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DERI ENDUSTRiSi ATIKSULARINDA MAGNEZYUM_ AMONYUM
FOSFAT COKTURMESININ BiYOLOJIK ARITILABILIRLIGE ETKISI

OZET

Giniimiizde azot, c¢evrede olusturdugu olumsuz etkileri nedeniyle dikkatle
degerlendirilmesi gereken bir parametredir. Zira azot desarj edildiginde alici
ortamlarda 6trofikasyona sebep olmaktadir. Bu nedenle azot antilmas: gereken bir
parametre olarak ele alinmakta ve aragtirmalar, yiiksek verimli azot giderme
yontemleri {izerinde yogunlagtinlmaktadir. Bu gercevede biinyesinde yiiksek
konsantrasyonlarda azot bulundurabilen deri endistrisi atiksularinda azot giderimi
lizerinde ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.

Bu c¢aligmada deri endiistrisi atiksularindan azot giderimi igin kullanilabilecek diger
yontemlere gore uygulama kolaylif1 olan ve proses sonucu olugan ¢okeltinin giibre
olarak kullanim potansiyeli olan magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi incelenmistir.

Caligmamn amaci dogrultusunda deri endiistrisi atiksularninda azot giderimi igin
kullanilmas: diigiiniilen magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin bir 6n arntma
olarak uygulama esaslar1 belirlenmigtir. Bu esaslar dogrultusunda uygulanan MAP
¢oktiirmesi sonucunda yiiksek oranda amonyak azotu giderilmis ve islem sonunda
kalan azot miktar1 da biyolojik aritmanin niitrient ihtiyacina kars1 gelmesi nedeniyle
nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin kullanim ihtiyacin1 ortadan kaldirmstir.
Elde edilen sonuglar gercevesinde 6n aritma olarak MAP ¢oktiirmesinin ve yine deri
endiistrisi atiksularinda yaygin olarak kullamlan basit ¢oktlirmenin karsilastirmali
olarak biyolojik arttilabilirlie etkileri incelenmistir. Bu gergevede; atiksuyun
biyolojik karakterini belirlerken esas alinan kriterler; atiksuyun inert KOI
bilegenlerindeki ve biyolojik aritmayi karakterize eden katsayilardaki degigimler
olmustur. Ciinkii anitma tesisi ¢ikis suyunda bulunan ¢dziinmils ve partikiiler KOI
bilegenleri aritma tesisinin ¢ikig suyu kalitesini, verimini etkilemekte ve saglanmasi
gereken degarj limitlerini agmasina neden olabilmektedir.

Bu parametrelerin belirlenmesiyle birlikte MAP ¢oktiirmesinin ve basit ¢oktiirmenin
atiksuyun biyolojik karakterine etkileri, literatiirde yer alan deri endiistrisi atiksulan Gizerinde
uygulanmig kimyasal ¢oktiirme uygulamalan ile kargilagtinlarak degerlendiriimigtir. Bu
degerlendirme sonucunda MAP ¢oktiirmesinin basit ¢oktirmeye oranla ¢ok daha yiiksek
diizeyde askida madde ve organik madde giderdigi; bu giderimlerin kimyasal ¢oktiirme
performansina yakin oldugu ve biyolojik artilabilirlik agisindan da kimyasal ¢oktiirme ile
benzer bir performans sergiledigi belirlenmigtir. Sonug olarak; deri endiistrisi atiksularinda
kimyasal ¢oktiirmeye alternatif bir artma yontemi olarak MAP ¢oktirrmesinin uygulanmasi
ile hem amonyak giderilmekte hem de 6n antma performansi ve biyolojik arntilabilirlik
agisindan kimyasal ¢oktiirme ile egdefer avantajlar sajlanmg olmaktadir. Aynca deri
endiistrisi atiksularinda kromun kaynak bazinda aritilmas: gerceklestiinde MAP ¢oktiirmesi
sonucu olugan ¢okeltinin giibre olarak degerlendirilmesi imkam da bulunmaktadir.
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MAGNESIUM AMMONIUM PHOSPHATE PRECIPITATION IN TANNERY
WASTEWATERS AND ITS EFFECT ON THE BIOLOGICAL
TREATABILITY

SUMMARY

Recently, because of its adverse effects on the environment, nitrogen has to be
considered carefully. Because when nitrogen is discharged into the receiving body, it
causes eutrophication and as a result deterioration of water quality. Therefore
nitrogen is considered as a parameter to be treated and researches are focus on
nitrogen treatment processes. Consequently, the studies focus on the treatment of
tannery wastewaters including high concentrations of nitrogen is getting importance.

