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MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT (MAP) COKTURMESI ILE
ATIKSULARDAN AZOT GIDERIMIi

OZET

Atiksulardan niitrient (azot ve fosfor) giderimi gilin gectikce dnem kazanmaktadir.
Azot, atiksulardan genel olarak daha ucuz olmasi nedeniyle biyolojik yontemlerle
giderilmektedir. Fakat azotun klasik biyolojik aritma yoOntemleriyle istenilen
seviyelere diisiiriilmesinde ve bu sistemlerin isletilmesinde 6nemli problemlerle
karsilagilabilinmektedir. Bu nedenle, oOzellikle endiistriyel atiksularin aritiminda
fiziko-kimyasal yontemler 6nem kazanmistir. Fakat bu sistemlerin maliyetlerinin
yiiksek olmasi ve/veya uygulama zorluklar (gii¢ isletme kosullar1) bu yontemlerin
kullanimin1  sinirlamaktadir. Bu nedenle atiksulardan azot gideriminde kolay
uygulanabilir, verimi yiiksek ve ekonomik teknolojilere gereksinim duyulmaktadir.

Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) ¢oktiirmesi, azot gideriminde
kullanilan diger yontemlere gore uygulama kolayligi olan ve islem sonucunda olusan
cokeltinin giibre olarak kullanim potansiyeli olan bir yontemdir.

Bu calismada, Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) c¢oktlirmesinin ilag
endiistrisi atiksuyunda uygulanabilirligini arastirmak amaciyla ¢alismalar yapilmistir.
Yapilan deneysel caligmalarda farkli magnezyum kaynaklarinin, pH degerinin,
Mg:NH4 ve NH4:PO4 oraninin NHg4.\ giderim verimine olan etkisi incelenmistir.
Deneysel ¢aligsmalar sonucunda, MgCl,.6H,O kullanildiginda Mg/NH,=2/1 mol
oraninda pH 10°da NHs;-N ve POs-P i¢in sirasiyla %72,2 ve %96,2 giderim
verimlerine, MgS0O,4.7H,0O kullanildiginda Mg/NH4=1,5/1 mol oraninda pH 10’da
NH4-N ve PO4-P i¢in sirastyla %72,2 ve %98,5 giderim verimlerine ulagilmistir.

Anahtar kelimeler: Azot giderimi, Magnezyum amonyum fosfat (MAP), struvite,
ilag endiistrisi
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NITROGEN REMOVAL FROM WASTE WATER THROUGH
MAGNESIUM AMMONIUM PHOSPHATE (MAP) SEDIMENTATION

ABSTRACT

Nutrient (nitrogen and phosphorus) removal from waste water is becoming crucial
day by day. Nitrogen is generally removed from waste water through biological
methods since they are cheaper. However, reducing nitrogen to desired levels
through classical biological treatment methods and operating these systems can cause
important problems. Thus, physico-chemical processes have gained importance
especially in the treatment of industrial waste water. However, the high cost of these
systems and/or difficulties in application (difficult conditions of operation) restrict
the usage of these methods. Thus; easily applicable, highly efficient and economical
technologies are required in removing nitrogen from waste water.

Magnesium Ammonium Phosphate (MAP) sedimentation is a method which
is easier to apply than other methods in removing nitrogen and this method has the
potential to enable the use of resulting sediment as fertilizer.

In this study, experiments were made to research the applicability of
Magnesium Ammonium Phosphate (MAP) sedimentation in drug industry waste
water. The experiments analyzed how different magnesium resources, pH, Mg:N Hy
and N:P O, rate affected the efficiency of removal. As a result of the experiments, it
was concluded that when MgCl,.6H,O was used in pH 10 with a rate of
Mg/NH4=2/1 mol, 72,2% and 96,2% removal efficiency was reached for NHs-N and
PO,4-P respectively and when MgS0,4.7H,O was used in pH 10 with a rate of
Mg/NH4=1,5/1 mol, 72,2% and 98,5% removal efficiency was reached for NH4-N
and PO4-P respectively.

Key Words: Nitrogen removal, Magnesium Ammonium Phosphate (MAP), struvite,
drug industry.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve niifus artigina bagli olarak hizla yayginlasan sanayilesme siireci
cevre kirliligini de beraberinde getirmektedir. Sanayilesmeye bagli olarak gelisen
cevre kirliliginin 6nemli bir bileseni de bu sanayilerden kaynaklanan atiksularin
yiizeysel ve yer alt1 sularinda meydana getirdigi kirlenme ve bu kirlenmenin sebep
oldugu diger gevre sorunlaridir. Bu baglamda farkli kirlilik kaynaklarindan gelen ve
ozellikle yiizeysel su kaynaklarinin kirlenmesinde biiyik 6neme sahip
parametrelerden biri azot bilesikleridir (Oztiirk, 2006).

Yiizeysel sular, yer alt1 sular1 ve atiksularda en ¢ok bulunan azot bilesikleri
NHs, NO,, NOj3 ve organik azottur. Bu azot gesitleri ve azot gazi1 (N;) azot
cevriminde yer alir ve biyokimyasal olarak birbirine doniisebilir. Azotun baslica
kaynaklar1 evsel ve endiistriyel atiksular ile tarimsal alanlardan kaynaklanan drenaj
sularidir. Azot degisik oksidasyon seviyelerinde hemen tiim canli hiicrelerin yagama
ve Uremeleri i¢in gerekli bir besin maddesidir. Bu nedenle iireme ve yasamanin
slirmesi i¢in besi maddesi adiyla tanimladigimiz bu tiir elementleri belli bir minimum
degerin iistiinde olmasi gerekir. Problem, besi maddesi miktarinin cesitli sebeplerle
s0z konusu optimum seviyenin iizerine ¢ikmast durumunda baglar. Yiizeysel sularda
veya yeralt1 sularinda c¢esitli azot bilesiklerinin asir1 miktarda birikmesi, ¢evreye ve
insan saglig1 lizerine olumsuz etkiler yapar. Azotlu bilesiklerin indirgenmis sekilleri
onemli miktarda oksijen ihtiyac1 duymakta ve alict ortamlardaki ¢ézlinmiis oksijen
dengelerini bozmaktadir (Coskuner, 2004). Bu yiizden su kirliligi alanindaki en
onemli sorunlardan biri, nehirlerin, gollerin, veya hali¢ gibi akintinin az oldugu
yerlerde ¢ok miktarda besi maddesi ile yiiklenmeleri nedeniyle ortaya ¢ikan ve asir
miktarda canli biliylimesi (alg patlamasi) olarak tanimlanan Otrofikasyondur.
Otrofikasyon, bulanikliga ve ¢oziinmiis oksijen eksikligine neden olur ki bu da su
flora ve faunasi ilizerine olumsuz yonde etki eder. Bu nedenle azot aritilmasi gereken
bir parametre olarak ele alinmakta ve arastirmalar, yiiksek verimli azot giderme

yontemleri lizerinde yogunlastirilmaktadir (Zengin, 2001).



Herhangi bir igme suyunda NHjz bulunmasi, o su kiitlesine kanalizasyon
suyunun karistmini yani fekal (taze) kirlenmeyi gosterir. Nitrit tespiti kirlenmenin
yeni oldugunu (Amonyak’tan nitrite gegis), nitrat tespiti kirlenmenin uzun stire 6nce
oldugunu gosterir (Karakus, 2001).

Atiksularda niitrient (azot ve fosfor) kontrolii glinden giline Onem
kazanmaktadir. Azot, atiksulardan genel olarak, daha ekonomik olmasi sebebiyle,
biyolojik yontemlerle giderilmektedir. Bununla beraber azotun klasik biyolojik
aritma yontemleri ile istenilen limitlere diisiiriilmesinde ve bu sistemlerin
isletilmesinde 6nemli problemlerle karsilasilabilinmektedir. Bu nedenle, ozellikle
endiistriyel atiksularin aritilmasinda fiziko-kimyasal prosesler giinliik uygulamalarda
onem kazanmistir. Ancak bu yOntemlerin maliyetlerinin yiliksek olmasi ve/veya
uygulama zorlugu (gii¢ isletme kosullar1) bu yontemlerin kullanimini sinirlamaktadir.
Bu nedenle atiksulardan azot giderilmesinde giivenilir, kolay uygulanabilir, verimi
yiiksek ve ekonomik teknolojilerin gelistirilmesine duyulan ihtiya¢ devam etmektedir
(Oztiirk, 2006).

Azot gideriminde kullanilan diger yontemlere gore uygulama kolaylig: olan,
yiiksek verimde amonyak azotu giderebilen ve proses sonucu olusan ¢okeltinin giibre
olarak kullanim potansiyeli olan Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) ¢oktiirmesi
bir alternatif olarak goriilmektedir. MAP c¢okelmesi aritma tesislerinin ¢esitli
boliimlerinde uygun sartla olusmasi durumunda kendiliginden de gergeklesebilen bir
proses olup boyle durumlarda karsimiza tikanmalara sebep olan bir isletme problemi
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. MAP’in aritma tesislerinde hangi sartlar altinda
olustugu ve c¢okeldigi genel olarak bilinmekle beraber reaksiyonda etkili olan
parametreler ve optimum olusum kosullari hakkinda yeterince  bilgi
bulunmamaktadir. Bu nedenle bu calismanin amaci; ekonomik degeri de bulunan
MAP’1m olugsmasin1 kontrol eden kimyasal proseslerin incelenmesi, bu olusuma etki

eden parametrelerin incelenerek optimum ¢okelme sartlarinin belirlenmesidir.



2. ATIKSULARDA BULUNAN AZOT BILESIKLERI

Azot, karbonlu organik maddelerin biyolojik aritimi sonucu iiretilen biyokiitlenin
onemli bir bilesenidir. Biitiin biyolojik atiksu aritma sistemlerinde olusan ¢amurlarin
blinyesinde belli miktar azot bulunur. Organik azot, bir¢ok atiksu igerisinde
bulunabilen ve bir kismi biyolojik olarak pargalanabilen partikiiler bilesendir. Evsel
atiklarda proteinler, iire ve iirik asit en dnemli azot bilesenleridir(Karslioglu, 2004).

Azot yiiklerinin en Onemli kismini evsel atiksu tesislerinin ¢ikis suyu
olusturmaktadir. Bu tesislere gelen atiksu kuru havada 40-80 g.N/m* azot
icermektedir. Bu azotun yaklasik % 50-80° i amonyum azotu olup % 20-40’1 organik
azot (lire ve protein seklinde) ve kiiclik bir kism1 da nitrit ve nitrattan olusmaktadir.
[leri arttim uygulanmaksizin klasik aritim siireclerinde toplam azotun yaklasik % 10-
30°luk kismi giderilebilir. Evsel atiksular iilkemizde su ortamina c¢ogunlukla
dogrudan verilir. Evsel atiksuyun kisi basina azot katkist 8-15 g/giin’diir.

Evsel atiksularin yani sira ticari isletmeler ve endiistriler de noktasal azot
yiikii kaynaklarmi olusturmaktadir. Endiistriyel tesislerden de imalat tiirtine bagh
olarak ¢cok miktarda azot su ortamina verilmektedir. Endiistriyel atiksular baslangicta
nitrit ve nitrat icermeyebilir, fakat atiksulardaki mevcut amonyak varligiyla
nitrifikasyon reaksiyonlar1 sonucu nitrit ve nitrat iyonlarina doniigebilirler (Karakus,
2001). Endiistriyel atiksularda mevcut azot bilesikleri daha ziyade karbona bagli olup
proteinler, aminler, nitraso bilesikleri, azotlu aromatik/alifatik bilesikler, nitrit, nitrat
ve amonyum tuzlarindan ibarettir (Giinay ve dig., 1998). Azot yiikii veren endiistriler
arasinda giibre, seliilloz, tekstil, gida, deri, bira, endiistrileri ile mezbahaneler

sayilabilir. Baz1 endiistriyel tesislerin azot yiikleri Cizelge 2.1’de verilmistir.



Cizelge 2.1. Bazi Endiistrilerin Azot Yiikleri (Temel, 2007)

Endiistri Tipi Azot Konsatrasyonu

(mg/L)

Mezbaha 400-1500

Deri 575

Siit 18-60

Kagit 23

Tekstil 7-159

Patates Nisasta Fabrikasi 588

Seker fabrikasi 21-712

Hayvan Yetistiriciligi 1000-3000




3. AZOT KAYNAKLARI VE FORMLARI

Atiksulardaki azotun %0601 biyolojik cevrimden ve dogal tasimimdan, %401 ise
insanlar tarafindan {retilen atiktan gelmektedir Topraktaki azot bilesiklerinin
kaynagi giibreler ve toprakta bulunan organik maddelerin minerallesmesidir. Bu
bilesikler topraktan kolayca yikanarak suya gecmekte, boylece desarj suyu onemli
miktarda azot bilesikleri icermektedir. Yogun tarimsal faaliyetin oldugu yerlerde
azotun %70’1 bu kesimden, geri kalan1 da atiksulardan gelmektedir (Karslioglu,
2004).

N,mg/L

Amonyak, N

/ Nitrat, N

Zaman, saat
0 50

Sekil 3.1. Aerobik Sartlarda, Kirletilmis Sularda Mevcut Azot Formlarindaki
Zamanla Olusan Degisimler (Samsunlu, 2005)

Sularda ve atiksularda bulunan baglica azot bilesikleri azalan oksidasyon
kademesine gore Nitrat azotu (NOz-N), Nitrit azotu (NO, N), Amonyak azotu,
(NHs-N) ve Organik azot (Org- N) seklinde siralanmaktadir. Bu azot tiirlerinin yan1
sira Azot gaz1 (N2-N) da azot ¢evriminde yer almaktadir. Azot ¢evriminde bulunan

tiirler, biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda birbirine doniisebilmektedir.



Organik azot; (3-) degerlikli oksidasyon kademesinde organik olarak bagl
azottur. Organik azot konsantrasyonu, g6l sularinda rastlanan birka¢ yiiz pg/L den
kanalizasyon sularinda karsilasilan 20 mg/L ye kadar uzanan genis bir aralikta
bulunabilmektedir.

Amonyak azotu; biiyiik oranda organik azot igeren bilesiklerin
deaminasyonu ve iirenin hidrolizi sonucunda meydana gelmektedir. Amonyak azotu
konsantrasyonu, yiizey ve yer altisularinda 10 pg/L den atiksulardaki 30 mg/L ye
kadar degisen araliklarda bulunabilmektedir. Analiz yoluyla organik azot ve
amonyak azotu birlikte 6l¢iilebilmekte ve Toplam Kjeldahl Azotu (TKN-N) olarak
adlandirilmaktadir.

Nitrit azotu; azotun oksidasyonu sirasinda hem amonyumun nitrata
oksitlenmesi hem de nitratin indirgenmesi asamalarinda ara iiriin olarak olusur. Bu
tiir indirgenme ve oksidaSyon reaksiyonlari; atik aritma sistemlerinde, su dagitim
sistemlerinde ve dogal kaynaklarda olusur. Nitrit iyonunun varlig1 ortamda aktif bir
biyolojik olaymn isaretidir. Cok diisiik degerlerde bulunsa bile, kirlenmenin
basladigini biyolojik olaylarin siirdiiglinii gosterir.

Nitrat azotu; azot c¢evriminde azotun en yiiksek yiikseltgenme
basamagindadir. Yiizey sularinda ¢ok eser miktarda nitrat bulunur, ancak yer alti
sularinda daha yiiksek miktarlardadir. Sudaki nitratin kaynagi jeolojik olarak
volkanik kayalardir. Igme sularinda 5-10 mg/L bulunmasi halinde kirlenmeden siiphe
edilmelidir. Suda amonyak ve nitrat bulunmas1 bakteriyolojik analiz yapilmas1 geregi
i¢cin bir uyar Olgiisiidiir. Suya ayni kaynaktan zararl bakterilerinde gelebileceginin
bir gostergesidir. Genellikle yer alti suyundaki nitratin suyun gectigi jeolojik
formasyonlarla bir ilgisi yoktur. Fakat ¢ok seyrek olarak bazi yer alti sularinda,

suyun temas ettigi nitratl kaya¢ ve minerallerden gelen nitrata da rastlanmaktadir.



