimi
saglanabilecegine vurgu yapilmistir. Xu vd. (2012) 0,5 mol/L
HCI ile ¢amur kullinden fosfor ekstraksiyonu saglamak
Uzere galismalar ylritmustir. Sonug olarak %95'ten daha
fazla fosfor ekstraksiyonu saglanmistir. Daha sonrasinda
struvit formunda fosfor geri kazaniminin en yuksek olacagi
farkli pH ve Mg:N:P molar oranlarinin etkisi incelenerek
optimum kosullar tespit edilmistir. Buna gére pH 10 ve
Mg:N:P molar orani 1,05:0,98:1 oldugunda %97,2’ye kadar
fosfor geri kazanimi saglanabilmistir. Ayrica ¢alismada
ulasilan 6nemli sonuglardan biri de strivit olusumunu
etkileyen parametreler etki faktorleri esas alinarak
siralandiginda pH, N:P, Mg:P gibi bir siralamaya ulasiimis
olmasidir. Petzet vd. (2012) asidik ve alkali licleme
yéntemlerinin optimize edilmis bir kombinasyonu ile gamur
kiilinden fosfor geri kazanimini incelemistir. Sonug olarak
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Sekil 5: SESAL-phos prosesi akim semasi (Petzet vd. 2011’den uyarlanmistir).

Al tuzlarinin kimyasal fosfor c¢oktirmesi igin kullanildigi
AAT’lerde olusan ¢amur kulinden asidik ve alkali licleme
yoéntemlerinin kombinasyonu ile %78'e kadar fosfor geri
kazanimi yapilabilecegi tespit edilmistir. Donatello vd.
(2010) camur kilunden Hz2SO4 vasitasiyla HsPOa4 Uretimini
incelemis ve %72 ila %91 araliginda degisen fosfor geri
kazanim yuzdelerini saglamistir. Calisma neticesinde elde
edilen optimize edilmis geri kazanim yéntemine goére %85’lik
195 kg HsPOs Uretebilmek igin 1 ton ¢amur kili, 368 kg
%98’lik H2S04, 426 kg %36'lik HCI ve 987 kg su gerektigi
tespit edilmistir. Luyckx ve Van Caneghem (2021) yakma
sicakhdinin kil minerolojisi Uzerindeki etkisini incelemigtir.
Camur kilinden fosfor ekstraksiyon veriminin 850 °C’de
maksimum (> %86) oldugu gdzlemlenmistir. Bununla birlikte
agir metal ekstraksiyonunun daha yiksek yakma
sicakliklarinda distugu tespit edilmistir. En dusik agir metal
ekstraksiyonunun 1000°C’de (< 21%) oldugu sonucuna
varilmistir. Fakat ylUksek sicakliklarda fosfor ekstraksiyon
verimi duistigu icin 800-850 °C araligindaki yakma sicakligl
yiksek oranda fosfor geri kazanilabilmesi igin 6nerilmistir.
Camur kiliinden fosfor geri kazaniminda hangi yaklasimin
izlenece@i mevcut AAT prosesleri, potansiyel geri kazanim
olanagdi, nihai Urinun kalitesi, cevresel etkiler, teknik
uygunluk ve ekonomik uygulanabilirlik gibi konular géz
oninde bulundurularak segilmelidir (Egle vd., 2016).

3. Degerlendirme ve Oneriler

Yeryuzundeki fosfor arzinin neredeyse %90’a yakin kismi
fosfor bazli glibre olarak degerlendirilerek tarim sektérindn
ihtiyacini karsilamada kullanilmaktadir (Schroder vd., 2010).
Fosforun sinirli ve tikenmekte olan bir kaynak olmasi
arastirmacilani  fosfor geri kazanimi uygulamalarina
yoneltmistir. Konvansiyonel AAT’lerdeki fosfor giderme
stratejisi lineer ekonomi modelini esas almaktadir (Sekil 6).
Bu anlayis Birlesmis Milletler tarafindan belirlenen
surdurtlebilir kalkinma amaglariyla celismektedir.
Dolayisiyla guinimizde, konvansiyonel AAT konsepti yerini
enerji ve madde geri kazanimini esas alan dénglsel
ekonomi modeline birakmaktadir. AAT lerin biyorafinerilere
dondsimu ile alct ortam desarj standartlarinin
saglanmasinin 6tesinde degerli kaynaklarin geri kazanimi
saglanarak ortaya c¢ikan “Atiksu Biyorafinerileri” dongusel
ekonomi konseptine dogrudan hizmet etmektedir (Verster
vd., 2014). AAT lerdeki fosfor stratejisi donglsel ekonomiye

gore guncellendiginde (Sekil 7) AAT de geri kazanilan fosfor
ile Uretilen glbre tarim sektérinde kimyasal gubreye ikame
olarak kullanilabilir. Bdylece dogal fosfor kaynaklarinin
surdurilebilir yonetimine katki sunularak dogdal kaynaklari
fosfor talebini karsilamaya yeterli olmayan (lkelerin disa
bagimliliginin azaltilmasina katki sunulabilir.

insani
tiiketim

l

Desarj/Bertaraf 4mmmmm  AAT

Tanmsal

Dogal fosfor —
! tiretim

Gilbre |
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Sekil 6: Lineer ekonomi modelini esas alan AAT fosfor giderim
stratejisi.