In this study, the magnesium ammonium phosphate precipitation will be studied in
the tannery wastewaters to remove nitrogen because of its ease of operation when it’s
compared with the other methods and having an opportunity to use the sludge as a
fertilizer.

The objective of the study was to determine the potential of MAP precipitation as a
pretreatment in tannery wastewaters and according to the experimental results of
MAP precipitation; ammonium was removed with a high efficiency that the need of
nitriphication-denitriphication processes were eliminated. Within the results
obtained, the impact of MAP precipitation and simple settling (which is a common
process used in tannery wastewaters) on the biological treatability of the wastewater
was investigated. To determine the biological characterization of the wastewater,
inert COD fractions, kinetic and stochiometric coefficents were taken as the main
criteria. Because the change in the inert COD fractions in the effluent of the
wastewater treatment system can affect the quality, the efficiency of the effluent and
also can cause problems in reaching the discharge limitations.

By assesing the inert COD fractions, kinetic and stochiometric coefficents, the
impact of MAP precipitation and simple settling on the biological treatability of the
wastewater was evaluated by comparing these two processes within the studies of
chemical precipitation on tannery wastewaters in literature. As a result of the
evaluation; it was clear that when it’s compared with the simple settling; the
suspended solids and the organic matter were removed in higher efficiencies with
MAP precipitation and these removal efficiencies and the performance of biological
treatability is found to be similar with the chemical precipitation. Consequently; the
removal of ammonium in high efficiencies, the performance of pretreatment and
biological treatability being similar to chemical precipitation and also the opportunity
to use the sludge as a fertilizer if the chromium in the wastewater is removed makes
MAP precipitation as an alternative treatment method to chemical precipitation in
tannery wastewaters.
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1. GIRIS

1.1. Cahlsmanm Anlam ve Onemi

Hizla gelisen endistri dallaninin bir sonucu olarak endiistriyel atiksularin kirlilik
yikleri, miktarlari farklhilagmaktadir. Bu nedenle, uygulanmakta olan aritma
teknolojileri gogunlukia yetersiz kalmaktadir. Buna paralel olarak artan gevre bilinci
ve endustriyel atiksularin ¢evre {izerinde olusturdugu tahribatin boyutlarinin
biyiimesi desarj standartlarinin sikilagtirilmasina neden olmustur. Sonug olarak
endistri tiplerinin ve proseslerinin siirekli gelistigi, degistigi dikkate alindiginda,
giiniimiizde bunlarin olugturdugu sorunlara cevap verebilecek aritma teknolojilerinin

olusturulmasi zorunhu hale gelmistir.

Farkh kirlilik kaynaklarindan gelen azot, bu agidan dikkatle degerlendirilmesi
gereken bir parametredir. Azot, desarj edildiginde alic1 ortamlarda 6trofikasyona ve
bunun sonucu olarak su kalitesinin bozulmasina yol agtifindan, artik giiniimiizde
oncelikle aritilmas: gereken bir parametre olarak ele alinmaktadir. Azot artiminda,
yaygin olarak kullanilan biyolojik ve fiziksel-kimyasal yontemlerin, maliyetinin
yiiksek olmasimin yani sira isletmelerinde de  giglikklerle kargilagilmaktadir.
Ozellikle biinyesinde yitksek konsantrasyonlarda azot bulunduran deri endistri
atiksularinin ve benzerlerinin bu kapsamda ele alinmasi ve bu parametrenin

antilmasinda giivenilir ve ekonomik teknolojilerin kullamm: gerekmektedir.