4, AZOT CEVRIiMI

Biyolojik kiitleler i¢in gerekli bir madde olan azotun formlar1 ve doniisiimleri
arasindaki iliskiler sekilde gosterilen dogal bir ¢evrim ile temsil edilmektedir. Bu
dongiideki en Onemli asamalar, molekiil azotun baglanmasi, amonyaklasma,
nitrifikasyon ve denitrifikasyondur. Nitrat azotunun ortama hakim olmasi, atiksularin
oksijen bakimindan stabil hale geldigini gosterir. Bununla beraber nitratlar, alg ve
diger su bitkileri tarafindan bitkisel proteinlerinin olusumu i¢in kullanilabilir. Bunlar
da hayvanlar tiiketerek hayvansal proteinlerin biinyesine gegerler. Olii bitki ve
hayvan proteinlerinin bakteriler tarafindan ayristirilmasi, tekrar amonyagi meydana
getirerek devre kapatilmis olur. Amonyumlu giibrelerdeki NH3 azotu direk olarak
bitkisel protein haline doniisiir. Bitkilerin 6liimiinden ve ciirlimesinden sonra da
tekrar amonyak meydana gelir. Atmosferdeki azot, simsek vs. gibi atmosfer olaylari
ile azot tespit eden bakteri ve algler vasitasiyla su ve toprak ortamina geger. Ayrica
suni giibre imali ve fabrikalardaki kimyasal islemler sirasinda da atmosfer azotu

nitratlara ve amonyaga doniisiir (Temel, 2007).
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Sekil 4.1. Azot Cevrimi (Temel, 2007).






5. AZOTLU BILESIKLERIN CEVRESEL ETKILERI

Yiizeysel sularda veya yer alti sularinda cesitli azot bilesiklerinin asir1 miktarda
birikmesi, ¢evreye ve insan sagligi iizerine olumsuz etkiler yapar. Azotlu bilesiklerin
indirgenmis formlar1 6nemli miktarda oksijen ihtiyact duymakta ve alic1 ortamlardaki
¢cozlinmiis oksijen dengelerini bozmaktadir. Bu yiizden su kirliligi alanindaki en
onemli sorunlardan biri; nehirlerin, goéllerin, veya hali¢ gibi akintinin az oldugu
yerlerde ¢ok miktarda besi maddesi ile yliklenmeleri nedeniyle ortaya ¢ikan ve asiri
miktarda canli biiylimesi (alg patlamasi) olarak tanimlanan G&trofikasyondur.
Otrofikasyon, bulanikliga ve ¢oziinmiis oksijen eksikligine neden olur ki bu da su
flora ve faunasi iizerine olumsuz yonde etki yapar. Ayrica oksijensiz kalan bu
ortamlarda anaerobik sartlar etkin olur ve anaerobik par¢alanma sonucu ¢esitli gazlar
(CHy4, H2S vb.) bu sularin kotii kokmasina sebep olurlar.

Arastirmalar serbest amonyagm (NHsz) amonyum iyonundan (NH,;") daha
fazla zehirlilik etkisi oldugunu gostermektedir. Amonyagin ¢ok diisiik
konsantrasyonlari bile (yaklagik 0,2 mg/L) balik ve sucul yasamin diger formlari i¢in
zehirlidir. Amonyak ile amonyum iyonu arasindaki iliski pH’ya baghdir. Bu iligki
Sekil 5.1°de gosterilmektedir. 8,5’ten biiyiik pH degerlerinde amonyak yiizdesi ve
buna bagl olarak zehirlenme hizli bir sekilde artar. Boylece, 6zellikle kiiciik debili
akarsularda yaz aylarinda ve alkali ortamlarda amonyak iceren atiksularin suda

yasayan canlilar i¢in zararli olacagi sdylenebilir (Temel, 2007).
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Sekil 5.1. pH ve Sicakligin Amonyak ve Amonyum Iyonu Dagilimi Uzerine etkisi
NH;" — NH3 + H"

pH vyiiksek ise denge NHj; lehine kayar. Oda sicakligida (20 °C) ve pH 7-
7,5’te ortamda NH," fazladir. pH 8’den sonra sicaklik arttikga toplam amonyumun
iyonlasmamis kismi (NH3) da artar. PH 8’e kadar NH3-N in hemen hepsi iyonlagmis
halde bulunurken, pH 10’dan sonra iyonlasmamis halde bulunur (Karagbézoglu,
2010).

Nitrit, kimyasal (6zellikler klorla dezenfeksiyon uygulanmalarinda) ya da
enzimatik olarak aminlerle de reaksiyona girer ve kanserojen olan nitroaminleri
olusturur.

Nitrat iyonunun sularda fazla bulunmasi bebeklerde mavi bebek hastaligina
neden olmaktadir.

Ayrica amonyak, metallerin ve yapt malzemelerinin korozyonunu artirict bir
etkiye de sahiptir ve hidroklorik asitle reaksiyona girerek hipoklorite kiyasla daha az
etkili dezenfektan olan kloraminleri olusturur. Bu sebeple amonyak atiksu sisteminin
son basamaginda diisiik seviyede bulunan organik maddelerin aritilmasi ve zararl
mikroorganizmalarin  yok edilmesi amaciyla yapilan klorlamanin etkisini
azaltmaktadir (Temel, 2007).

Amonyak iceren sular direkt olarak alici ortama desarj edilirse amonyak
nitrata oksitlenerek alici ortamda oksijen kullanimina neden olur. Eger amonyak

desarj edilmeden Once nitrata oksitlenirse bu oksijen kullanimina engel olunabilir. Bu
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sayede atiksularda bulunan amonyagin sebep oldugu diger zararh etkiler de ortadan

kalkmis olur (Temel, 2007).
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6. ATIKSULARDAN AZOT GIDERIM YONTEMLERI

Atiksulardan azot gideriminde, daha ekonomik olmasi sebebiyle, genellikle biyolojik
yontemler tercih edilmekle birlikte atiksuyun azot konsantrasyonu, atiksuda bulunan
azot tiirleri ve atiksuyun diger ozellikleri géz Oniinde bulunduruldugunda zaman
zaman fizikokimyasal aritma teknolojileri de tercih edilebilmektedir. Giiniimiizde

yaygin olarak kullanilan bu yontemler sdyledir.

6.1. Biyolojik Yontemler

6.1.1 Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, amonyumun (NH4-N) iki asamali biyolojik bir proses ile dnce nitrite
(NO,-N) daha sonra da nitrata (NO3-N) oksidasyonunu ifade eder. Nitrifikasyondan,
aerobik ototrofik bakteriler sorumludur (Oztiirk, 2006). Birinci asamada amonyum
bir grup ototrofik bakteri tarafindan nitrite oksitlenirken ikinci asamada nitrit baska
bir grup ototrofik bakteri tarafindan nitrata oksitlenir. Nitrifikasyon olay1 belirli
bakteri tiirlerine siki sikiya baglidir. Reaksiyon ototrofik mikroorganizma tiirleri olan
Nitrosomonas ve Nitrobakter ile iki adimda yiirlir. Nitrosomonas ve Nitrobakter
tirleri kendileri i¢cin gerekli olan enerjiyi amonyagin oksidasyonu sirasinda elde
ederler (Samsunlu, 2006).
1.Adim: Nitrosomonas tarafindan nitrite doniistimii;

2NH;" + 30,—— 2NO; + 2H,0 + 4H" + Enerji
2.Adim: Nitrobakter tarafindan nitrata doniisiimii;

2NO + O, —— 2NOj3 + Enerji

Nitrifikasyonun ger¢eklesmesi icin nitrifikasyon bakterilerinin gelisimine
uygun ortam saglanmasi gerekmektedir. Bu amagla gilinlimiizde en yaygin kullanilan
sartlar sunlardir;

Coziinmiis Oksijen > 3,5 mg/L

Karisik sivida askida kati madde > 3000 mg/L
Hidrolik bekleme siiresi > 10 saat

Kat1 bekleme siiresi > 3 giin
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Nitrifikasyon bakterileri aerobik bakterilerdir ve bu nedenle sistemde yeterli
¢coziinmiis oksijen (CO) saglanmalidir. CO degeri 1mg/L’ nin altina indiginde
nitrifikasyonu inhibe eder. Nitrifikasyon bakterilerinin biiylimesi i¢in optimum pH

degeri ise 8-9 dur.

Nitrifikasyon Proseslerinin Siniflandirilmasi

Nitrifikasyon prosesleri, karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon reaksiyonlarinin
birlikte veya ayr1 meydana gelmesine bagli olarak smiflandirilir. Karbon
oksidasyonu ve nitrifikasyonun bir reaktdr i¢inde meydana gelmesi durumunda
sisteme “birlesik (tek camurlu) sistem” denir. “Ayrik (¢ok ¢amurlu) sistem” de ise
karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon farkli reaktorlerde meydana gelir ve heterotrofik
ile ototrofik mikroorganizmalar bir arada bulunmaz. Tek ve ¢ift ¢amurlu

nitrifikasyon sistemleri Sekil 6.1 de gosterilmistir.

son ¢éktirme
én ¢éktirme nitrifilasyon tank

birncil gamuar gamur geridevr J/

@

havalandirma
an cokotirtne tarl (BOT) ara cokbirme  pitrfikasyon tank: son gokdirme

pamur gerl devr ‘

pamur gen devn ‘

birinel gamur \L \L

Sekil 6.1. Tam karisiml reaktdrlerde karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesleri
(a) birlesik (tek camurlu) sistem, (b) ayrik sistem (Oztiirk ve dig., 2005)
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v Birlesik (Tek Camurlu) Sistem

Nitrifikasyon bakterileri hemen hemen biitiin biyolojik aritma proseslerinde
bulunurlar ancak sayilar1 oldukga azdir. Nitrifikasyon prosesi; kesikli, tam karigimli,
uzun havalandirmali veya ¢esitli modifikasyonlarinda gergeklestirilebilmektedir.
Nitrifikasyon prosesinin bu sistemlerde meydana gelmesi nitrifikasyon bakterilerinin
biliylimesiyle ve dolayisiyla gerekli ¢evre sartlarinin nitrifikasyon bakterilerine gore
ayarlanmasiyla saglanmaktadir. Ornegin; 1liman iklim, artan nitrifikasyon hizi, artan
camur miktar1 daha fazla hava gereksinimini de beraberinde getirir. Bu nedenle
mevsimsel olarak dnlem alinmalidir.

Damlatmali filtre ve donen biyodisk sistemleri, karbon oksidasyonu ve
nitrifikasyonun beraber meydana geldigi biyofilm sistemlerine Ornektir. Tam
karisimli sistemlerde oldugu gibi, biyofilmli sistemlerde de nitrifikasyon i¢in isletme
sartlar1 6nemlidir. Isletme parametrelerine 6rnek olarak organik yiikleme verilebilir.
Yiiklemenin (F/M’in) azaltilmasiyla nitrifikasyon artacaktir.

Cesitli nitrifikasyon sistemlerinin dstiinlik ve kisitlar1 Cizelge 6.1°de
verilmektedir.

Askida Biiyiiyen Prosesler: Askida biiyiiyen havali sistemlerde karbon
giderimi i¢in gelistirilen kinetik esitlikler nitrifikasyon proseslerine de
uygulanabilmektedir.

Nitrifikasyon prosesi iizerine etki eden baglica faktdrler; amonyum ve nitrit
konsantrasyonlari, BOI/TKN orani, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu, sicaklik ve
pH’dir. Kinetik yaklagimlarin tam karisimli askida biiyiiyen nitrifikasyon prosesine
uygulanmasi asagidaki adimlar igerir:

e Tam karisimdaki minimum ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu segilir.

Minimum degerin, nitrifikasyon hizinin diismemesi i¢in en az 2 mg/L olmasi

gerekmektedir.
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Cizelge 6.1. Nitrifikasyon sistemlerinin kiyaslanmasi (Oztiirk ve dig., 2005)

Sistem Tipi

Avantajlar:

Dezavantajlari

Birlesik Karbon Oksidasyonu

ve Nitrifikasyon Sistemleri:

Askida biiyliyen sistemler

Tutunarak biiyiliyen sistemler

Ayrik Karbon Oksidasyonu ve

Nitrifikasyon Sistemleri

Askida biiyliyen sistemler

Tutunarak biiyiliyen sistemler

Tek reaktérde karbon ve
amonyak aritimi; ¢ikista diisiik
amonyak

yiiksek BOD/TKN oranina bagh

konsantrasyonu;

olarak kontrol.

Camur konsantrasyonu

¢oktiirme tankina bagl degil.

Pek c¢ok toksik bilesige karsi
dayanikli; kararli isletme sartlar
elde disiik

edilir; desarjda

amonyak konsantrasyonu.

Pek c¢ok toksik bilesige karsi

dayanikls; kararli isletme
sartlar;; camur konsantrasyonu

¢oktiirme tankina bagli degildir.

Toksik maddelere karsi hassas;

isletmede orta  kararliliga
sahiptir; camur konsantrasyonu
geri doniisiiniin oldugu
¢oktirme tanki ile iliskilidir;
soguk iklimler icin daha biiyiik

reaktor gereksinimi vardir.

Toksik maddelere karsi hassas;
orta

soguk

isletmede kararliliga

sahiptir; iklimlerde

isletme pratik degildir.

Diisik BOD/TKN  oraninda

kontrol gerektirir; camur
konsantrasyonu geri doniisiiniin
oldugu tanki ile

iliskilidir.

¢oktiirme

Cikis amonyak konsantrasyonu
1-3 mg/L’ dir; daha fazla sayida

birim proses gerektirir.
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Okside olan 1 mgNH,"/L’ye karsilik 7,14 mgCaCOg/alkalinite harcanir.
Buna bagl olarak proses isletme pH’1 belirlenir ve pH aralign 7,2-9
olmalidir

Nitrifikasyon bakterilerinin maksimum biiyiime hizi kritik sicaklikta,
kritik ¢oziinmils oksijen konsantrasyonunda ve kritik pH degerinde
hesaplanir.

Minimum ¢amur yasi biiylime hiz1 dikkate alinarak belirlenir.

Emniyet faktorii kullanilarak isletmede gegerli olacak g¢amur yasi
hesaplanir.

Cikis suyunda azot konsantrasyonu belirlenir.

Birlesik karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesi kullanilmasi

durumunda organik substrat kullanim hiz1 belirlenir.

Burada en onemli nokta kritik ¢evre kosullarindaki minimum c¢amur yasini

belirlemek ve uygun bir emniyet faktoriinii segmektir.

Biyofilm  Prosesleri:

Baglica tutunarak biliyliyen biyofilm sistemleri,

damlatmal1 filtre ve doner biyodisklerdir. Bu sistemin nitrifikasyon verimleri organik

yiiklemeye baghdir.

Cizelge 6.2°de nitrifikasyonun gercgeklestigi ylikleme degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.2. Biyofilmli sistemler igin tipik yiikleme hizlar1 (Oztiirk ve dig., 2005)

Proses

Nitrifikasyon verimi (%)

Yiikleme hiz, kg/m3.giin

Damlatmali filtre (Tas dolgulu)
Biyolojik kule (Plastik dolgulu)

Doner biyodisk

75-85
85-95
75-85
85-95
<2!

0,16-0,096
0,096-0,048
0,288-0,192
0,192-0,096
0,00245-0,0073?

! ¢ikis amonyum konsantrasyunu

2 kg/m?.giin

Damlatmali filtrelerde tas dolgu malzemesi kullanilmasi durumunda, yiliksek

organik yiiklerde biyofilm heterotrofik bakteri agirlikli olacagindan nitrifikasyon

verimi diisiik olacaktir. Ancak dolgu malzemesinin plastik olmas1 durumunda, genis

yiizey alani elde edileceginden bakteri tutma kapasitesi de daha fazla olacaktir. Bu

nedenle,

yiikksek organik yiiklerde bile yiiksek nitrifikasyon verimlerine

ulasilabilecektir. Plastik malzeme kullaniminin diger faydasi ise daha fazla oksijen

transferi saglamasidir. Birlesik karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon sisteminde
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kullanilan dolgu malzemesinin tas veya plastik kullanilmas1 durumunda nitrifikasyon
verimleri karsilastirildiginda, plastik malzeme igeren sistemin %80 daha fazla yiizey
alan1 sagladig1 ve sistemde %60 daha fazla amonyum oksidasyonunun gerceklestigi
belirlenmistir.

Doner biyodisklerde amonyumun oksidasyon verimi sistemdeki yiizey
alanmma baghdir. Nitrifikasyon i¢in gerekli ylizey alam1 iki adimda
belirlenebilmektedir. Birinci adimda, BOI giderimi i¢in gerekli yiizey alani, ikinci
adimda ise giris amonyum konsantrasyonunu istenen seviyeye kadar aritmak icin
gereken disk yiizey alani bulunur. iki yiizey alanmin toplami birlesik karbon
oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesinin ger¢eklesmesi i¢cin gerekli toplam alani

vermektedir.

v Ayrik Nitrifikasyon Sistemleri

Askida ve yiizeyde tutunarak c¢ogalan sistemlerin her ikisi de ayrik veya birlesik
nitrifikasyon prosesi i¢in kullanilmaktadir. Nitrifikasyonun ayri1 reaktérde olmasi,
biiylik bir proses esnekligi ve emniyeti saglamaktadir. Karbon giderimi ve
nitrifikasyon prosesleri birbirlerinden bagimsiz olarak isletilebilmektedir. Ayrica,
nitrifiyerler i¢in toksik olabilecek organik bilesiklerin potansiyel etkisi de karbon
oksidasyonu sirasinda azaltilabilmektedir.