Tablo 1'de AAT icgin akim bazinda, farkli yéntemlerle fosfor
geri kazanim uygulamalarina dair bazi ¢alismalar verilmistir.
AAT'deki akimlar de@erlendirildiginde AAT ¢ikis suyundan
fosfor geri kazanimi teknik olarak miimkin olsa da ekonomik
agidan uygulanabilir goériinmemektedir. Ayrik toplanan
idrardan fosfor geri kazanimi ise toplama ve depolama
konusundaki altyapi zorluklari nedeniyle yalnizca kuguk
oOlcekli (bolgesel) uygulamalarda mimkin olabilmektedir.

Pearl® prosesinin gelistirici firmasi Ostara’ya gore strivit
coktlirmesi ile fosfor geri kazanim sisteminin genel olarak
geri 6deme silresi 3-10 yil arasinda degismektedir
(Bergmans, 2011). Bu kapsamda Chrispim vd. (2019) fosfor
geri kazanimina ilaveten; diger degerli maddelerin geri
kazanimi, enerji geri kazanimi ya da yeniden kullanima
uygun kalitede bir aritilmis su saglama gibi yéntemlerle
fosfor geri kazanimina yonelik proseslerin ekonomik olarak
uygulanabilir hale getirilebilecegini 6nermektedir. Bu
sebeple AAT’lerdeki geri kazanim uygulamalar butincul
olarak ele alinmali ve birlikte degerlendirilmelidir. Ayrica geri
kazanim uygulamalarindan elde edilen fosfor bazl giibrenin
kimyasal gibre ile rekabet edebilmesi icin devlet hibe ve
tesvikleri saglanmasi gerekmektedir.
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Sekil 7: Donglsel ekonomi modelini esas alan AAT fosfor stratejisi.

Literatirdeki galismalara goére en yiksek fosfor geri kazanim
potansiyeline sahip AAT akimlari sirasiyla ¢amur yakma
tesisi kuli ve gamurdur. Bunun yanisira yan akimlar da hem
fosfor geri kazanim potansiyeli agisindan hem de i¢
kireglenmenin 6niine gegerek bakim/onarim maliyetlerinin
digurulebilmesi acisindan geri kazanima elveriglidir.
Bununla birlikte ileri biyolojik aritim yapilmayan bir AAT’de
fosfor geri kazanimi gergeklestirilecekse ¢ikis atiksuyundan
geri kazanim da g6z oOninde bulundurulabilir. Camur ve
camur kilinden fosfor geri kazanim potansiyeli yiksek
olmasina ragmen kimyasal ve eneriji ihtiyaci kaynakl fosfor
geri kazanim maliyetinin artma ihtimali dikkate alinmalidir.
ileri biyolojik aritma uygulanan tesislerde fosforun biyiik
kisminin camura gecmesinden dolay! ¢ikis suyundaki
fosforun seyreltik olmasi beklenmektedir. Bu sartlar altinda
¢cikis suyundan geri kazanim potansiyeli cazip dedgildir.
Fakat geri kazanim uygulamalari degerlendirilirken tek kriter
fosfor geri kazanim verimi degildir. Fosfor geri kazaniminin
saglanacagi kaynak ve bu dogrultuda kullanilacak yontem
elde edilen nihai Urtndn g¢evre ve insan saghgi Uzerinde
olumsuz etkileri olan maddeleri (agir metal, organik
mikrokirletici) icerip igcermemesi, kimyasal ve enerji
ihtiyacindan kaynakl isletme maliyeti, ekonomik ve teknik
uygulanabilirlik gibi hususlar géz 6nlinde bulundurularak
secilmeli ve yapilacak yatirrmin geri 6deme suresi dikkate
alinmalidir. Ayrica segilecek geri kazanim ydnteminin AAT
fosfor kitle dengesi agisindan ne gibi sonuglar doguracag,
uygulama neticesinde ilave bir yan akim olusup
olusmayacagd! disunilmesi gereken o©nemli hususlar
arasindadir. Tam o6lgekli uygulamalara gecilmeden 6nce
laboratuvar ve pilot olcekli deneysel galismalar ile elde
edilecek nihai Urindn tarim sektérinde gubre olarak
kullanim potansiyeli arastinimahdir. Ayrica deneysel
caligsmalar, Yasam Dongusu Analizi (YDA) ve Fizibilite
Analizi gibi ¢alismalarla desteklenerek uygulanacak fosfor
geri kazanim yodnteminin gevresel ve ekonomik etkileri de
incelenmelidir.