Bu gergevede, azot gideriminde kullanilan diger yontemlere gore uygulama kolayligt
olan, yiiksek verimde amonyak azotu giderebilen ve proses sonucu olugan gokeltinin
gtibre olarak kullanim potansiyeli olan magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin
uygulama esaslanmin tanimlanmas: ve degerlendirilmesi gerekmektedir. Bununla
birlikte magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin sadece azot iizerinde etkisini de
belirlemek yeterli olmayacagindan diger parametreler iizerinde de etkisinin
belirlenmesi bu prosesin kullammim yayginlagtirmak agisindan o6nemlidir. Bu
nedenle magnezyum amonyum fosfat ¢Oktiirmesi prosesinin azot giderilmesi

acisindan ayrintili bir sekilde degerlendirilmesi ihtiyacimin yami swra kullanildig

7.6 POKSEKOSRETIM WAL
GReSANNT MY ON MERKEZ)



endiistrinin aritma sistemi gsemasina bagli olarak diger parametreler lizerine de

etkisinin belirlenmesi ihtiyac: ortaya ¢gikmaktadir.

1.2. Cahymanm Amaci ve Kapsam

Caligmanin amact;, deri endistrisi atiksularinda, magnezyum amonyum fosfat
coktiirmesi ile amonyak azotu gideriminin uygulama esaslarinin tanimlanmast ve
magnezyum amonyum fosfat c¢oktiirmesinin atiksuyun biyolojik aritilabilirligi
Uzerine etkisinin, deri endiistrisi atiksularinin antiminda kullamimi yaygin olan basit

¢oktiirme ile karsilagtirmali olarak, belirlenmesidir.

Bu amag¢ dogrultusunda 2. bolimde deri endiistrisi ile ilgili genel bilgiler, MAP
¢oktiirmesi ve biyolojik artilabilirligin belirlenmesi iizerine yapilan literatir

taramasinin sonuglar verilmigtir.

3. bolim MAP ¢oktiirmesinin deri endistrisi atiksularimin antimindaki yerinin

belirlenmesi amaciyla yapilan degerlendirmeleri kapsamaktadir.

Deneysel ¢aligmanin yer aldig: 4. boliimde 6ncelikle deneysel ¢aligmanin planlamasi
yapilmigtir ve 6rnek tesisin tamitimi, 6zellikleri ile materyal ve metot anlatilmastir.
Deney sonuglar ise bu boliimde iki ayn alt béliimde sunulmustur. MAP ¢oktiirmesi
ve MAP ¢oktiirmesi sonrasi biyolojik karakterizasyon deney sonuglart verildikten
sonra bu sonuglarnn degerlendirilmesi diger aritma alternatiflerinin antilabilirligi ile

ilgili degerlendirme ile birlikte verilmigtir.

5. bolimde ise ¢aligmada elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve konu ile ilgili

Oneriler sunulmustur.



2. LITERATUR INCELEMESI

2.1. Deri Endiistrisi
2.1.1. Endiistrinin Genel Tanim

Deri endiistrisi, ham veya yan iglenmig hayvan derilerini vidala, yarma, siet, kirk,
napa, kosele, giideri, kii¢iikbag vidala gibi iglenmig deri gesitlerine veya bunlarin
uretimindeki ara triinlere karst gelen yan iglenmig deriye dénistiren kuruluslan
kapsamaktadir. Islenmis derilerin deri egyalara doniistiirilmesi bu kategorinin
kapsam disindadir. Krom talagi, kosele kirpintisi, tutkal ve diger hammaddelerden
genellikle ayakkabi taban astan tiretimi de kapsam digindadir (Artan,1984).

Deri iglemenin Anadolu’da tarihten Onceye uzanan bir gegmigi vardir. Selguklu ve
Osmanli dénemlerinde de ayakkabi, giyim egyasi, kosum takimlari, savas arag ve
donamimi, kitap cildi vb. yapiminda kullanilmak tzere ham derilerin islenmesi
yaygindi. Ancak Avrupa’da endistrilesme devrimi ile modern deri isleme
endistrisinin temelleri kurulurken, Osmanli iilkesinde geleneksel deri igleme
teknikleri devam etmigtir. Cumhuriyet déneminde, deri endiistrisi 1950°lere kadar
geleneksel tekniklerle kosele iireten kiigitk imalathaneler olarak faaliyet gostermis,
1950’lerden sonra modern tekniklerin uygulanmasina baglanmugtir. 1970’lerden
sonra deri konfeksiyon ihracatinin artmasi ile deri tiretimi bilyiik gelisme gostermis
ve gunimiizde tekstilden sonra en Onemli ihracat: saglayan endistri durumuna
gelmigtir (Artan, 1984).