Nitrifikasyon prosesinin gergeklestigi askida ¢ogalan sistemlerin akim semasi
sekil 6.2 ‘de verilmektedir. Sekil 6.2a’da birlesik sistem gosterilmektedir. Bu sistem
isletmesi kolay oldugundan tercih edilmektedir. Havalandirma tanki hacmi biiyiik
oldugundan yiik degisimlerine kars1 daha dayaniklhidir ve uygulanan yiiksek ¢amur
yaslart nedeniyle, genellikle daha diigiik hacimde fazla ¢amur tutabilmektedir.
Camurun %1-2’sini nitrifikasyon bakterileri olusturmaktadir.

Sekil 6.2b’de gosterilen sistemde ise, birinci tanka yliksek F/M oraninda
yiikleme yapilabileceginden bu tankin hacmi daha kii¢iik yapilabilmektedir. Fakat bu
durumda sistem yiik degisimine karsi daha hassas bir duruma gelmektedir. Bu tip
reaktorlerde daha ¢ok ¢amur olusur. Ancak, her iki tanktaki ¢amuru birbirlerinden
ayr1 tutmak icin ek bir ¢okeltme havuzu yapilmaktadir. Bu sistemin en Onemli
faydas1 nitrifikasyon veriminin yiiksek olmasidir. Ozellikle gelen atiksuda toksik
madde bulunma ihtimali varsa bu sistem daha faydali olmaktadir. Ciinkii toksik

bilesiklerin ilk havuzda giderilmesi veya etkisini kaybetmesi s6z konusu olur.
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Boylece tesisin ikinci boliimiinde yer alan nitrifikasyon bakterileri etkilenmemis
olur.

Sekil 6.2c’de de temas stabilizasyonlu sistem verilmektedir. Havalandirma
tankinda hidrolik bekleme siiresi nitrifikasyon i¢in yeterli ise temas asamasinda
biyolojik reaksiyonlarla birlikte nitrifikasyonda meydana gelmektedir. Temas
stabilizasyonlu sistemlerin projelendirilmesinde yalnizca ¢amur yasi degil temas

stiresinin de yeterli olmasi gerekir.

4 T célotiarme tanka

palcbirme tanka poloime tank

Z 4+ I ¢alotinme tank

carnur stabilizasyornn

(c)

Sekil 6.2. Askida ¢ogalan nitrifikasyon sistemlerine ait akim semalari; a) karbon ve
azotlu maddelerin ayni tankta oksitlendigi birlesik sistem, b) ayrik
sistem, ¢) ayrik ¢amur stabilizasyonlu sistem; ( C: karbonlu maddelerin
biyolojik oksidasyonu, N: nitrifikasyon)
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6.1.2.Denitrifikasyon

Nitrifikasyon prosesinde olusan Nitratin biyolojik denitrifikasyon prosesinde
heterotrofik bakteriler tarafindan anoksik sartlar altinda azot gazina indirgenmesidir.
Nitratin azot gazina indirgenmesi su sekilde gergeklesir;

6NO;3;" + 2CH30H (Metanol) —»6NO," + 2CO; + 4H,0

6NO; + 3CH3;0H ——» 3N, + 3CO;, + 3H,0 + 60H

Proseste rol alan bakterilerin enerji ihtiyaclarini karsilamak i¢in karbon
kaynagi olarak metanol, etanol ve asetik asit yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyonun hangi sirada yapilacagi atiksu bilesimine
baglidir. Atiksu sadece karbon ve amonyum iceriyorsa Once nitrifikasyonla
amonyum nitrata, daha sonra denitrifikasyonla nitrat azot gazina doniistiiriiliir. Fazla
miktarda nitrat iceren atiksulardan 6nce denitrifikasyonla nitrat ve karbon giderilir ve
¢ikis suyu nitrifikasyon {initesine verilerek amonyum nitrata doniistiiriiliir. Olusan
nitrat tekrar denitrifikasyon iinitesine verilir. Bu tiir bir prosesin akim semas1 Sekil
6.3’te gosterilmistir (Ileri, 2000).

Atiksu Girisi;

C, NH, N,
NOs, PO, -
T NO;
NH., o ‘ PO,
A »  Nitrifikasyon _ > Denitrifikasyon >
(aerobik) (anoksik)
Hava NH,

PO,

<l
-

Sekil 6.3. B.irlesik Denitrifikasyon ve Nitrifikasyon Prosesi Akim Semasi
(Ileri, 2000).

Nitrifikasyon/Denitrifikasyon prosesleri yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen  Ozellikle nitrifikasyon prosesinin  kullanildigi  biyolojik  aritma
uygulamalarinda endiistriyel atiksulardan amonyak gideriminde c¢esitli problemlerle
karsilasilmaktadir. Bunlar;
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v' Atiksularin yiiksek konsantrasyonlarda NH," icermesi ve bunun inhibisyona
yol agmasi,

v' Camur yas1 oldukga yiliksek olmasi ve bunun i¢in yiiksek bekleme siirelerine
ihtiyag duyulmasi,

v' Nitrifikasyon i¢in oksijen tiiketiminin fazla olmasi ve bunun yiiksek enerji
maliyetine sebep olmasi,

v’ Nitrifikasyon prosesinin pH ve sicaklik gibi ¢evresel sartlardan onemli olgiide
etkilenmesi,

v" Nitrifikasyon organizmalarinin atiksuda bulunabilen inhibit6rlerden kolayca
etkilenmesi,

v" Denitrifikasyon prosesi sonucu olusan NO,’ nin toksik olmasi ve diger azot
oksitlere ¢ok kolay bi¢imde doniiserek ozon tabakasini etkilemesi, seklinde

siralanabilmektedir (Oztiirk, 2006).

Denitrifikasyon Proseslerinin Kiyaslanmast

Cesitli denitrifikasyon proseslerinin genel kiyaslamasi Cizelge 6.3’te verilmektedir.
Birgok proses hala deneme asamasindadir. Hemen hemen tiim durumlar i¢in, pilot
caligmalar Onerilir. Boyle bir 6n ¢alisma olanagi yoksa tasarim olg¢iitlerinin se¢iminde

emniyetli olunmasi 6nerilmektedir.
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Cizelge 6.3. Denitrifikasyon sistemlerinin kiyaslanmas1 (Oztiirk ve dig., 2005)

Sistem Tipleri Ustiinliikleri Mahzurlari
Askida  biiyiilyen ~ metanol | Denitrifikasyon hizhidir. Kiiciik alt | Metanol gereksinimi vardir. Isletme
ilavesi + nitrifikasyon yap1 ilavesi gerekir. Isletmede | stabilitesi coktirme tanki ile
kararlilik, aritmada az | iligkilidir. Bilesik sistemden daha
limitasyonlar. flave  metanol | gok birim proseslere ihtiyag
oksidasyon adimm kolaylikla ilave | duyulur.
edilebilir. Sistemdeki her bir proses
ayr1 olarak optimize edilir. Yiiksek
derecede nitrifikasyon gergeklesir.
Biyofilmli ~ sistem  Metanol | Denitrifikasyon hizlidir. Kiigiik alt | Metanol gereksinimi  vardir.

ilavesi + nitrifikasyon

yap1 ilavesi Isletmede
kararlilik. Kararlilk  ¢oktiirme

tanki ile iligkili degildir. Yiksek

gerekir.

azot aritimi. Her bir proses ayri

olarak optimize edilebilir.

Metanol oksidasyonu igin gerekli
kademe kolaylikla sisteme adapte
edilemez. Bilesik sistemden daha
¢ok birim proseslere ihtiyag
duyulur.

Birlesik karbon oksidasyonu +
nitrifikasyon + denitrifikasyon
(askida biiyliyen sistem ve icsel

karbon kullanimr)

Metanol ilavesi gerekmemektedir.

Daha az sayida birim proses

gerekir.

Denitrifikasyon hizi ¢ok yavastir.
Biiyiik hacimler gerektirir. Metanol
ilaveli sistemden daha diisiik azot
Sistem

verimliligine  sahiptir.

stabilitesi  ¢Oktlirme tanki ile
iligkilidir. Toksinlere kars1 korunma
saglanamamaktadir.  Nitrifikasyon
ve denitrifikasyonu ayri optimize

etmek giictiir.

Birlesik karbon oksidasyonu +
nitrifikasyon + denitrifikasyon
(askida Dbiiyliyen sistem ve
atiksu karbonunun kullanilmasi

durumunda)

Metanol ilavesi gerekmemektedir.
Daha az sayida birim proses

gerektirir.

Denitrifikasyon hizi ¢ok yavastir.
Biiyiik hacimler gerektirir. Metanol
ilaveli sistemden daha diisiik azot
Sistem

verimliligine  sahiptir.

stabilitesi  ¢Oktlirme tanki ile
iligkilidir. Camur kabarmasi olma
ihtimali ¢ok yiiksektir. Toksinlere
karst korunma saglanamamaktadir.
Nitrifikasyon ve denitrifikasyonu

ayr1 optimize etmek giictiir.
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6.1.3 Anaerobik amonyum oksidasyonu (Anammox prosesi)

Anammox prosesi, amonyagin anaerobik kosullar altinda azot gazina indirgendigi
yeni bir prosestir. Bu proses konsantre atiksulardan amonyum gideriminde diisiik
maliyet firsat1 saglayabilir. Ana iirlin azot gazi olmakla birlikte bir miktar nitrat da
olugmaktadir. Nitrat, anammox aktivitesi sonucu olugmakta ve reaktdr iginde
zamanla birikmektedir. Bu proseste amonyak elektron verici, nitrit ise elektron alici
olarak kullanilir (Giiven ve S6zen, 2003).

Mulder ve dig.’nin yaptiklar1 ¢alismada anoksik sartlarda, nitrat tiiketimi ve
Npg tretimi siirekli yiikselirken yiiksek miktarda amonyumun yok oldugu
gozlenmistir (Reaksiyonl). Daha sonra NO, gazinin varhiginda anoksijenik sartlarda
amonyak oksitleyiciler tarafindan amonyagin oksitlenebildigi belirtilmis ve proses

icin elektron alicisi olarak nitritin tercih edildigi gozlemlenmistir (Reaksiyon 2).

5NH,* + 3NO3 — 4N, + 9H,0 + 2H* 1)

NH4+ + NO, — N, + 2H,0 (2)

Bazi onemli parametreler Strous ve dig. Tarafindan yapilan calismada
verilmistir. Bunlar; amonyum tiiketiminin maksimum spesifik hiz1 (45 = 5 nmol mg'1
dak™), maksimum spesifik biiyiime hiz1 (0,0027 sa™, ciftlenme siiresi 11 giin) ve
doniisiim orani (0,066 + 0,01 mol C mol™ NH;-N)’dir.

Anammox stokiyometrisi zenginlestirilmis anammox bakteri toplulugu

izerinde kiitle dengesini esas alarak s0yle tahmin edilmistir (Reaksiyon3).

NH," + 1,31INO, + 0,066HCO; + 1,3H* — 1,02N, + 0,26NO5” + 0,066CH,005No.15+2,03H,0  (3)

Anammox prosesi diisiik organik madde igerigi olan atiksulardan azot
gideriminde yeni bir yontem olarak goze carpmaktadir. Proses disaridan karbon
kaynagi eklenmeksizin nitritin elektron alic1 olarak kullanildig1 anaerobik amonyum
oksidasyonu temeline dayanmaktadir. Anammox bakterilerinin biiylimesi igin gerekli

olan ana karbon kaynagi karbondioksittir. Anammox prosesi i¢in sabit yatakli,
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akiskan yatakli, ardisik kesikli ve yukari akish reaktorler uygundur. Anammox
bakterileri amonyak ve nitriti 1:1 oraninda tiikketmez. Bu oran 1:1,31°dir. Fazla nitrit
anaerobik yollarla nitrata okside olur. Bu oksidasyon sirasinda aciga c¢ikan
elektronlar CO; fiksasyonunda kullanilir.

Bu proses endiistriyel atiksularin aritiminda uygulanan bir prosestir. Prosesin
en Oonemli dezavantaji, anammox mikroorganizmalarinin biiylime hizinin yavas

olmasidir (Dogan ve Kirli, 2008).

6.1.4 Nitrit lizerinde tam ototrofik amonyak giderimi (Canon prosesi)

Yiiksek miktarda amonyum ve diisilk konsantrasyonda organik karbon igeren
atiksularda elementel azot kaybi yiiksektir. Bu durumlarda CANON prosesi ¢ok
ekonomiktir. Proses tek bir reaktdrde veya oksijeni sinirl biyofilmde gerceklesir. Bu
proses kismi nitrifikasyon ve anoksik amonyum oksidasyonuna dayanir. Oksijeni
siirh sartlarda (< 0,5 hava doygunlugu) aerobik ve anaerobik amonyum oksitleyen
bakterilerden olugsan birlesik kiiltir CANON aktivitesi olusturur. Bu proses oksijeni
sinirl sartlarda iki ototrofik mikroorganizma (Nitrosomonas gibi ototrofik, anammox
gibi anaerobik amonyum oksitleyen iki grup mikroorganizma) arasindaki karsilikli
etkilesime dayanir. Bu ototrofik mikroorganizma grubu nitrit ara iiriinii iizerinden
amonyumu dogrudan azot gazina g¢evirirler. NO2’nin NOj’e oksidasyonu reaktorde
yiiksek NH4* konsantrasyonu ve O, siirlayict sartlarla  6nlenmektedir. Azot
uzaklastirma veriminin %85°ten fazla oldugu belirtilmektedir. Fakat atiksu
arittiminda gergek atiksu aritim hizi 6nemlidir ve gaz fazindan sivi faza O, kiitle
transfer verimine baghidir. Bu prosesin uygulanmasi ile bir ototrofik reaktorde
atiksulardan amonyagin tamamu giderilebilir. Bu iki grup mikroorganizma, devamli
olusan ve birbiri ardinca gelen reaksiyonlar yaparlar.

Sinirlandirilmis oksijenli sartlarda, amonyak aerobik nitrifikasyon yapan
bakteriler tarafindan nitrite oksitlenir.

NH;" +1,5 O, > NO, + 2H™ + H,0

Bunu takiben anammox bakterileri gibi anaerobik amonyum oksitleyenler
tarafindan N, olusturulur.

NH," + 1,3 NO, — 1,02 N, + 0,26 NO,” + 2H,0

Burada CO;’den biyokiitlenin olusmasi igin nitrit elektron verir ve ¢ogalma
i¢in stokiyometrik olarak NO3™ olusur.

NH4" + 0,850, — 0,435N, + 0,13NO3" + 1,3H20 + 1,4H"
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Cozlinmiis oksijen konsantrasyonunun 0,5 mg/L’nin Tlzerinde oldugu
durumlarda amonyum oksidasyonu etkilenmez, fakat askida cogalan reaktdrlerde
nitrit oksidasyonu kuvvetli bir sekilde inhibe olur. Oksijenin sinirli oldugu sartlarda,
nitrit oksitleyen mikroorganizmalar aerobik amonyum oksitleyenler ile oksijen i¢in,
ananerobik amonyum oksitleyenler ile nitrit i¢in yarigirlar. Serbest amonyagin nitrit
oksitleyenleri inhibe edebilecegi diistiniilmektedir. Anammox bakterileri bunun
tersine diisilk oksijen konsantrasyonlarinda inhibe olurlar. Birlestirilmis proses
oksijen sinirh sartlarda olabilir.

Konvansiyonel nitrifikasyon ve denitrifikasyon ile karsilastirildiginda, azot
uzaklagtirma hiz1 diisiik olmasmma ragmen CANON prosesi tamamen ototrof
tarafindan gerceklestirildiginden KOI (metanol) ilavesine gerek duyulmaz. Buna ek
olarak azot giderimi ¢ok az bir havalandirma ile tek bir reaktorde gergeklesebilir. Bu
durum enerji ve yer acisindan tasarruf saglar. Ototrofik islem konvansiyonel azot
giderim yontemlerine gore %63 daha az oksijen ve %100 daha az organik madde

harcar (Dogan ve Kirli, 2008).