Avrupa’da 2020 yihinda 990 ila 1250 ton arasinda fosforun
strivit olarak geri kazanilacadi 6ngorilmuistir. Pearl®,
Phosphorgreen® gibi teknolojilerle elde edilen strivit tonu
basina 350-1000 Euro gibi genis bir aralikta piyasada
fiyatlanmaktadir (Muys et al., 2021). Minch ve Barr (2001),
21.ylizyll basinda vyaptiklari piyasa arastirmasinda
Avusturalya’da strivitin tonu basina 198-300 $ araliginda
satilabileceg@ini vurgulamistir. Bu durum piyasada geri
kazanilan fosfora olan talebin arttigini ve bunun striivit
fiyatlarina yansidigini gostermektedir. Avrupa Birligi, 2019
yilinda revize edilen Gilbre Reglilasyonu'nda biyogar,

stravit, kal bazl nihai geri kazanim Urunleri igin belirgin bir
market talebi oldugunu belirtmistir (EC, 2019). Bu kapsamda
Dinya Bankasi (2022) verilerine gére 2010-2021 arasinda
kimyasal gibrede bulunan fosforun birim maliyeti analiz
edildiginde DAP (Di-ammonium Phosphate) glbresi igin
1,99 + 0,39 $ kg P ; TSP (triple superphosphate fertilizer)
glbresi igin 1,82 £ 0,38 $ kg P! ; fosfat kayasi igin 0,85 +
0,19 $ kg P! bulunmustur. Tablo 2’ye gore geleneksel
ybntemlerle elde edilen kimyasal gubrenin ihtiva ettigi
fosforun tlketici icin birim maliyetinin AAT’den geri
kazanilan fosforun Uretici i¢in birim maliyetinden pek ¢ok
akim icin daha dusuk oldugu goérilmektedir. Bu durum
AAT'de geri kazanilan fosfor iceren nihai Urlnlerin
geleneksel kimyevi gubre ile glncel piyasa sartlarinda
rekabet edebilme olasihgini fazlasiyla disirmektedir. Fakat
yine Dinya Bankasi (2022) verileri incelendiginde 2020-
2021 yillan arasinda fosfor bazl kimyasal glibrede bulunan
fosforun birim fiyatindaki artis dikkat ¢ekmektedir. Birim
Birim fiyatlar, DAP guibresi igin 2020 yilinda 1,56 $ kg P
iken 2021 yilinda 2,95 $ kg Pt ; TSP gubresi igin 2020
yilinda 1,32 $ kg P iken 2021 yilinda 2,64 $ kg P! ; fosfat
kayasi igin 2020 yilinda 0,58 $ kg P~ iken 2021 yilinda 0,93
$ kg P! olmustur. Bu fiyat artiglarinin en 6nemli nedeni
kimyasal glbreye olan talebin yildan vyila artarken
kaynaklarin ise azalmasidir. Dolayisiyla gelecek yillarda
birim fosfor fiyatlarindaki artisin stirmesi beklenmektedir.
Ayrica 2008 yilinda fosfor birim fiyatlarinin %800 gibi bir sok
artis yasadigi g6z o6niinde bulunduruldugunda geleneksel
yontemlerle elde edilen fosfor icin fiyat istikrarsizligi riskinin
ne boyutta oldugu da anlasilabilmektedir (De Boer vd.,
2019). Bununla birlikte gesitli akimlardan farkli teknolojilerle
geri kazanilan fosforun birim maliyeti igin ilk yatinm maliyeti
ve cesitli isletme maliyetleri; dogrudan (zengin fosfor iceren
nihai Grindn piyasada satilmasi) ve dolayh (fosfor aritma
maliyetinin dismesi, bertaraf edilecek ¢amur hacminin
azalmasi vs.) gelirler birlikte degerlendirilerek analiz
edildiginde fosfor geri kazanim teknolojileri vasitasiyla kar
elde edilebilecegi gorilmektedir. Nattorp et al. (2017),
camurdan ¢oktiirme ve kiilden licleme ydntemleriyle fosfor
geri kazanim yontemleriyle kér elde edilebilecegini
belirtmistir. Miinch ve Barr (2001), Avusturalya’da bulunan
Oxley Creek AAT de strivit coktlirmesi ile en iyi senaryoda
yilda 149.000 AUD (Avusturya dolar) kar, en Kkoti
senaryoda ise -13.000 AUD zarar ile kargilasilabilecegini
ongormustir. Egle vd. (2016), farkh akimlardan ticari olarak
gelistiriimis patentli cesitli teknolojiler ile fosfor geri
kazanimlarinin birim maliyetlerini incelemistir. Buna gore
yan akimlardan 2,2 $ kg P! ile AirPrex®, gamurdan 1,21 $
kg P! ile Aquareci®, gamur kiilinden 1,65 $ kg P! ile
EcoPhos® teknolojileri kullanilarak fosfor geri kazanimindan
en yuksek karin elde edilebilecegini belirtmistir (Tablo 2).
incelenen veriler baz alinarak éniimiizdeki yillarda Yesil
Mutabakat, Surdurulebilir Kalkinma Hedefleri gibi eylem
planlari gercevesinde devletler tarafindan yapilacak
diizenlemeler ve/veya sadlanacak hibe ve tesvikler ile fosfor
geri kazanim teknolojilerinin ekonomik uygulanabilirliginin
daha da artmasi 6ngorilmektedir.
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Tablo 1: AAT lerde farkli ydntemlerle fosfor geri kazanimi uygulamalarina dair literatiirde yer alan bazi galismalar.