2.1.2. Hammaddeler

Deri endistrisinde ana hammadde ham deridir. Kullanilan ham deriler kigtikbag ve
buiyiikbag hayvan derileri olmak iizere iki sinifa aynlmaktadir. Tirkiye’de buylk
miktarlarda kullanilan kiigtikbas ham deriler; koyun, kuzu, kegi ve oglak, biyiikbag
ham deriler de sigir, dana, manda ve malaktir. Bunlarin yam sira daha az miktarlarda
at, katir ve deve derileri ile av ve kiirk hayvanlarinin derileri de iglenmektedir (Artan,
1984).



Ham deriler birgok farkh islenmis deri ¢esitlerine dontstirilmektedir. Turk
Standartlar1 219 (TS 219) ve TS 234 standartlan; derileri islenme tarzlari ve
kullanma yerlerine gore simflandirmaktadir. Uretimi yaygin ve iretim miktarlan
digerlerine gore daha biiyiik miktarlarda olan iglenmis deri gesitlerini agagidaki gibi

stralamak miumkiindir.

Har¢li Kosele: Agir sigir ve mahda derilerinden bitkisel ve sentetik sepileme
maddeleri kullamlarak hazirlanan bu koseleler ayakkab: ve terliklerin alt kisimlarimn

yapiminda kullaniimaktadr.

Kromlu Kosele: Krom tuzlariyla sepilenen agir sifir ve manda derilerinden elde

edilen bu koseleler ayakkab: tabaninin yapiminda kullamilmaktadir.

Semikrom Kosele: Inek ve okiiz derilerine once bitkisel ve sentetik sepileme, sonra
da krom sepileme olmak {izere iki asamali sepileme uygulanarak tretilen bu

koselelerden spor malzemesi yapilmaktadir.

Vidala: Biyikbag hayvan derilerine genellikle krom sepilemesi uygulanarak
ayakkab yiizlign, ¢anta ve dégemelik yapiminda kullaniimaktadir.

Stiet: Her turli buyiik ve kiigikbag hayvan derilerinden krom sepilemesi yontemiyle
elde edilen ve derinin i¢g kismi zimparalanarak kadife goriinimi kazandirilan bu

mamul konfeksiyon tretiminde kullanilmaktadir.
Napa: Koyun ve kegi derilerinin krom sepilemesiyle elde edilmektedir (Artan, 1984).
2.1.3. Uretim Prosesleri ve islemleri

Deri igleme proses ve iglemleri; kireglik proses ve iglemleri, sepileme, ikinci sepi-
boyama-yaglama ve son iglemler olmak iizere dért ana grupta toplanabilmektedir.
Biyiikbag ve kiigikbag hayvan derilerinin iglenmesinde kullailan bu proses ve
islemlerden c¢aligmaya konu olan biiyiikkbag deri islentisi asagida agiklanmigtir
(Artan,1984).

2.1.3.1. Bityiikbas derilerin islenmesi

Kanatlara ayirma ve budama: Tesise genellikle tuzlu kuru olarak gelen biyikbag

hayvan derilerinin 6nce bag derileri ve kenarlardaki ige yaramaz kisimlari budanarak



ayrilmaktadir. Daha sonra, kolay islenmesi i¢in deri belkemigi boyunca kesilerek iki
kanada boliinmektedir. Kanatlara ayirma baz yerlerde kil giderme veya sepilemeden
sonra da yapilabilmektedir (Artan, 1984).

Islatma ve yikama: Uretime tuzlanmis olarak gelen deriler havuz, pervane veya
dolaplarda 1islatilarak kurutma swrasinda kaybettikleri nem geri verilmekte,
yumusatilmakta ve temizlenmektedir. Islatma sonras: yapilan .ylkama ile toprak, tuz,
kan, pislik ve lifli yapida olmayan proteinler giderilmektedir. Bu islem sirasinda
deriyi koruyan tuz uzaklagtirildigindan, bakteriyel aktiviteyi onlemek igin bakterisit
kullamlabilmektedir. Ancak bakterisit ilavesi baglangictaki yikama prosesinde ve
belirli deri cinsleri i¢in uygulanmaktadir. Derinin cinsine bagl olarak kil giderme,
sama, sepi ve boyama adimlarindan sonra da yikama yapilabilmektedir (Artan, 1984;
Tiinay, 1996).