6.1.5 Nitrit iizerinden yiiksek amonyak giderimi i¢in tek reaktor sistemi (Sharon

prosesi )

SHARON prosesi biyolojik nitrifikasyon i¢in yeni bir prosestir. Bu proses nispeten
yiiksek sicaklikta (T=55°C) ve pH 7’nin {izerinde tek havalandirmali reaktorde
biyokiitle alikonmasi olmadan isletilir. SHARON prosesi amonyumun nitrite kismi
nitrifikasyonunu igerir. Bu durum aritma tesisinde havalandirma maliyetini oldukca
azaltmaktadir. Ayrica yiikksek amonyum konsantrasyonlarinda (>0,5 gN/L)
atiksulardan azotu uzaklastirmak i¢in uygun bir prosestir. SHARON prosesi stabil
sartlar altinda gergeklestirilen ve nitrifikasyon/denitrifikasyon ile ara {irlin olarak
nitritin olustugu bir prosestir. Stabil nitrifikasyonu saglamak icin isletme degiskenleri
(sicaklik, pH, hidrolik alikonma siiresi, substrat konsantrasyonu, ¢6ziinmiis oksijen)
kemostat sartlarinda kontrol edilmelidir. Fakat biiylik dlcekli isletmelerde proses
degiskenlerini kontrol etmek oldukca zordur. Isletme sicaklig1 olan 35 C de nitrit
oksitleyicilerin maksimum spesifik biiylime hizi amonyum oksitleyenlerin yarisi
kadardir (0.5 gi'm'1 ve 1 gﬁn'l). Camur alikonma siiresi hidrolik alikonma siiresi ile
kontrol edilebilir. Kisa hidrolik alikonma siiresinde nitrit oksitleyiciler is yapamaz.

Amonyum oksidasyonu asidifiye prosestir. Bundan dolay1 inhibisyonu 6nlemek i¢in
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pH kontrolii sarttir. pH 6,5’dan diisiik oldugunda amonyum oksidasyonu
gerceklesmez. pH 8’den yukarit oldugu zaman nitrit oksitleyiciler i¢in fazla NHj
toksik oldugundan nitrifikasyon azalir aerobik alikonma stiresine bagli olarak, ¢ikista
farkli konsantrasyonlarda amonyum elde edilebilir. Bunun yaninda HNO, amonyum
oksitleyicileri inhibe eder, fakat bunlar yiiksek konsantrasyonlardaki NO;’yi
(> 0,5 gNO,-N/L) tolere edebilir.

NH;" — NH,OH — NO,; — NO—N,0—-N,

Farkli prosesler icinde SHARON prosesi yiiksek sicaklik ve pH’da NH,"
gideriminde etkili bir prosestir. Bu proses ile % 90 oraninda azot giderimi
saglanmaktadir. Camur alikonmasi olmadan iyi karistmli bir reaktdr tank bu proses
icin yeterlidir. Proseste kimyasal camur olusmaz ve nispeten daha diisilk miktarda
biyoloik ¢amur olusur. Oksidasyon nitrit adiminda oldugu i¢in fazla oksijene ihtiyag
duyulmaz. Bu da enerji ihtiyacin1 azaltir. Nitrit agisindan konvansiyonel
nitrifikasyon/denitrifikasyon karsilastirilirsa, SHARON prosesi % 25 daha az
havalandirma ve % 40 daha az karbona gereksinim duyar.

Cizelge 6.4’te Konvansiyonel nitrojen giderim sistemleri ile Anammox

teknolojisinin farkl bilesiklerinin niteliksel karsilagtirmasi verilmistir.

26



Cizelge 6.4. Konvansiyonel Nitrojen Giderim Sistemleri Ile ANAMMOX
Teknolojisinin Farkli Bilesenlerinini Niteliksel Karsilagtirilmasi
(Dogan ve Kirli, 2008).

Konvansiyonel

Sistem SHARON ANAMMOX CANON Nitrifikasyon
Denitrifikasyon
Reaktor sayisi 1 1 1 2
Besleme atiksu amonyum nitrit | atiksu Atiksu
karigimi
Desarj NH,*, NOy N, NO;5’ N, NO;5’ Nz, NO3', N,O
Sartlar oksijenik anoksijenik Oksijen Oksijenik;
siirlayict anoksijenik
Oksijen diistik yok diistik yiiksek
gereksinimi
pH kontrolii yok yok yok Var
Biyokiitlenin yok var var yok
alitkonmast
KOI gereksinimi | yok yok yok var
Camur olusumu | diistik diisiik diisiik Yiiksek
Reaktor 1 6-12 1-3 0,05-4
kapasitesi
(kgN/m?® giin)
Bakteri Aerobik  NH," | Planktomisetler | Aerobik NH4+ | Nitrifikasyon
oksitleyici oksitleyiciler ve | yapan bakteriler
Planktomisetler | ve farkli

heterotroflar
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6.2. Fiziksel — Kimyasal Yontemler

6.2.1. Amonyagin hava ile siyirilmasi

Amonyak siyirma, sudan gaz gideriminde kullanilan bir havalandirma prosesi

modifikasyonudur. Proses kolayca su sekilde yazilabilir;

NH;"¢——> NH3;+H"

Atiksu i¢indeki amonyum iyonlari, amonyak ve hidrojen iyonlariyla denge
halinde bulunur. Atiksuyun pH’s1 7°den yukan ¢iktiginda denge saga dogru kayar.
pH 10’un iizerinde oldugunda, amonyagin ¢ogu, havanin bulunmasinda atiksuyun
karistirilmasiyla gaz olarak serbest birakilabilir.

Proses genelde kavramda basit ve giivenilirdir fakat, ciddi engellere sahiptir
bunlar; yapinin oldukca pahali olmasi, yiiksek sicaklikta ¢ok diisiik amonyak buhar
basinct olugsmasi ve notral pH gereksinimidir. Amonyagin ¢ogunun yiiksek pH’da
(10.5-11.5) genellikle NH3 gazina doniistiiriilmesiyle transfer orani artirilir, fakat bu
sirada CO; absorbsiyonu ve olas1 karbonat tabakasinin olusumu gerceklesir. Bagka
bir neden c¢ikis suyunda yiiksek pH gereksinimi, yiiksek 1s1 gereksinimi, amonyak
konsantrasyonun biyolojik aritma metotlarina toksik etki yapmasi gibi zorluklarin
oldugu 6zel durumlar i¢in hava ile siyirmanin uygulama alanlar1 smirhdir (Temel,
2007).

Su-koptik aerosiklon reaktér (WSA) ve yart kesikli jet dongiilii reaktdrde
(JLR) yapilan hava ile siyirma sonucu amonyak giderim verimleri Cizelge 6.5°te

verilmistir.
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Cizelge 6.5. WSA ve JLR Reaktorlerde Amonyagin Hava Ile Siyirilmasindaki
Verimlerinin Karsilagtirilmasi

Parametreler WSA® JLR®
Reaktor Tipi

Amonyak konsantrasyonu 1200-5459 10-500

(mg/L)

Hava Akis hiz1 (L/s) 19 0,83

Sicaklik (°C) 15 20

Kiitle transfer katsayisi 0,016 0,63

(KL)

Verim(%) 97 99

a; Air stripping of ammonia in a water-sparged aerocyclone reactor (Quan ve dig.,
2009)

b; Ammonia removal by air stripping in a semi-batch jet loop reactor (Degermenci
ve dig., 2011).

6.2.2. Iyon degisimi

Iyon degisimi, bir ¢ozeltideki farkli iyonlarin bu ¢dzelti icinde ¢ziinmeyen bir iyon
degistirici materyal lizerindeki iyonlarla yer degistirmesi islemidir.

Iyon degistirici recinelerde nitrat giderildiginde suda yer alan nitrat iyonlar
recinede bulunan klorid ile yer degistirecektir. Iyon degisimi siiresince nitrat
uzaklastiran regineler, kuvvetli ve zayif bazik anyon degistirici reginelerdir. Anyon
degistirici regineler veya zayif bazik recineler amonyak tiirevlerini igerirler ve zayif
bazlar olarak adlandirilirlar.

Iyon degistirici regineler, ¢ozeltideki iyonlarin degisimine bagli olarak bu
iyonlar i¢in belli dl¢lide secicilik veya tercih gosterirler. Daha yiiksek degerlikli,
daha biliyiik atom agirligina ve daha kiigiilk ¢apa sahip iyonlar tercihen iyon
degistirici recine tarafindan oncelikli olarak degistirilirler. Baz1 anyonlarin regineler
tarafindan tercih edilis sirasi su sekildedir (Demir ve dig., 1993).

PO,* > SO4* > HPO,* > NO3 > HCO3’

Bu siralama, sudaki mevcut nitratin uzaklastirilmast i¢in iyon degisim

isleminin kullanilmasindaki temel problemlerden birini gdstermektedir. Nitrat

iyonunun yarigapt siilfatinkinden daha kiiciik olmasina ragmen, siilfat iyonu daha
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yiiksek degerlige sahip olast dolayisiyla ve su kaynagindaki siilfat i¢erigi nitratlardan
fazla oldugundan iyon degisiminin etkinligini sinirlar. Bu nedenle ¢ogu recineler
belirli tercihe sahiptir.

Iyon degistirme yontemiyle atiksudaki amonyum iyonu da giderilebilir. Iyon
degistirme yoOntemiyle amonyum gideriminde pH 7’ye kadar iyon degistirme
kapasitesi sabit kalir. Optimum iyon degisimi i¢in pH 7 veya 7’nin altinda olmalidir
(Demir ve dig.,1993).

Iyon degistirme prosesinin avantajlari; amonyagin tekrar kazanilmasi ya da
oksidasyon yoluyla azot gazina donistiiriilmesi ve diisiik sicakliklarda amonyum
giderme veriminin yiiksek olmasidir. (Demir ve dig.,1993).

Iyon degisiminin avantajlar1 yaninda dezavantajlari da vardir. Bunlar;
biyolojik aritmadan gelen askidaki organik maddelerin reginelerin iyon degistirici
yiizeylerinin baglanmasina neden olmasi, askida madde birikiminden dolay1 asir1 yiik
kayiplarin1 onlemek icin genellikle on filtrasyon gerektirmesi, atiksuda yliksek
konsantrasyonda diger maddelerden bulunmasi durumunda amonyak giderme
veriminin diismesi, rejenerasyon i¢in ek bir linite gerektirmesi, yiiksek ilk yatirim ve
isletme maliyeti gerektirmesi ve kalifiye personele ihtiya¢c duymasi seklinde
siralanabilir (Giiven, 1996).

Cesitli Na-Zeolit formlart kullanilarak elde edilen sudan amonyak giderim

verimleri Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6. Cesitli Na-Zeolit Formlar1 Kullanilarak Sudan Amonyak Giderimi
(Wang ve dig., 2006)

Zeolit Si/Al Tutulan Amonyak Iyon Degisim
(mg/g) Seviyesi (%0)
Na-MOR 10 21,78 79,1
Na-FER 8,8 21,42 69,2
Na-MFI 10 19,08 69,3
Na-BEA 12,5 9,18 40,8
Na-FAU 2,8 54 6,6

(Sudan amonyak giderimindeki kosullar; zeolit agirhigi 0.2g, giris amonyum
konsantrasyonu 10 ppm, sulu amonyagin akis hiz1 24 cm>h, kolon sicakligr 333K,
ve CO; akis hiz1 96 cm3h'1)
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6.2.3. Kirillma noktasi klorlamasi

Tasfiye edilmemis haldeki kullanilmis sular amonyak ve cesitli organik bilesikler
halinde azot ihtiva eder. Azotlu bilesikler suda mevcut oldugunda c¢ok aktif bir
oksitleyici olan hipoklordz asidi ile 3 tip kloramin teskil etmek iizere reaksiyona
girer.

NH3; + HOCI— NH,CI + H,O Monokloramin

NH2Cl + HOCI—>NHCl; + H,0 Dikloramin

NHCI, + HOCI — NCls + H,0 Trikloramin

Genellikle NH,CI ve NHCI;, daha ¢ok bulunur. Bu bilesiklerde bulunan klora
“‘bilesik klor’> denir. Serbest klor sadece amonyakla reaksiyon yapan bir madde
olmay1p ayn1 zamanda kuvvetli bir oksitleyicidir. Amonyak i¢eren bir su numunesine
klor ilave edildigi zaman meydana gelen reaksiyon Sekil 6.4’te agiklanmistir (Sengiil

ve Kiictikgiil, 1997).

Bakj};e“ . | . St_trb_cst R!D]'l.ll'i tesekkiilii ve pargalanmis
Klor : Klorlu organik 1 < bilesiklerin ortaya ¢ikmasi 4
(mg/L) | g bilesiklerin ve o |
= . X kloraminlerin ! . o w
Bakiye klorun  oce lkiilii 1 Kloraminlerin vie L =
indireevici o' : ) organiky! 2= 2«
bilesikler i ! Z m m ;‘:—-
tarafindan | alanmas: | = —= E ¥
pargalanmasi; X ‘c}_é E’ £
| | = %
1 |
) g —
I
: ' 22,
: : & = =]
: : F
] |
L

A\ J

Ilave Edilen Klor (mg/L)

Sekil 6.4. Kirilma Noktas1 Klorlamas1 Egrisi (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1997)

Bu yontemde atiksuya klor ilave edilerek amonyak, azot gazina ve diger
kararl1 bilesiklere oksitlenir.
2NH;3; + 3HOClI — N, + 3H,0 + 3HCI
Pratik uygulamada Clo/NH3-N stokiyometrik orani 8:1 ile 10:1 arasinda
degismektedir. Bu yontemin en 6nemli avantaj1 atiksudaki tiim amonyagin N, gazina
oksitlenmesidir. Optimum pH aralig1 6-7 arasindadir. Bu yontem tek basina veya

diger proseslerle birlikte kullanilabilir. Yiksek azot konsantrasyonlarinda
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uygulanamamasi, proses sonunda klorlu maddeler olusmasi ve yliksek maliyetli

olmasi, kirilma noktasi klorlamasinin uygulama alanint sinirlamaktadir (Karakus,

2001).

6.2.4. Ters osmoz

Ters osmoz en genel tanimiyla, suyun igerisinde bulunan anyon ve katyon
iyonlarinin giderilme islemidir. Ayn1 zamanda bir tiir ileri filtrasyon yontemi olarak
da uygulanmakta olan ters osmoz iiniteleri yiiksek teknolojinin en son olanaklarinin
kullanildig1 iist diizey bir su aritim elemanidir (Unlii ve dig., 2009).

Sekil 6.5’te osmoz prosesi goriilmektedir.
OZMOZ PROSES|

2
VPR COCTE o ﬁ R WYL RC( et
reac oendevaaw i N wemermalvam

o

h,.-.‘l,..,-, Ve 1§ e
wo e irig s oo lel b o
OZMNOY TERS OZMNOA

Sekil 6.5. Osmoz Prosesi (Unlii ve dig., 2009).

Bu {initelerin ¢aligma prensibi; dogadaki osmotik dengenin ters isleyisi ile
aciklanabilir. Ters osmoz sistemi olarak dengeyi tersine g¢evirmek icin osmotik
basingtan daha fazla basinca gerek duyar. Bu amagla ters osmoz sistemlerinde
yiiksek basing pompalari kullanilir.

Ters osmoz teknolojisi bilinen en hassas membran teknolojisidir. Atiksuyun
yeniden kullanilabilmesini saglamak amaciyla, genellikle endiistriyel atiksu
arttminda  kullanilan ¢o6ziinmiis anorganik ve organik maddelerin  sudan
uzaklastirllmas1 ya da geri kazanmilmasi amaciyla yiiksek basing uygulanan bir
sistemdir.

Ters osmoz filtrasyon kapasitesi, membran 06zelligine, besleme suyu
sicakligina, isletme basincina, bertaraf edilecek ¢ozlinmiis maddeye ve sistemin

konfigiirasyonuna bagl olarak degismektedir.
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Bu yontem asagidaki sanayi dallarinda kullanilmaktadir;

e Deri sanayinde; KOI %99, Azot %98.8 ve Fosfor %100 oraninda
giderilebilmektedir.

e C(Celik sanayinde; Klasik yontemlerle aritilamayan yiiksek iletkenlige sahip
atiksu aritilmaktadir.

e Metal kaplama sanayinde; Verimliligi oldukc¢a yiiksek olup, atiksu %95
oraninda geri kazanilabilmektedir.

e Meyve suyu sanayi; Ters 0sSmoz yontemiyle konsantre meyve suyu liretmek
miimkiin olmaktadir. Islem sonucu olusan su sulama amaciyla kullanilabilir.

e TFosforik, Siilfiirik, Hidroklorik ve Asetik Asit iretimi. Uretim esnasinda
olusan asidin konsantre hale gelmesinde kullanilmaktadir.

e Zeytinyag Uretimi; Atiksudaki KOI degeri oldukca yiiksektir. Yag i¢indeki
organik maddeleri gidermek amaciyla kullanilmaktadir. Aritilan su sulama

amacityla kullanilmaktadir.

» Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Avantajlan

v' Tesis ilk yatirim maliyeti diistiktiir.
v' Insan miidahalesine gerek olmadan tam otomatik olarak ¢alisir.
v Isletme masrafi ve enerji sarfiyat: diisiiktiir.

v Uniteleri her agidan korozyona kars1 dayaniklidir.