Akim Yontem/Teknoloji Olgek Fosfor gen o Nihai Urtin Referans
kazanim verimi (%)
Kristalizasyon Pilot 90 Strivit (Mavinic et al., 2007)
Coktirme Laboratuvar 90,6 Strivit (Xavier et al., 2014)
Yan akimlar
Akiskan yatakl reaktor Laboratuvar 70,7 Strivit (Ghosh et al., 2020)
Ozonlama ve Kristalizasyon Laboratuvar 86,4 CaP (Vasenko et al., 2020)
iyon degisimi Pilot verilmemis Strivit, CaP (Amann et al., 2018)
. Adsorpsiyon Laboratuvar >80 Biyogar (Xia et al., 2020)
Ikincil aritma gikisi )
Nanofiltrasyon membrani Laboratuvar >90 CaP (Nir et al., 2018)
Adsorpsiyon Laboratuvar verilmemis CaP (Xiao et al., 2017)
ileri osmoz-Membran distilasyonu Laboratuvar verilmemis Strivit (Xie et al., 2014)
Kristalizasyon Tam olgek 34 Strivit (Saerens et al., 2021)
Camur
Yas kimyasal ekstraksiyon / ¢oktirme Tam olgek 35-60 Strivit; CaP (Chrispim et al., 2019)
Yas kimyasal ekstraksiyon / ¢oktlirme Pilot 50-80 Biyogar (Jupp et al., 2021)
Termokimyasal aritma Tam olgek >90 Yiiksek fosforlu pelet (Desmidt et al., 2015)
Asidik ve Alkali yas kimyasal ekstraksiyon Laboratuvar 94 ; 60 Yuksek fosforlu sivi faz (Semerci, et al., 2021)
Camur kulu
Asidik yas kimyasal ekstraksiyon Pilot 85 Mineral glibre, HsPO, (Chrispim et al., 2019)
Asidik yas kimyasal ekstraksiyon ve ¢oktirme Laboratuvar 75-94 Strivit (Xu et al., 2012)
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Tablo 2: AAT’de farkli akimlardan geri kazanilan fosfor ve geleneksel yontemlerle Uretilen kimyasal giibrenin ihtiva ettidi fosforun birim

maliyetinin kargilagtirmasi.

Kaynak Tar Birim maliyet (kg P™") Referans
Fosfat kayasi 0,85+0,19
Geleneksel kimyasal gubre DAP gibresi 1,99 + 0,39 (Dunya Bankasi, 2022)
TSP glibre 1,82+ 0,38
-0,5-0,37 (Shu et al., 2006)
Yan akimlar 352-4,03 (Nattorp et al., 2017)
2.2-3157 (Egle vd., 2016)
AAT'de farkl akimlardan geri kazanim 419 -11,05 (Nattorp et al., 2017)
Gamur -1,21-9,35 (Egle vd., 2016)
Camur kil -1,33-51 (Néttorp et al., 2017)
-1,65-1,76 (Egle vd., 2016)

* Birim maliyetler calismalarda ulasilan en diisiik ve en yiiksek deg@erler verilerek aralik olarak ifade edilmistir. Eksi (-) birim maliyet,
elde edilen nihai Griinden toplam gelir ve giderlerin analizi sonucunda kar eldesini belirtmektedir.

Makale arastirma ve vyayin etigine uygun olarak
hazirlanmigtir. Yazarlar arasinda herhangi bir gikar gatismasi
bulunmamaktadir.
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