Kavaleta: Derilerin i¢ ylzindeki fazla yag ve et, kavaleta bigaklan ile ya da doner
spiral bigaklarin bulundugu kavaleta makinelerinde giderilmektedir. Kavaleta iglemi
kil giderme igleminden sonra da yapilabilmektedir. Deriden ayrilan pargalar surekli
akan su ile uzaklagtinlmakta ya da degerlendirilmek tizere toplanmaktadir
(Artan,1984).

Kireglik-kil giderme: Derideki killarin, kimyasal yontemlerle genellikle alkali
ortamda siilfiirle indirgeme yapilarak giderilmesi iglemine verilen addir. Alkali ortam
kireg ilavesiyle saglamrken, indirgeme iglemi; kila ve kil koklerini tahrip eden, tst
deriyi gevseterek ¢oziunir deri proteinlerini gideren sodyum siilfur (zirnik), sodyum
stlfihidrat gibi kimyasal maddeler kullanilarak saglanmaktadir. Kiregleme iglemi
pervane (genelde biiyiikbag derilerinin iglenmesinde) veya dolaplarda (genelde
kugukbas derilerinin iglenmesinde) yapilmaktadir. Islatilmig deri agirligmna gore
%3-5 zirnik, %5 veya daha fazla kire¢ kullanilarak 12-36 saat (genelde 17-18 saat)
kireglik uygulanmaktadir. Emiilgator ve antiseptiklerin kullamlmasiyla derideki
yaglar da buiyik 6lgiide giderilmektedir. Dolap veya pervane her saat 5-15 dakikada
bir ¢alistirilarak homojenlik saglanmaktadir. Kireglikte gevsetilen killar ve st deri
genellikle makineli bigaklarla sokiilerek giderilmektedir ve siirekli akan suyla
uzaklastirilmaktadir ancak kilin geri kazamlarak degerlendirilmesi de miumkiindar
(Artan, 1984; Tiinay, 1996).



Kireg giderme: Kireglik sonrasi deride kalan alkali kimyasal maddelerin (kirecin)
sepilemeden once deriden uzaklagtirilmas: gerektiginden bu adimda amonyum tuzlan
(amonyum siilfat veya amonyum kloriir) kullanilmaktadir. Bu tuzlar kalint1 kireci
¢Oziiniir hale getirip daha sonraki yikama ile uzaklagtirilabilmesini saglamakla
birlikte derinin pH’sim da sama prosesi igin uygun hale getirip alkali sismeyi
azaltmaktadir (Artan, 1984).

Sama: Tripsin gibi proteolitik enzimlerin kullammu ile kolajen protein elyafi, kil
dipleri deriden uzaklagtinlmaktadir. Enzimler, amino asit zincirlerini birbirine
baglayan peptid baglarimn hidrolize ugratarak kolajen protein elyafimn ayniimasini
kolaylagtirmaktadir. Sama prosesi ile ayrica kil kokleri ile istenmeyen kalintilarin
birgogu da giderilmektedir. Kireg giderme ve sama ¢ofu zaman tek bir adimda
gerceklestirilmektedir. Sama prosesi Tiirkiye’de genelde dolaplarda yapilmaktadir ve
islenen deriye bagh olarak birkag saatten bir giine kadar siirebilmektedir. Islem
tamamlandifinda gevsemis ve ¢6zinmily maddelerin giderilmesi i¢in deriler iyice
yikanmaktadir. Sama prosesinde derinin kayganligi ve gozeneklili§i artirilmig ve
kirigikliklan giderilmis olmaktadir (Artan, 1984; Tiinay, 1996).

Piklaj (Salamura): Sepileme 6ncesi asit ortam yaratilarak derinin sepiye hazirlanma
islemidir. Kromlu sepileme maddelerinin alkali kosullarda ¢ozunurlikleri az
oldugundan piklaj ile kromun deri iizerinde gokelmesi onlenmis olmaktadir. Bu
islemde asit ortam silfiirik asit kullanlarak saglanmaktadir. Ancak sulfiirik asit
deriyi asm sigirdiginden bunu o6nlemek i¢in beraberinde sodyum klorir
kullamlmaktadir. Piklaj islemi genellikle dolaplarda yuritilmekle birlikte mikser
kullamim da s6z konusu olabilmektedir. Cogunlukla bu islem birkag saat (2-3 saat)
i¢inde tamamlanmaktadir. Bu proses sirasinda derinin hafif sismesi kolajen protein
elyafinin aynilmasim saglayarak sepinin deriye daha iyi iglemesine zemin

hazirlamaktadir (Artan, 1984).