Dezavantajlan

v' Antma sonucunda sistemden ¢ikan suyun 1/3 ‘i sisteme giren sudan daha
yogun bir kirliliktedir.

v' Cikan suyun istenilen degerlerde olmasi igin giris suyu ozelliklerinin
miimkiin oldugunca sabit olmasi/tutulmasi1 gerekmektedir.
Seliiloz asetat membran kullanilarak farkli besleme konsantrasyonlarinda ters

osmoz yoluyla elde edilen amonyum giderim verimleri Cizelge 6.7’de verilmistir.
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Cizelge 6.7. Seliiloz Asetat Membran Kullanilarak, Ters Osmoz Yoluyla Farkli
Konsantrasyonlarda Amonyum Cozeltilerinin Gideriminden Elde
Edilen Sonuglar (Bodalo ve dig., 2005)

Besleme Siiziintli Konsantrasyonu | Giderim Yiizdesi (%)
Konsantrasyonu (mg/L) (mg/L)
55 0,7 98,73
136 11 99,19
191 2,6 98,64
545 4,3 99,21
1364 14,5 98,94
2182 19,1 99,12
6000 54,0 99,10
9545 96,0 98,99
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7. MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT (MAP) COKTURMESI

Azot gideriminde diger yontemlere gore uygulama kolayligi olan, yiiksek amonyak
azotu giderebilen, proses sonucu olusan ¢okeltinin yavas serbestlesen giibre olarak,
fosfat sanayisi i¢in bir ham madde olarak, yangin diren¢ panelleri yapiminda ve
cimentolarda  baglayict  materyal olarak kullannminin = mimkiin  oldugu
MgNH4PO4.6H,0 (MAP) ¢oktiirmesi bir alternatif olarak karsimiza c¢ikmaktadir
(Oztiirk, 2006).

7.1.MAP Tanimi

MAP  (MgNH4PO4.6H,0); magnezyum, amonyum ve fosfatin esit molar
konsatrasyonundan olusan, beyaz renkli, yavas serbestlesen, kristal yapida inorganik

bir maddedir. MAP olusumunu veren genel reaksiyon soyledir;
Mg®* + NH," + PO, + 6H, —— MgNH4P0,.6(H,0)

MAP c¢okelmesi iki asamaya boliinebilir; cekirdek olusumu ve biiylime.
Cekirdek, 0ge iyonlarin kristal embriyolarii olusturmay1 birlestirdigi zaman
meydana gelir. Kristal biiyiimesi dengeye ulasilana kadar devam eder ve siirekli
olarak sistem MAP 6geleri ile yeniden beslenir.

Burada dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de ¢okelmeyle olusan
kristalin gercekten MAP olup olmadigimin kontrol edilmesi gerekliligidir. MAP’1
olusturan iyonlarin konsantrasyonlart pH’in bir fonksiyonudur ve MAP coktiirmesi
pH’a bagli bir prosesdir (Ozcan, 2001). Ornegin atiksuda kalsiyumun da bulunmasi
durumunda ¢okeltinin, pH’a bagli olarak MAP degil kalsiyum fosfat olma ihtimali
vardir. MAP kristallerinin ayirict bir ortorombik yapisi vardir ve X-Ray yolu ile
tanimlanabilir. Bu yiizden kontrol amaciyla XRD (X-Ray defraktometresi) ile
analizlerin yapilmas: gerekmektedir (Oztiirk, 2006).
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7.2. MAP Coktiirmesinin Cevre Miihendisligindeki Onemi

MAP, aritma tesislerinde, pompalar, havalandiricilar ve boru kivrimlart gibi
tirbiilansin yiiksek oldugu bolgelerde c¢okelmekte ve tikanmalara sebep olarak
oldukca kisa siirelerde hem ¢esitli mekanik ekipmanlarin hem de borularin
kullanilamaz hale gelmesine neden olmaktadir. Tiirbiilansin yiiksek oldugu
bolgelerde c¢okelmenin fazla olmasinin sebebi bu bdlgelerde karbondioksit
serbestlesmesi nedeniyle pH da ki artistir (Borgerding, 1972).

Azot ve fosfor oOzellikle niitrient giderimi yapan aritma tesislerinin ¢amur
cliriitiiciilerinin st sivilarinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunduklarindan ve bu
sular genellikle tesis basina geri dondiiriildiiklerinden, isletme problemleriyle, ¢amur
cliriitiicii ile tesis girisi arasindaki bolgede daha sik karsilasilmaktadir. Bir diger
bolge ise camur transferinin gerceklestigi boru hatlaridir. Borularin bloke olmasi,
camurun transferi i¢in daha fazla enerji gerektirmekte dolayli olarak da pompaj
masraflarini artirmaktadir. MAP ¢okeltileri asitle yikama yoluyla veya manuel olarak
temizlenebilmekle beraber bu yontemler ya oldukc¢a karisik veya zaman alici
olmaktadir. Ote yandan aritma tesislerinde istenmeyen bodlgelerde MAP ¢okelmesini
engellemek oldukca pahali bir islemdir. Bu yontemlerden bazilari, ¢amur ciirlitme
tinitelerinden Once ve sonra su yumusatma {nitelerinin kullanilmasi demir kloriir
ilavesi ile sudaki fosforun baglanmasi (Mamais ve dig., 1994), ciiriitiictideki ¢gamurun
ikincil aritmadan ¢ikan su ile seyreltilmesi (Borgerding, 1972) ve nadir olarak da
aritma tesisinin bazi boliimlerinin yeniden dizaynim1 kapsamaktadir. Bu yontemler
hem ilk yatirim hem de isletme maliyetlerini 6nemli 6l¢giide artirmaktadir.

Atiksu arntma tesislerinde MAP olusumunun sebep oldugu problemleri
engellemek icin alternatif bir yaklasim, onun ayr1 bir reaktérde c¢okelmesini
saglamaktir. Bu sadece pahaliya mal olan isletme problemlerini 6nlemek ve niitrient
(N, P) giderimi saglamakla kalmayacak ayni1 zamanda potansiyel olarak faydali bir
yan iirlin de elde edilmis olacaktir. Gilinlimiizde MAP’ tan faydalanan birkag
potansiyel pazar tanimlanmaktadir. Bunlar; yavas serbestlesen gilibre olarak, fosfat
sanayisi i¢in bir ham madde olarak, yangin direng panelleri yapiminda ve
cimentolarda baglayici materyal olarak kullanim i¢indir (Oztiirk, 2006).

Sekil 7.1.°de verilen sistemde yan akim iizerinde bir MAP reaktorii
kurulmustur. Bu reaktoriin kurulmasiyla saglanan faydalar {i¢ grupta toplanabilir.

Bunlardan birincisi, atiksulardan azot ve fosfor gideriminin saglanmasi, ikincisi
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MAP olusumunun — bu amagla insa edilmis bir reaktdrde kontrol edilmesiyle- neden
olacag isletme problemleri ve buna bagli getirecegi maliyetin 6nlenmesi, ti¢linciisii
ise glibre sanayi, fosfat sanayi, yangina dayanikli panel iiretimi ve ¢imento
sektoriinde ham madde olarak kullanila bilecek bir yan iirlin eldesinin s6z konusu

olmasidir (Schuilling ve Andrade, 1999).

Atksu Aktif camur Aritma cikisi
> tinitesi >
(Cok diisiik P, l Camur
Diisiik N)
Anaerobik camur
MAP ciiriitiicii
Reaktoria

Camur
) Susuz camur
susuzlastirma s >

Struvit

Sekil 7.1. Yan Akim Uzerine MAP Rektorii Konularak Uygulanan Biyolojik Aritim
(Oztiirk, 2006)

Bu tiir bir reaktoriin uygulama alani 6zellikle azot, fosfor igerigi yiliksek olan
ve niitrient gideriminin de gergeklestirildigi aritma tesisleri olup aritma tesisi
icerisinde yerlestirilecegi boliimiin, genellikle anaerobik ciiriitiiciilerin ¢amur
susuzlagtirma ekipmanlarindan alinan suyun tesis basma dondiiriildiigi hattin

tizerinde olmasi tavsiye edilir.

7.3. MAP Coktiirmesine Etki Eden Faktorler

MAP ¢okelmesine etki eden faktorler arasinda pH, Mg:N:P molar orani, kullanilan
magnezyum ve fosfat kaynagi, sicaklik, reaksiyon siliresi ve giris amonyak
konsantrasyonu olarak siralanabilmektedir. Ortamda yabanci iyonlarin mevcudiyeti
ise ya cokme kinetigini ya da MAP i¢inde bulunan iyonlarin ¢dkme verimini
etkilemektedir. Ayrica iyonik giic de MAP ¢oziintirligiinii artirarak ¢okelmeyi
olumsuz olarak etkilemektedir (Tiinay ve dig., 1999).
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7.3.1 pH

Magnezyum Amonyum Fosfat ¢oktiirmesinde ¢okeltiyi olusturan amonyak ve fosfat
¢dzeltinin pH’1indan etkilenmektedir. Ornegin; amonyak azotu atiksularda pH’a baglh
olarak amonyak (NHs) veya amonyum iyonu (NH4;") formlarinda bulunabilir
(Oztiirk, 2006).

pH’taki artt3 amonyum iyonunun Kkonsantrasyonunu azaltirken fosfat
konsantrasyonunu  artirmaktadir. MgNH4POy4y) kati fazinin  ¢6ziiniirliigiiniin
minimum oldugu dolayisiyla amonyak ve fosfat iyonlarinin ¢ozlniirliigiiniin
minimum oldugu pH araliginda g¢alisiimalidir (Tiinay ve dig., 1995). Fosfat ve
amonyum iyonlarmin pH’ya olan baghliklarina ve aym zamanda MAP
¢Oziiniirliigline bir baska ifade ile MAP c¢oktiirmesi i¢in saglanmasi gereken asiri
doygunluga dikkat edilerek MAP olusum araligt pH 7-11 olarak verilmektedir.
pH’nin 11 dstiinde olmasi durumunda MAP olusumunun olumsuz yonde
etkilenmesinin en 6nemli nedeni amonyum iyonunun amonyaga doniiserek ortamdan
uzaklagmasi olarak verilmektedir. pH 7-11 araliginda belirli bir pH degeri icin MAP
olusumunun maksimum oldugu da ayrica vurgulanmaktadir. Minimum MAP
¢ozinlrligiiniin meydana geldigi pH degerleri literatiirde farklilik gostermektedir.
Minimum MAP ¢oziiniirliigii i¢in farkli pH degerlerinin elde edilmesinin sebebi ise
iyonik giicte meydana gelen degisimler, hesaplarda farkli denge sabitlerinin
kullanilmast ve MgPO, °, MgHPO40, MgH,POq * gibi kompleks tiirlerinin de hesaba
katilmasi olarak verilmektedir (Atalay, 2006).

pH’ nin MAP(MgNH4PO4)) ¢oziiniirliigiine olan etkisi, pH’da meydana gelen
azalma ile MAP ¢oziiniirliigiinde artis gozlenmesi olarak ya da tam tersi bir durum
artan pH ile ¢oziiniirlilkte azalma olarak tanimlanabilmektedir (Atalay, 2006).

Shin ve Lee (1997) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen bir
calismada pH aralig1 7.5 ile 10.5 arasinda secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
MAP ¢oktiirmesinin veriminin pH’n yiikselmesiyle arttig1 gériilmiistiir. pH 10.5’da
amonyak ve fosfat sirasiyla %83 ve %97 oranlarinda giderilmistir.

Tiinay ve dig. (1995) tarafindan deri endiistrisi atiksularinda ve sentetik
numunelerde yapilan bir ¢alismada amonyagin ¢oziintirliigiiniin en diisiik oldugu pH
araligi 8 ile 10 arasinda secilmistir. Bu calismada, 200 mg/L giris amonyak

konsantrasyonuna sahip sentetik atiksu numunesine pH 8.5 ve 9.3’de uygulanan
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MAP c¢oktlirmesi sonucunda ¢ikis amonyak konsantrasyonlari sirasiyla 25 ve 24
mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. pH 10°da yiiriitiilen deney sonucunda ise magnezyum
amonyum fosfat ile birlikte magnezyum fosfat kati fazinin da ¢cokmesi nedeniyle
¢ikis amonyak konsantrasyonu 67 mg/L olarak bulunmustur. Tiinay ve dig. (1997)
yirlttikleri bagka bir calismada ise, MAP c¢oktiirmesinde minimum amonyak
¢ozlinlirliiglintin, pH 8-10 araliinda gergeklestigi sonucuna varilmistir.

Arnold ve Wolfram (1975) tarafindan giibre endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen
calismada pH aralig1 8.5 ile 11.2 arasinda se¢ilmistir. Calisma sonucunda kullanilan
kostik ¢dzeltinin sistemin verimini etkiledigi bulunmustur. Deneysel ¢alismanin ilk
asamasinda magnezyum ve fosfat stokiyometrik dozda ilave edilip, pH 8.5 ile 11.2
arasindaki degerlere kiregle ayarlanmistir. pH’in artmasi amonyak giderimini
%33’den %50’ye ylikseltmistir. Deneysel caligmanin ikinci agsamasinda fosforik asit
ve kire¢ dozlart sabit tutularak farkli magnezyum dozlar1 denenmistir. Ancak MAP
¢oktiirmesinin  verimini artirmanustir. Ugiincii asamada ise; kirecin fosfatla
reaksiyona girdigi ve MAP olusumunu engelledigi diisiiniilerek pH ayar1 sodyum
hidroksit ile yapilmigtir. pH 1 8.2’ye sodyum hidroksit ile ayarlandigi bu durumda
amonyak giderimi %96 bulunmustur. Bu ¢er¢evede MAP ¢oktiirmesi i¢in segilen pH
degeri kadar pH ayarinda kullanilacak kimyasal da olusabilecek diger kati fazlar
nedeniyle onemlidir.

Zydbiewska ve Kula (1991) tarafindan kok endiistrisi ve azot endiistrisi
atiksularinda yiiriitiilen ¢alismada pH 8, 9.5 ve 10.5 degerlerinde MAP ¢oktiirmesi
denenmis ve optimum pH degerinin 9.5 oldugu saptanmistir. Maekawa ve dig.
(1995) tarafindan yiiriitiilen calismada ise domuz ¢iftligi atiksularinda uygulanan
MAP c¢oktlirmesi sonucu optimum pH degerinin 7.5 oldugu bulunmustur. pH’in
etkisinin vurgulandigi bir diger calisma Booker ve dig. (1999) tarafindan anaerobik
clriitiiciniin {ist fazinda yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda MAP olusumu i¢in
optimum pH’in 8.8 ile 9.4 arasinda oldugu bulunmustur. Siegrist (1996) tarafindan
yirlitilen calismada ise anaerobik cliriitiiciiniin iist fazina pH 9’da MAP
uygulandiginda amonyagin %85-90 oranlarinda giderildigi goriilmiistiir. Booker ve
dig. (1999) MAP olusumu i¢in optimum pH araligimin belirlenmesi amaciyla
yiriittiikkleri calismada bu araligin 8.8-9.4 arasinda oldugu sonucuna varilmistir

(Oztiirk, 2006).
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7.3.2 Sicakhik

Sicakligin MAP coktiirmesi iizerine olan etkisi ¢oktiirmenin gerceklestigi sicakliga
bagli olarak degisim gostermektedir. Sicakligm 0 ® C’den 20 ° C’ ye yiikselmesi ile
MAP c¢oziiniirligliniin de arttigr belirtilmektedir. Ancak Borgerding ve digerleri
(1972) bu sicakligin istiindeki degerler i¢in MAP ¢oziiniirliigiiniin artan sicaklik ile
azaldigim ifade etmesine ragmen, literatiirde 20 ° C’den yiiksek sicaklik degerlerinde
¢Oziinlirliglin degisim gostermedigi seklinde de bilgiler yer almaktadir (Atalay,
2006).

Soguk iklime sahip bolgelerde azot giderme yontemlerinden nitrifikasyon
prosesinin verimi azalirken MAP ¢oktlirmesinin veriminin artmasit bu yontemin
Oonemli avantajlarindan biridir. MAP coktiirmesi uygulamalarinda genelde optimum
sicaklik 25°C olarak verilmistir (Oztiirk, 2006).

Burns ve Finlayson (1982) 25 °C ve 38 °C yiiriittiikleri deneysel ¢alismada
sicakligin struvit ¢dziiniirliigii iizerindeki etkisini incelemisler ve 38°C’deki struvit
¢oziiniirliigiiniin 25 °C* ye gore daha fazla oldugunu bulmuslardir (Atalay, 2006).
Burns ve Finlayson (1982) calismalarinda, MAP’in degisik sicakliklardaki
¢Oziiniirliik ¢arpimlarini belirlemislerdir. Degisik sicakliklarda hesaplanan MAP’1n

¢Oziiniirliik carpimi degerleri ¢izelge 7.1.’de verilmistir.

Cizelge 7.1. MAP’1n Farkli Sicakliklardaki Coziiniirliik Carpimlart (Zengin, 2001)

Sicaklik (,C) PK¢
25 13,12
35 12,97
38 12,94
45 12,84

7.3.3 Mg:N oram

Magnezyum, amonyum, fosfat iyonlar1 1:1:1 stokiyometrik oranda birleserek MAP’1

meydana getirmektedir. Literatiirde s6z konusu stokiyometrik oranin altinda ve
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iistinde dozajlarin  yapilmasi ile magnezyum, amonyum, fosfat iyonlarinin
miktarlariin MAP kristalizasyonunda etkisi belirlenmistir (Atalay, 2006).

Magnezyum amonyum fosfat c¢oktiirmesi genellikle atiksularda amonyak
giderimi i¢in magnezyum ve fosfat ilave edilerek uygulanmaktadir. ilave edilen
magnezyum ve fosfat dozajt MAP’1n verimini 6nemli 6l¢giide etkilemektedir. Bagka
bir deyisle atiksuyun Mg:N:P molar orani aritma verimi iizerinde dnemli etkiye
sahiptir (Oztiirk, 2006).

Shin ve Lee (1997) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen bir
calismada MAP c¢oktiirmesi farkli magnezyum dozlarinda uygulanmistir.
Magnezyum, stokiyometrik dozda ve stokiyometrik dozun 2 katindan fazla oldugu
durumda azot gideriminin yiiksek oldugu ancak stokiyometrik dozun 1.5 katinda en
yiiksek verimin elde edildigi bulunmustur. Stokiyometrik dozun 2 katindan fazla
magnezyum ilave edildiginde pH’in diismesi nedeniyle ¢ikis amonyak degerinin
arttig1 gorilmistir.

MAP  ¢oktiirmesinin  uygulandigt  atiksulardaki  giris  amonyak
konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasi durumunda MAP c¢oktiirmesi sonrasi ¢ikis
amonyak konsantrasyonu artmaktadir (Tilinay ve dig., 1995). Bunun nedeni; ¢oziiniir
formdaki amonyagin yiliksek olmasi durumunda iyonik giiciinde cok yiiksek
diizeylere  ¢ikmasidir.  Iyonik  giic, ¢Oktiirme sonrasi ¢ikis amonyak
konsantrasyonlarint  artirmaktadir. Sentetik numunelerde yiriitiilen deneylerin
sonucunda da bu etki agikga goriilmistiir. pH 8.5°da stokiyometrik c¢oktiirme
deneyleri sonucunda 200 mg/L ve 1800 mg/L giris amonyak konsantrasyonlarina
sahip sentetik numunelerde ¢ikis amonyak konsantrasyonlari sirasiyla 25 ve 195
mg/L olarak bulunmustur.

Zydbiewska ve Kula (1991) tarafindan yiiriitilen c¢aligmada farkh
magnezyum dozlarinda MAP c¢oktlirmesi, azot ve kok endiistrisi atiksularina
uygulanmistir. Kok endiistrisi atiksularinda stokiyometrik dozda magnezyum ve
fosfat ilave edildiginde verim %47 iken, stokiyometrik iistii doz kullanildiginda
amonyak giderme verimi %g85’¢ c¢ikmistir. Azot endiistrisi atiksularinda ise
stokiyometrik dozda ve stokiyometrik iistii dozda amonyak giderme verimleri
sirastyla %63 ve %82 bulunmustur.

Anaerobik ciiriitiicii iist fazinda MAP ¢oktiirmesinin uygulanmasi Siegrist (1996)

tarafindan incelenmistir. Bu ¢alismada Mg:NH4:PO, oranlar1 1.3:1:1 olacak sekilde
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magnezyum oksit (MgO) ve fosforik asit (HsPO,4) kullanilmistir. pH 9’da yiiriitiilen

bu ¢aligma sonucunda amonyak %85-90 oranlarinda giderilmistir.

7.3.4 N:P orani

Mg:N:P oran1 MAP c¢oktiirmesinde niitrient giderme verimini etkiledigi i¢in dnemli
bir faktér olmasina karsin, bu konu iizerine yapilan ¢aligmalar genellikle Mg:N oran1
agirliklidir. N:P orani ¢ok fazla ¢alismada incelenmemistir ve ayri bir konu olarak ele
alinmamustir.

MAP ¢oOktiirmesi, siilfiir oksidasyonu uygulanmis deri endiistrisi atiksuyuna ii¢
farkli durumda uygulanmistir. Birinci durumda atiksuya amonyak konsantrasyonu
kadar magnezyum ve fosfat eklenmistir, pH 7.82°’de amonyak konsantrasyonu 1797
mg/L’den 312 mg/L’ye indirilmis ve %83 azot giderime verimi elde edilmistir. Ikinci
durumda atiksuya bir Onceki stokiyometrik duruma Cas(POg), kati fazinda
cokelebileceginden hareketle kalsiyum konsantrasyonunun 2/3’1 kadar fosfat asirisi
eklenmistir, pH 8.08’de ¢ikis amonyak konsantrasyonu 244mg/L. olarak bulunmus,
giderme verimi ise %86’ya yiikselmistir. Ugiincii durumda ise atiksuya amonyak
konsantrasyonu kadar magnezyum ve amonyak ile kalsiyum konsantrasyonlarinin
toplam1 kadar fosfat eklenmistir. pH 7.96’da gergeklestirilen bu denemede ¢ikis
amonyak konsantrasyonu 150/mg/L’ye diisliriilmiis ve giderme verimi ise % 92’ye

ctkmustir (Oztiirk, 2006).

7.3.5 Farkli magnezyum kaynaklar:

MAP c¢oktiirmesinin olusabilmesi igin sisteme ilave edilen magnezyum kaynagi,
sistemin verimine ve maliyetine olan etkisi nedeniyle onemli bir faktordiir ve
literatiirde farkli magnezyum kaynaklarmin denendigi ¢aligmalar mevcuttur (Zengin,
2001).

Bu ¢aligmalardan biri Shin ve Lee (1997) tarafindan gerceklestirilmistir. Kok
endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen ¢alismada magnezyum kaynagi olarak magnezyum
kloriir (MgCl12.6H20), kus giibresi ve deniz suyu denenmistir ve sirasiyla %83, % 72
ve %62 oranlarinda amonyak; %97, %99 ve %95 oranlarinda fosfor giderildigi
yapilan deney sonuglarinda belirlenmistir. Bu ¢ercevede deniz suyunun veriminin
daha diisiik olmas1 nedeniyle giderme verimleri birbirine yakin olan kus giibresi ve
magnezyum kloriir tizerinde durulmustur. Maliyeti daha diisiik olmasi sebebiyle de

kus giibresinin magnezyum kaynagi olarak kullanilmas1 6nerilmistir (Zengin, 2001).
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Literatiirdeki calismalar incelendiginde genel olarak magnezyum kaynagi
olarak magnezyum kloriir ve magnezyum oksitin kullanildig1 goriilmektedir. Arnold
ve Wolfram (1975)’mm c¢alismasinda ise giibre endiistrisi atiksularinda MAP
cOktiirmesinde Langbeinite yani potasyum magnezyum siilfat uygulanmistir.
Langbeinite veya ticari adi ile K-Mag kullaniminda {ist fazda ¢oziinlir formda
potasyum olugmasi nedeniyle magnezyum siilfat kullanimi Onerilebilmektedir.
Ancak maliyet goz Oniine alinacak olursa K-Mag’in kullanimi daha avantajh
goriinmektedir (Oztiirk, 2006).

Azot ve kok endiistrisi ile birlikte evsel atiksularda yiiriitiilen bir ¢aligmada
MAP ¢Okelmesi magnezyum klorliir ve magnezyum oksit kullanilarak
gerceklestirilmistir  (Zydbiewska ve Kula, 1991). Uygulamanin sonucunda
magnezyum kloriir yerine magnezyum oksit kullanildiginda amonyak giderme
veriminin endiistriyel atiksularda diistiigli ve evsel atiksularda ise verimin
degismedigi belirlenmistir. Bu nedenle Zydbiewska ve Kula’nin yiiriittigii bu
caliymada magnezyum kaynag olarak magnezyum kloriir kullanilmistir (Oztiirk,
2006).

Schulze —Rettmer’in (1991) ¢alismasinda ise MAP ¢okelmesi i¢in temelde ticari
alkali fosfat tuzu disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO,) ve magnezyum tuzu
magnezyum kloriiriin (MgCly) kullanilabildigi belirtilmistir. Ancak bu durumda fazla
miktarda sodyum kloriir (NaCl) gibi nétral tuzlarin olugsmasinin suyun tuzlulugunu
artiracagindan s6z konusu tuzlar yerine, MAP ¢oOktiirmesi fosforik asit ve
magnezyum oksit kullanilarak gerceklestirilmistir. Dempsey (1997) tarafindan
yiirlitiilen ¢aligmada da MAP c¢oktiirmesi icin magnezyum oksit ve fosforik asit
kullanilmistir. Ancak bu iki ¢alismanin uygulamasi farklidir. Dempsey’in (1997)
calismasinda; ortamin alkali olmasi i¢in sodyum hidroksit kullanmak yerine
magnezyum kaynagi ve alkali bir ayra¢ olan magnezyum oksidin kullanilmasi yeterli
goriilmistiir. Magnezyum oksidin alkali ortami saglayarak sodyum hidroksit
kullantmim1 gereksiz kilmast ve aynt zamanda MAP c¢okelmesi igin gerekli
magnezyumu saglamast maliyeti diigiirmektedir. Ayrica magnezyum oksit ile pH
yiikselmesinin sodyum hidroksite gore biraz daha fazla zaman almasinin ¢okelegin
safligin1 ve susuzlastirilmasini gelistirdigi gozlemlenmistir. Schulze — Rettmer
(1991) tarafindan evsel atiksuda yiiriitiilen calismada ise pH ayar1 Dempsey
(1997)’den farkli olarak sodyum hidroksit ile yapilmigtir. Bunun nedeni olarak da

magnezyum oksidin ¢ok yavas c¢oziindiigii ve pH ayarimin kabaca yapilabilmesi
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olarak izah edilmistir. pH ayar1 i¢in sodyum hidroksit kullanildiginda ise bu madde
cabuk ¢ozilindiigiinden istenilen pH degerinin hemen elde edilebildigi ve hassas pH

ayarinin yapilabildigi belirtilmistir (Zengin, 2001).

7.3.6 Yabanci iyonlar

Ortamda yabanci iyonlarin mevcudiyeti ya ¢dkme kinetigini ya da MAP iginde
bulunan iyonlarin ¢okelme verimini etkilemektedir. Bu tiir iyonlara 6rnek olarak
Ca®* iyonu verilebilmektedir. Ortamda bulunan Ca** iyonu PO,* iyonuyla
reaksiyona girerek Cag(PO,), olusumuna neden olabilmekte ve verimin diismesine
sebep olmaktadir (Tiinay ve dig., 1999).

MAP c¢oktiirmesinde dikkate alinmasi gereken diger iki onemli unsur ise
komplekslerin olusumu ve iyonik giictiir. Komplekslerin olusumu MAP’1n
¢Oziiniirliiglinli artirarak sistemin verimini diisiirmektedir. MAP’1n ¢oziiniirliglini
artiric1 yonde rol oynayan iyonik gii¢, ortamdaki ¢6ziinmiis madde konsantrasyonuna

bagl olarak ¢okelmeyi olumsuz yonde etkilemektedir (Oztiirk, 2006).

7.3.7 Reaksiyon siiresi

Shin ve Lee (1997)’nin ¢alismasinda kok endiistrisi atiksularinda uygulanan MAP
cOkelmesi i¢in reaksiyon siiresi 1-60 dakika arasinda seg¢ilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda da niitrientlerin giderilmesi i¢in minimum 10 dakikalik reaksiyon
stiresinin gerekli oldugu bununla beraber 60 dakikadan fosforun ¢ok az bir miktarinin
¢oziildiigli goriilmiistiir. Schulze ve Rettmer (1991)’in calismasinda MAP ¢oktiirmesi
icin gerekli reaksiyon siiresinin 10-40 dakika arasinda oldugu belirtilmistir. Kok ve
azot endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen bir diger calismada optimum reaksiyon
stiresinin 25 dakika oldugu saptanmistir (Zydbiewska ve Kula, 1991). Maekawa ve
dig. (1995) tarafindan domuz ¢iftligi atiksularinda yiiriitiilen calismada ise reaksiyon
stiresi 1 saat secilmistir (Zengin, 2001).

Stratful (2001) yaptig1 calismada reaksiyon siiresinin 1 dk. dan 180 dk. ya
cikartilmasiyla maksimum kristal biiyiikliigliniin 0,1 mm’den 3 mm’ye yiikseldigi
sonucuna varmustir. ( Stratful, 2001) yaptiklar bir ¢calismada ise reaksiyon siiresinin
Mg?*, NH4 * ve PO,* giderimine etkisini incelemislerdir. Cizelge 7.2.’den goriildiigii
gibi reaksiyon siiresinin 1 dk. dan 180 dk. ya ¢ikarilmasi ile verimde kayda deger bir

artis olmamaktadir.
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Cizelge 7.2. MAP Ogelerinin Zaman ile Giderim Yiizdeleri (Oztiirk, 2006).

Zaman (dk) Mg?* Giderimi NH," Giderimi PO,* Giderimi
(%) (%) (%)
1 91 49 87
60 96 55 95
180 95 51 91
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1 Deneysel Diizenek

Deneysel ¢alismalar VELP marka JLT6 model jar testi aparatinda
gerceklestirilmistir. Bu amagla 500 mL’lik beherler kullanilmistir. Hazirlanan atiksu
numunesi 2 dk siireyle 150 rpm’de hizli karigtirmayr takiben 30 dk siireyle

¢oktiirtilmiistiir ve 6rnekler analiz igin tist stvidan alinmistr.

Sekil 8.1. Deneysel Caligsmalarin Yiiriitilmesinde Kullanilan Jar Test Diizenegi

8.2. Reaktifler ve Ol¢iim Yontemleri

Magnezyum kaynagi olarak Codex Carlo Erba marka MgCl,.6H,0, Codex Carlo
Erba marka MgSO,.7H,0O, Dolomit [CaMg(CO3),] ve MgO kullanilmis fakat
dolomit ve MgO’in giderme verimlerinin diisik olmasi1 nedeniyle c¢alisma
MgCl,.6H,0 ve MgS0O,4.7H,0 kullanilarak devam ettirilmistir. Fosfat kaynagi olarak
Riedel-de Haén marka K;HPO,; kullanilmistir. Atiksuyun pH’Sinm1 ayarlamak
amacityla NaOH ve H,SO, kullanilmistir. pH ayarlamasi amaciyla SARTORIUS

marka pH metre kullanilmigtir. Sistem veriminin belirlenmesi amaciyla ham atiksuda
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ve islem sonucunda st sividan alinan atiksuda NHy-N ve PO4-P analizleri
yapilmigtir. NH4-N analizi igin TECATOR marka KJELTEC SYSTEM 1002
DISTILLING UNIT ve PO4-P analizi icin AQUAMATE marka THERMO
ELECTRON CORPORATION kullanilmustir.

8.3. Deneysel Yontem

Literatiir arastirmalarina gore MAP ¢oktiirmesinin gergeklestigi optimum pH araligi
pH 8-10 olarak belirlenmistir. Yapilan literatiir arastirmasindan yola ¢ikilarak MAP
¢Okelmesinin gergeklestigi pH 8-10 araligindaki pH degerlerinde 8; 8,5; 9; 9,5; 10
‘da ve Mg:NH4:PO4 =1:1:1 mol oraninda MgCl,.6H,0 ile deneysel g¢alismalara
baslanmistir. Ilk olarak atiksuyun pH’s1 1N NaOH ile istenilen degere ayarlanmustir.
Atiksuda bulunan NH4-N miktarma gore 30 gMg/L MgCl,.6H,0 ve 30 gPO./L
olarak hazirlanan c¢ozeltilerden Mg:NH4:PO, =1:1:1 mol oranini saglayacak
miktarlar alinmistir. Elde edilen karigim 2 dk 150 rpm’de hizli karigtirma ve 30 dk
cokeltme islemlerine tabi tutulmustur. 30 dk’nin sonunda analizlerin yapilacagi
numune elde edilen st sividan alinmustir. Dipte kalan ¢okelti siiziiliip Kurutulmustur.
Ardindan Mg:NH4:PO4=1,25:1:1, Mg:NH4:PO,=1,5:1:1, Mg:NH4:PO4=2:1:1 mol
oranlarinda deneysel ¢alismalara devam edilmistir.

Mg/NH, oranlarmin degistirildigi ¢alisma tamamlandiktan sonra farkl
NH;:PO,4 oranlarinin NH,4 ve PO, giderim verimine etkisinin belirlenmesi amaciyla
deneysel calismalar yiiriitilmiistiir.Bu caligmalarda pH 8; 8,5; 9; 9,5; 10 ‘da
MgCl,.6H,0 magnezyum kaynagi olarak kullanilmis ve Mg:NH4:PO,=1:1:1,25;
Mg:NH,;:PO4=1:1:1,5; Mg:NH4:PO4=1:1:2 oranlarinda deneyler yiirtitilmiistiir.
MgSO4.7H,0 kullanilarak deneysel calismalara devam edilmistir. Ilk olarak
atiksuyun pH’s1 1N NaOH ile istenilen degere ayarlanmistir. Atiksuda bulunan NHy-
N miktarina goére 30 gMg/L MgS04.7H,O ve 30 gPO4/L olarak hazirlanan
¢ozeltiden Mg:NH4:PO4 =1:1:1 oranimi saglayacak miktarlar alinmistir. Elde edilen
karisitm 2 dk 150 rpm’de hizli kanistirma ve 30 dk cokeltme islemlerine tabi
tutulmustur. 30 dk’nin sonunda analizlerin yapilacagi numune elde edilen iist sividan
almmistir.  Dipte  kalan  ¢okelti  stiziilip  kurutulmustur.  Ardindan
Mg:NH;:PO4=1,25:1:1, Mg:NH,4:PO4=1,5:1:1, Mg:NH4:PO4=2:1:1 mol oranlarinda

deneysel ¢aligmalara devam edilmistir.
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Mg/NH, oranlarmin degistirildigi ¢alisma tamamlandiktan sonra farkl
NH4:PO,; oranlarmin  NH4;-N ve PO4-P giderim verimine etkisinin belirlenmesi
amaciyla deneysel ¢alismalar yiiritiilmistiir.Bu ¢alismalarda pH 8; 8,5; 9; 9,5; 10 ‘da
MgS0O,4.7H,0 magnezyum kaynagi olarak kullanilmis ve Mg:NH4:PO,=1:1:1,25,
Mg:NH;:PO,=1:1:1,5, Mg:NH4:PO,=1:1:2 oranlarinda deneyler yiiriitilmiistiir

Deneysel ¢alismanin yiiriitilmesine iligkin bilgiler EK 1’de verilmistir.

8.4. Bulgular ve Tartisma

Deneysel calismalarda kullanilan atiksu ilag hammaddesi tireten bir firmadan

alimmistir. Atiksuyun 6zellikleri Cizelge 8.1.’de verilmektedir.

Cizelge 8.1. Atiksu Ozellikleri

NH4-N 504 mg/L
PO,-P 0,4 mg/L
TKN 2226 mg/L
KOI 3069 mg/L
pH 6,44
ILETKENLIK 1ms

Atiksuya Mg/NH4/PO4 = 1/1/1 mol orani saglanacak sekilde fosfat kaynagi
olarak K;HPO, eklenmistir.

8.4.1 MgCl,.6H,0 ile MAP ¢oktiirmesi

8.4.1.1 Atiksuyun pH degerinin NH;-N giderimine etkisinin incelenmesi

Atiksuyun pH degerinin NH4-N ve POy4-P giderimine etkisinin belirlenmesi amaciyla
pH 8; 8,5; 9; 9,5; 10°da MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarin
sonuclari; Cizelge 8.2, Cizelge 8.3, Cizelge 8.4, Cizelge 8.5’de ve NHs-N ve PO,4-P
giderim verimleri de Sekil 8.2, Sekil 8.3, Sekil 8.4, Sekil 8.5’te gdsterilmistir.
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Cizelge 8.2. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4/PO4:1/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%b) PO4-P(mg/L) Verim(%b)
8 408,8 19 700 73,6
8,5 336 33,3 504,3 81
9 280 444 647,8 75,6
9,5 190,4 62,2 369,6 86,1
10 156,8 68,8 78,2 97,1
120
100
X 380 -
E
2 60 -
g ——NH4-N Giderim Verimi
% 140 —@—P04-P Giderim Verimi
o v/‘/
O I T T T 1
8 8,5 9 9,5 10
pH

Sekil 8.2. MgCl,.6H,O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4/PO4=1/1/1)

MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde pH’daki degisime bagli olarak
elde edilen NH4-N ve POy4-P giderim verimleri Sekil 8.2°de verilmistir. Sekilden de
goriildiigi gibi diisik pH degerlerinde NH4-N ve PO,4-P giderim verimleri diisiikken
pH’nin artisiyla verimlerin de arttigir goriilmektedir. pH 8’de NH4-N ve PO4-P
giderim verimleri sirastyla %19 ve %73,6 iken pH 10’a cikarildiginda verim de
sirastyla %68,8 ve % 97,1 ‘e ylikselmistir.

Shin ve Lee (1997) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen bir
calismada pH aralig1 7.5 ile 10.5 arasinda secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
MAP ¢oktiirmesinin veriminin pH’n yiikselmesiyle arttigi goriilmiistiir. pH 10.5’da

amonyak ve fosfat sirasiyla %83 ve %97 oranlarinda giderilmistir.
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8.4.1.2 Mg/NH,4 mol oranimin NH4-N giderimine etkisinin incelenmesi

Cizelge 8.3. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4/PO4:1,25/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO4-P(mg/L) Verim(%b)
8 380 24,6 782 70,6
8,5 330 34,5 813,1 69,4

9 319,2 36,6 865,2 67,5
9,5 224 55,5 169,6 93,6
10 151,2 70 47,8 98,2
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Sekil 8.3. MgCl,.6H,O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4/PO4=1,25/1/1)

Mg/NH,=1,25/1 mol oraninda, MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagl olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri
Sekil 8.3’te verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi pH’taki ve Mg/NH, oranindaki
degisim NHs-N ve PO4-P giderim verimlerini etkilemistir. Yine pH’ nin artirilmasiyla
NH4-N ve PO4-P giderim verimlerinin arttigir goriilmektedir. NH4-N ve POy4-P
giderim verimleri sirasiyla %24,6 ve %70,6’dan %70 ve %98,2’ye ylikselmistir.
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Cizelge 8.4. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/N H4/PO4:1,5/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 375 25,6 682,6 74,3
8,5 364 27,8 508,7 80,9
9 291 42,3 352,2 86,7
9,5 180,4 64,2 226,1 91,5
10 173,6 65,5 108,7 96
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Sekil 8.4. MgCl,.6H,O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4/P0O4=1,5/1/1)

Mg/NH,=1,5/1 mol oraninda, MgCl,.6H,0O kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.4’te verilmistir. pH degerinin ve Mg/NH4 oraninin artmasiyla NHs-N ve PO,4-P
giderim verimlerinin arttigi gorilmektedir. pH 8’de sirasiyla NH4-N ve PO4-P

giderim verimleri %25,6 ve %74,3 iken pH 10’da %65,5 ve %96 ‘ya yiikselmistir.

Cizelge 8.5. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4/PO4=2/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%0) PO4-P(mg/L) Verim(%o)
8 364 27,7 956,5 64,1
8,5 302,4 40 4435 83,3
9 268,8 46,6 395,6 85,1
9,5 168 66,6 91,3 96,5
10 140 72,2 100 96,2
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Sekil 8.5. MgCl,.6H,O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4/PO4=2/1/1)

Mg/NH;=2/1 mol oraninda, MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve POy4-P giderim verimleri Sekil
8.5’te verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi pH degerinin artmasiyla NHs-N ve
PO4-P giderim verimleri artmistir. pH 8’de NH4-N ve PO4-P giderim verimleri
sirasiyla %27,7 ve %064,1 iken pH 10’da %72,2 ve %96,2’ye yikseldigi
goriilmektedir.

Sekil 8.2, Sekil 8.3, Sekil 8.4 ve Sekil 8.5’te gortildiigi gibi NH4-N ve PO4-P
giderim verimleri pH’nin artisiyla artis gostermektedir. Bunun yaninda Mg/NH,4
oraninin  degisimiyle de NH4-N ve PO4-P  giderim verimleri degisiklik
gostermektedir.

MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde en yiksek NHs-N giderim
veriminin Mg/NH4=2/1 mol oraninda ve pH 10°da gergeklestigi goriilmektedir. Yani
en yliksek giderim verimine Mg/NH;=2/1 stokiyometrik iistii dozda ulasilmistir.

Oztiirk (2006)’iin yaptigi calismada da en yiiksek giderim verimi olan
%87,6’ya Mg/NH4=1,25/1 stokiyometrik iistii dozda ulasilmistir. Oztiirk (2006)’e
gore stokiyometrik dozun altinda magnezyum sinirlayict element olmakta ve niitrient

giderme verimini diistirmektedir.
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8.4.1.3 PO4/NH, oranimmin NH4-N giderimine etkisinin incelenmesi

Farkli PO4/NH; oranlarmin giderim verimine etkisini belirlemek amaciyla
MgCl,.6H,0 kullanilarak yiiriitilen ¢alisma sonuglari; Cizelge 8.6, Cizelge 8.7,
Cizelge 8.8’te ve NH4-N ve PO,4-P giderim verimleri Sekil 8.6, Sekil 8.7, Sekil 8.8’te

gosterilmistir.

Cizelge 8.6. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan Coktiirme
Verileri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,25)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 306,4 39,2 43,5 98,7
8,5 265,6 47,3 43,5 98,7
9 207,2 58,8 43,5 98,7
9,5 207,2 58,8 39,1 98,8
10 207 58,9 39,1 98,8
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Sekil 8.6. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan
Coktiirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,25)

PO4/NH4=1,25/1 mol oraninda MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.6’da gosterilmistir. NH4-N giderim veriminin pH degerinin artisiyla yiikseldigi ve
en yliksek degeri olan %58,9 degerine pH 10’da ulastig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 8.7. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan Coktiirme
Verileri (Mg/NH4/PO,=1/1/1,5)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 302,4 40 43,4 98,9
8,5 275,6 45,3 52,2 98,6
9 240,8 52,2 52,2 98,6
9,5 224 55,5 47,8 98,8
10 230,5 54,2 47,8 98,8
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Sekil 8.7. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan
Coktiirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,5)

PO4/NH;4=1,5/1 mol oraninda MgCl,.6H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.7°de gosterilmistir. pH degerinin artistyla NH4-N giderim veriminin yiikseldigi ve
en yliksek degeri olan %55,5 degerine pH 9.5’te ulasildig1 goriilmektedir.
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Cizelge 8.8. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan Coktiirme
Verileri (Mg/NH4/PO4=1/1/2)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 304,6 39,5 47,8 99,1
8,5 214 57,5 47,8 99
9 212,8 57,7 434 99,2
9,5 168 66,6 52,2 99
10 172,4 65,8 47,8 99,1
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Sekil 8.8. MgCl,.6H,O Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan
Coktiirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PO4=1/1/2)

PO4/NH4=2/1 mol oraninda MgCl,.6H,O kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.8’de gosterilmistir. NH4-N giderim veriminin pH degerinin artistyla yiikseldigi ve
en yiksek degeri olan %66,6 degerine pH 9.5’te ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 8.6, Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’de goriildiigii gibi NH4-N giderim verimi
pH’nin artisiyla artis gostermektedir. Bunun yaninda MQCl,.6H,O kullanilarak
yapilan deneylerde PO4#/NH4 mol oraninin stokiyometrik iistii dozlarda denenmesinin
NH4-N giderim verimini yiikseltmedigi goriilmektedir.

MgCl,.6H,0 kullanilarak farkli PO4/NH; mol oranlarinda yiiriitiilen
caligmalarin sonucunda en yiiksek NH4-N giderim verimi olan %66,6 degerine

PO4/NH4=2/1 mol oraninda pH 9.5’da ulasilmistir.
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8.4.2 MgS0,4.7H,0 ile MAP ¢oktiirmesi

8.4.2.1 Atiksuyun pH degerinin NH4-N giderimine etkisinin incelenmesi

Atiksuyun pH degerinin NH4-N ve POy4-P giderimine etkisinin belirlenmesi amaciyla
pH 8; 8,5; 9; 9,5; 10°’da MgSO4.7H,0 kullanilarak yapilan ¢alismalarin sonuclari;
Cizelge 8.9, Cizelge 8.10, Cizelge 8.11, Cizelge 8.12 ‘da ve NH4-N ve POy4-P
giderim verimleri de Sekil 8.9, Sekil 8.10, Sekil 8.11, Sekil 8.12’da gosterilmistir.

Cizelge 8.9. MgS0,.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4PO4=1/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO4-P(mg/L) Verim(%6)
8 358,4 28,9 356,5 86,6
8,5 341,6 32,2 969,5 63,5
9 263,2 47,8 4174 84,3
9,5 201,6 60 2217 91,6
10 162,4 67,8 104,3 96,1
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Sekil 8.9. MgS0O,.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4PO4=1/1/1)

MgSQO,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde farkli pH elde edilen NH4-N ve
PO4-P giderim verimleri Sekil 8.9’da gosterilmistir. NHs-N ve PO4-P giderim
verimlerinin pH’taki artisa bagli olarak arttig1 goriilmektedir. pH 8’de NH4-N ve

PO4-P giderim verimleri sirastyla %28,9 ve % 86,6 iken pH 10°da 67,8 ve 96,1’¢
yiikseldigi goriilmektedir.
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8.4.2.2 Mg/NH,4 mol oranimin NH,-N giderimine etkisinin incelenmesi

Cizelge8.10. MgSO,.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4PO4=1/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 302,4 40 34,8 98,7
8,5 302,4 40 30,4 98,8
9 252 50 34,8 98,7
9,5 168 66,6 34,8 98,7
10 168 66,6 39,1 98,5
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Sekil 8.10. MgS0O,.7H,0O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4P0O4=1,25/1/1)

Mg/NH4=1,25/1 mol oraninda, MgSO,4.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagh olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.10°da gosterilmistir. NHz-N gideriminin pH degerinin artisiyla arttigi PO4-P
gideriminin ise belirgin bir degisim gostermedigi gorilmektedir. NH4-N giderim
veriminin pH 8’de %40 iken pH10’da %66,6 oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 8.11. MgS0O,.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4PO4=1,5/1/1)

pH NH;-N(mg/L) Verim(%o) PO4-P(mg/L) Verim(%o)
8 341,6 32,2 34,8 98,7
8,5 336 33,3 39,1 98,5
9 257,6 48,8 39,1 98,5
9,5 190,4 62,2 39,1 98,5
10 140 72,2 30,4 98,8
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Sekil 8.11. MgSO,.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4/PO4=1,5/1/1)

Mg/NH4=1,5/1 mol oraninda, MgSO,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagh olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri sekil
8.11°de gosterilmistir. pH degerinin artmasiyla NH4-N giderim veriminin %32,2’den
%72,2’ye yiikseldigi goriilmektedir. PO4-P giderim veriminin ise belirgin bir degisim

gostermedigi goriilmektedir.
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Cizelge 8.12. MgS0Q4.7H,0 Kullanilarak Yapilan Coktiirme Verileri
(Mg/NH4PO4=2/1/1)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 336 33,3 34,8 98,7
8,5 319,2 36,6 39,1 98,5
9 296,8 41,1 39,1 98,5
9,5 224 55,5 30,4 98,8
10 168 66,6 34,8 98,7
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Sekil 8.12. MgS0O,.7H,O Kullanilarak Yapilan Coktiirmedeki Giderim Verimleri
(Mg/NH4PO4=2/1/1)

Mg/NH;=2/1 mol oraninda, MgSO,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime bagl olarak elde edilen NH4-N ve POg4-P giderim verimleri sekil
8.12°de gosterilmistir. pH degerinin artmasiyla NH4-N giderim veriminin %33,3’den
%66,6’ya yiikseldigi goriilmektedir. PO4-P giderim veriminde ise belirgin bir
degisim goriilmemektedir.

Sekil 8.9, Sekil 8.10, Sekil 8.11 ve Sekil 8.12°de goriildiigii gibi NHs-N
giderim verimleri pH’nin artisiyla artis gostermektedir. Bunun yaninda Mg/NH,4
oraninin  degisimiyle de NHz-N ve PO4-P  giderim verimleri degisiklik
gostermektedir.

MgSQO,.7H,0 kullanilarak yiiriitiilen deneylerde en yiiksek NH4-N giderim
veriminin stokiyometrik {istii doz olan Mg/NH4=1,5/1 mol oraninda ve pH 10’da

gerceklestigi goriilmektedir. Shin ve Lee (1997) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda en
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yiilksek NHz-N giderim verimi olan %83’¢ Mg/NH;=1,5/1 mol oraninda
ulagsmiglardir. Shin ve Lee (1997), magnezyumun stokiyometrik dozda ve
stokiyometrik dozun 2 katindan fazla oldugu durumda azot gideriminin fazla oldugu
fakat stokiyometrik dozun 1,5 katinda en yiiksek verimin elde edildigi bulunmustur.
Stokiyometrik dozun 2 kati ilave edildiginde pH degerinin diismesi nedeniyle

giderim veriminin azaldig1 belirtilmistir.

8.4.2.3 PO4/NH, oranimin NH,-N giderimine etkisinin incelenmesi

Farkli PO4/NH; oranlarinin giderim verimine etkisini belirlemek amaciyla
MgSQO,.7H20 kullanilarak yiiriitiilen deneysel c¢alismalarin sonuglari; Cizelge 8.13,
Cizelge 8.14, Cizelge 8.15te ve giderim verimleri de Sekil 8.13, Sekil 8.14, Sekil
8.15’te gosterilmistir.

Cizelge 8.13. MgS0O,.7H,0 Kullanilarak Farkli PO4-P Oranlarinda Yapilan
Coktiirme Verileri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,25)

pH NH;-N(mg/L) Verim(%0o) PO,-P(mg/L) Verim(%bo)
8 375,2 25,5 30,4 99
8,5 336 33,3 30,4 99
9 302,4 40 34,8 98,9
9,5 2744 45,5 39,1 98,9
10 274,4 45,5 30,4 99
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Sekil 8.13. MgSO,.7H,O Kullanilarak Farkli PO4-P  Oranlarinda Yapilan
Coktirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PQO,)
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PO4/NH4=1.25/1 mol oraninda MgS0O,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde

pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil

8.13’de gosterilmistir. pH’nin artisiyla NH4-N  giderim  veriminin arttigt PO4-P

gideriminde ise belirgin bir degisim olmadig1 goriilmektedir. NH4-N giderim verimi
pH 8’de %25,5 iken pH 10°da %45,5 e yiikselmistir.

Cizelge 8.14. MgSO,4.7H,O Kullanilarak Farklt PO4-P  Oranlarinda Yapilan
Coktiirme Verileri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,5)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO4-P(mg/L) Verim(%o)
8 397,6 21,1 30,4 99,2
8,5 352,8 30 30,4 99,2
9 336 33,3 435 98,9
9,5 280 44,4 34,8 99,1
10 291,6 42,2 34,8 99,1
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Sekil 8.14. MgSO,.7H,O Kullanilarak Farkl

PO4-P Oranlarinda Yapilan

Coktiirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PO4=1/1/1,5)

PO4/NH4=1.5/1 mol oraninda MgSQ,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde

pH’taki degisime bagli olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil

8.14’te gosterilmistir. NH4-N giderim veriminin pH artistyla arttigi ve en yliksek

degeri olan %44,4’e pH 9.5’te ulastig1 goriilmektedir.
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Cizelge 8.15. MgSO,4.7H,O Kullanilarak Farklt PO4-P  Oranlarinda Yapilan
Coktiirme Verileri (Mg/NH4/PO4=1/1/2)

pH NH4-N(mg/L) Verim(%o) PO,-P(mg/L) Verim(%o)
8 397,6 21,1 39,1 99,2
8,5 308 38,8 47,8 99,1

9 308 38,8 47,8 99,1
9,5 280 44,4 39,1 99,2
10 290 42,5 39,1 99,2
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Sekil 8.15. MgSO,.7H,O Kullanilarak Farkli PO4-P  Oranlarinda Yapilan
Coktiirmedeki Giderim Verimleri (Mg/NH4/PO,=1/1/2)

PO4/NH4=2/1 mol oraninda MgSO,.7H,0 kullanilarak yapilan deneylerde
pH’taki degisime baglh olarak elde edilen NH4-N ve PO4-P giderim verimleri Sekil
8.15°de verilmistir. NH4-N giderim veriminin pH artisiyla yiikseldigi ve en ytliksek
degeri olan %44.,4’e pH 9.5’te ulastig1 gortilmektedir.

Sekil 8.13, Sekil 8.14 ve Sekil 8.15’de goriildiigi gibi NH4-N giderim verimi
pH’nin artisiyla artis gostermektedir. Bunun yaninda MgSQO,4.7H,0 kullanilarak
yapilan deneylerde PO4#/NH4 mol oraninin stokiyometrik iistii dozlarda denenmesinin
NH4-N giderim verimini yiikseltmedigi goriilmektedir.

MgSQO,4.7H,O  kullanilarak farkli PO4/NH; mol oranlarinda yiiriitiilen
caligmalarin sonucunda en yiliksek NHz-N giderim verimi olan %45,5 degerine

PO4/NH4=1,25/1 mol oraninda pH 9.5 ve pH 10°da ulasilmistir.
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8.4.3 NH; —N Gideriminin literatiirde yer alan ¢calismalarla karsilastirilmasi

MAP ¢oktiirmesi ile NHy-N giderimi konusunda literatiirde yer alan caligsmalar

sonucunda elde edilen NH4-N giderim verimleri Cizelge 8.16’da verilmektedir.

Cizelge 8.16. Farkli Atiksularda MAP Coktiirmesi ile Elde Edilen NH,;-N Giderim

Verimleri
NH4-N Mg/N Giderim
Atiksu pH o Kaynak
kons. orani verimi
Deri Tiinay ve
3290 mg/L 8,5-9,3 1,3/1 %96
Endiistrisi dig. (1995)
Zydbiewska
Kok
3600 mg/L 9,5 2/1 %85 ve Kula
Endiistrisi
(1991)
Deri Zengin
649 mg/L 9-9,5 1/1 %90
Endiistrisi (2001)
S1zint1 Kim ve dig.
1380 mg/L 9 1,2/1 %90
Suyu (2006)
Ilag
504 mg/L 10 2/1 %72,2 Bu ¢alisma
Endiistrisi

Cizelge 8.16’dan da goriildiigii gibi bu ¢alismada bulunan optimum pH
literatiirle paralellik gostermektedir. Bu deneysel calisma sonucunda elde edilen
veriler ve diger deneysel calismalarin sonuclar1 degerlendirildiginde; magnezyumun
stokiyometrik dozun iizerindeki miktarlarda ilave edilmesi durumunda NH, giderim

veriminde artis meydana geldigi goriilmektedir.
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8.4.4 MAP cokeleginin ozellikleri

MAP (MgNH.PO4.6H,0);

» Magnezyum, amonyum ve fosfatin esit molarlarindan olusan,

» Beyaz renkli,
» Yavas serbestlesen,
» Kiristal yapida inorganik bir maddedir.

MAP olusumunu veren genel denklem su sekildedir;

Mg®* + NH," + PO,* + 6H,— MgNH,P0,4.6(H,0)

Burada dikkat edilmesi gereken hususlardan biri ¢okelmeyle olusan kristalin

gercekten MAP olup olmadiginin kontrol edilmesi gerekliligidir. MAP’1 olusturan

iyonlarin konsantrasyonlart pH’1n bir fonksiyonudur ve MAP ¢oktiirmesi pH’a bagh

bir prosesdir (Ozcan, 2001).

Sekil 8.16°’da MgCl,.6H,0O kullanilarak yapilan deneyler sonucundan

optimum kosullarda elde edilen MAP c¢okeltisinin SEM (Taramali Elektron

Mikroskobu) gorintiileri verilmistir.

WDA7mm x 20kV
TUBITAK

SEI  20kV

10um

WD17mm
TUBITAR

SEI  20kV

WD17mm
= TUBITAK

WD17mm
TUBITAK

Sekil 8.16. MgCl,.6H,0 Kullanilarak Elde Edilen MAP ¢okeltisinin SEM goriintiisii
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Sekil 8.17’de MgS0,4.7H,O kullanilarak yapilan deneyler sonucunda
optimum kosullarda elde edilen MAP c¢okeltisinin SEM (Taramali Elektron

Mikroskobu) verilmistir.

SEI  20kV  WD16mm SEl WD16mm
TUBITAK TUBITAK
..

X1.08¢ Gum 3 okY W n
3 TAK TLEITAK

Sekil 8.17. MgSO,.7H,0 Kullanilarak Elde Edilen MAP ¢okeltisinin SEM goriintiisii
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9.  SONUCLAR

9.1. Verimlerin Karsilastirilmasi

pH 10°da farkli magnezyum kaynaklar1 kullanilarak farkli Mg/NH4/PO; mol
oranlarinda yapilan deneysel ¢alimalar sonucunda elde edilen giderim verimleri Sekil

9.1°de gosterilmistir.

74

72

70

68

mMgS04.7H20 ile yapilan calisma

Giderim Verimi (%)

66 -

B MgCI2.6H20 ile yapilan cahsma

64 -

62 1 1
01:01:01 1,25:1:1 1,5:1:1 02:01:01

Mg2*:NH,*:PO,*Mol orani

Sekil 9.1. Farkli Mg2+:NH4+/ PO43' mol oranlarinda elde edilen giderim verimlerinin
karsilastirilmasi

Sekilden de goriildiigii gibi MgSO4.7H,0 kullanildiginda elde edilen en
yiiksek giderim verimi olan %72,2 degeri Mg/NH4/PO4:1,5/1/1 mol oraninda elde
edilirken, MgCl,.6H,0 kullanildiginda elde edilen en yiiksek giderim verimi %72,2

olarak belirlenmis ve bu verime Mg/NH4/PO4:2/1/1 mol oraninda ulagilmistir.
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pH 10°da her iki magnezyum kaynag: ile yapilan deneysel ¢aligmalar sonunda
elde edilen giderim verimlerinin, her iki kaynak iginde giderim veriminin
maksimum oldugu Mg/NH4/PO,; mol oranindaki karsilastirilmas: Sekil 9.2°de

gosterilmistir.

9.2. Genel Sonuclar

Bu c¢alismada magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢oktiirmesi ile ilag endiistrisi
atiksuyundan azot giderimi amaglanmistir. Bu amagla yapilan deneyler neticesinde
su sonuclara varilmistir;

v' MAP olusumu genis bir pH aralifinda gergeklesebilmesine ragmen bu
calismada giderim verimi agisindan bakildiginda en uygun degerinin pH 9.5-
10 aralig1 oldugu bulunmustur.

v' MAP olusumunda magnezyum stokiyometrik tisti dozda kullanildiginda
NH4-N giderim veriminin Mg/NH4/PO,=1/1/1 mol oranina gore daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. Bu oran MgCl,.6H,O igin Mg/NH,=2/1 ve
MgS0O,.7H,0 igin ise Mg/NH,=1,5/1"dir.

v" MgCl,.6H,0 kullanildiginda Mg/NH,=2/1 mol oraninda pH 10°da NH4-N ve
PO4-P giderim verimleri sirasiyla %72,2 ve %96,2dir.

v' MgS0,.7H,0 kullanildiginda Mg/NH4=1,5/1 mol oraninda pH 10’da NH4-N
ve PO4-P giderim verimleri sirastyla %72,2 ve %98,5tir.

v" NH4/PO,4 oranmin degistirilmesinin NH4-N giderimi agisindan 6nemli bir
avantaj saglanmadig gorilmiistiir.

v' Bu c¢aligmada magnezyum kaynagi olarak kullanilan MgCl,.6H,0 ve
MgS0O,4.7H,0 kimyasallarinin  giderim verimi acisindan bu atiksu icin
birbirlerine bir {istiinliik saglamadiklar1 goriilmiistiir. Bu nedenle bu atiksu
icin her iki kimyasalinda kullanilmasinin uygun oldugu goriilmistiir.

v Iki magnezyum kaynagindan birinin secilmesi gerektiginde bunlarin
maliyetleri ve sarf edilecek miktarlar1 géz Oniline alinarak bir sec¢im
yapilmasinin uygun olacagi diisiinilmektedir.

v' Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) ¢oktiirmesi pek ¢ok yoniiyle kimyasal
antmaya alternatif bir aritma yontemidir. Bu nedenle NHj4-N
konsantrasyonun yiiksek oldugu bu atiksu i¢in MAP ¢oktiirmesi uygulanabilir
bir yontemdir.
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EKLER

EK 1 : Kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

EK 2 : NHz-N 6lgiimiinde kullanilan destilasyon ve titrasyon yontemi
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EK1

Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

MgCL,.6H,0O (Magnezyum Kloriir) Hazirlamisi: 30 g Mg/L olacak sekilde 25,375
g MgCl,.6H,0 alinarak 100 mL’ye tamamlandi.

MgSO,.7H,0O (Magnezyum Siilfat) Hazirlamisi: 30 g Mg/L olacak sekilde 30,75 g
M@gS0O,.7H,0 alinarak 100 mL’ye tamamlandi.

K;HPO, (Di potasyum Hidrojen Fosfat) Hazirlamisi: 30 g PO4-P olacak sekilde
16,8 g KHPO, alinarak 100 mL’ye tamamlandi.

1IN NaOH Cézeltisinin Hazirlamisi: 4 g NaOH alinarak 100 mL’ye tamamlandi.
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EK 2

NHj-N ol¢iimiinde kullanilan distilasyon ve titrasyon yontemi

Genel Prensip

Numune organik azot bilesikleri ile siyanatlarin hidrolizini azaltmak ig¢in borat
tamponu ile pH 9,5’e tamponlanir. Titrasyon yontemi kullanildiginda numune borik
asit i¢ine distile edilir (Phenat yontemi kullanilacaksa H,SO, igine distile edilir).
Distilat i¢indeki amonyak standart H,SO,4 ve karisik indikator vasitasiyla titrimetrik

olarak olciliir.

Cihazlar

Distilasyon diizenegi: Kjeldahl distilasyon iinitesi, pH metre

Reaktifler

Amonyaksiz Su: Iyon degistirici regine kullanilarak hazirlanabilir.

Borat tampon c¢ozeltisi: 500 mL 0,025 M Sodyum Tetra Borat ¢ozeltisine (9,5
gNa;B407.10H,0/1) 88 mL 0,1 N NaOH ¢dzeltisi eklenir ve 1 L’ye seyreltilir.
Sodyum hidroksit: 6N (24 g NaOH alinir 100 mL’ye tamamlanir).

Borik asit ¢ozeltisi: 20 g H3BO3; suda ¢oziiliir, 10 mL karisik indikator ¢ozeltisi
eklenir ve 1 L’ye seyreltilir (Bu ¢ozelti aylik hazirlanir).

Karsik indikator ¢ozeltisi: 200 mg methyl-red indikat6rii 100 mL %95°1ik etil veya
izopropil alkolde ¢oziiliir. 100 mg methylene-blue 50 mL %95’lik etil veya izopropil
alkolde ¢oziiliir. Cozeltiler karistirilir (Bu ¢ozelti aylik hazirlanir).

Standart siilfiirik asit ¢ozeltisi (0,02N): 0,5 mL konsantre H,SO4, 1L’ye seyreltilir.
(0,02 N H,SO4’tin 1,0 mL’si 280 mg/L N ‘a esdegerdir).
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Yontem

1) Kjeldahl distilasyon aletinde, numunenin distilasyonuna baslamadan once
distilasyon balonuna bir miktar (yaklasik 30-40 mL) saf su konur, ve pH 9-12 olacak
sekilde NaOH eklenir ve distile edilir. Bunun amaci aletin buharla iyice
temizlenmesini saglamaktir.

2) 50 mL ya da 50 mL’ye seyreltilmis numune alinir, 3 mL borat tamponu ilave
edilir, pH 9,5’e getirilir ve distilasyon balonuna yerlestirilir. Bir erlene 50 mL borik
asit ¢ozeltisi konur ve distilat bunun iginde toplanir.

Distilasyon hizinin 6-10 mL/dk arasinda olmasi gerekir (Fazla olursa alet ¢ok
1sinir ve NHj3 buhar yeterince yogunlasmayip borik asit i¢inde tutulmadan gider).
Distilasyon hiz1 alete gelen sogutucu suyun hizini ayarlamakla gerceklesir.

Distilasyon siiresi de ayarlanmalidir. Bunun i¢in  seyreltik numuneyle
caligilmalidir. 200 mL igerigi bilinen numuneye 9 mL borat tamponu ilave edilir,
ph 9,5’e ayarlanir ve bunun hacmi doérde boliniir. 4 dk, 6 dk, 10 dk ve 15 dk
distilasyon yapilir. En iyi sonu¢ hangisinde alinirsa o siire kullanilir.

3) Distilasyon sonucunda, borik asit i¢inde toplanan numune 0,02 N H,SO, ile

mat eflatun renge doniinceye kadar titre edilir. Aynmi iglemler kor icinde

yapilmalidir.
Hesaplama:
mg NH4-N/L = %
Burada;

A: Numune i¢in harcanan H,SO4 miktar1 (mL)

B: Kor i¢in harcanan H,SO,4 miktar1 (mL)
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