Sepileme: Sepileme maddeleri derideki kolajen elyafi ayrigmaya, ¢irimeye dayamikl
kararli hale getirmektedir. Sepileme maddeleri olarak krom (III) tuzlari, bitkisel sepi
maddeleri ve sentetik sepileyiciler kullamlmaktadir. Bitkisel sepi olarak genellikle
mimoza ve mege palamudu kullamlmaktadir. Dolaplarda yiirttillen ve genelde 6-14
saat siiren proseste ayrilmig kolajen elyafin kromla reaksiyonunu kolaylastirmak igin

sodyum bikarbonat ve formik asit kullanilmaktadir. Bitkisel sepileme esas olarak agir



derilerden kosele yapiminda uygulanmakta ve 3-6 ay gibi uzun siireler devam
edebildigi i¢in genellikle havuzlarda yiriitilmektedir (Artan, 1984).

Stkma, yarma ve traslama: Krom sepilemeden ¢ikan deri 6nce merdaneler arasindan
gegcirilerek sikilmakta ve fazla nemi alinmaktadir. Deri daha sonra tniform bir
kalinliga getirilmek tizere yarma makinesine verilmektedir. Deri yeterince kalinsa bu
islem sonucunda ayrilan ve yarma deri olarak adlandinlan i¢ kismu siet vb. tirde
islenmis deri yapiminda kullanilmaktadir. Yarma sonrasinda asil deride kalan, yarma
bigaginin almadigs etli kisimlar traglama iglemiyle giderilmektedir. Traglama iglemi
ile deriyi istenen kalinhga getirmek mimkiindiir, Traglama sonrasi kalan artiklar
krom talagt olarak adlandirilmaktadir (Artan, 1984).

Agartma: Kosele yapiminda kullanilan bu iglem; bitkisel sepilemeden ¢ikan derilerin
sodyum bikarbonat ve stilfuirik asitle agartma prosesine tabi tutulmasidir (Artan,
1984).

Notralizasyon: Sepileme sonras: deri asiditesi sodyum bikarbonat, sodyum formiyat,
tiyosulfat ve polifosfatlar gibi bazik maddeler kullamlarak giderilmektedir (Tinay,
1996).

Ikinci sepi (retangj): Islenmis deri kisa bir siire tekrar sepileme islemine tabi
tutulmaktadir. Dolaplarda birkag saat siire ile yiiriitillen ikinci sepi igleminde ilkinden
farkli sepileme maddeleri kullanilabilmektedir (Artan, 1984).

Boyama-Yaglama: Dolaptaki ikinci sepi gerbeti dokilerek boya ¢ozeltisi
doldurulmaktadir ve deriler boyanmaktadir. Kullanilan boyalar genellikle asidik ve
direkt boyalardir. Yaglama iglemi ise dolaptaki boya ¢ozeltisinin bosgaltilip yerine
bitkisel veya hayvansal yag c¢Ozelti veya emiilsiyonlarinin konularak
gergeklestirilmektedir. Kullanilan maddeler derinin kaybettigi dogal yaglanin yerine
gecerek deriye yumusgaklik, esneklik ve yirtimaya kargt dayamklilik vermektedir
(Artan, 1984).

Son islemler: Bunlar deriye gesitli mekanik 6zellikler kazandirmak {izere yiriitilen
kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj gibi iglemlerdir. Kurutma agik
havada veya firinlarda yapilmaktadir. Tavlama deriye belli oranda nem vermek i¢in

yapilmaktadir. Iskefe isleminde deriler bir makinede mekanik olarak
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yumusatiimaktadir. Yumusatilmig deriler gergeflerde dort tarafindan gerilmektedir.
Derinin kenarlarindaki ise yaramayacak kiigiik pargalar budanmaktadir. Finisajda
birkag kat halinde su ve ¢oziicii bazhh maddeler uygulanarak derinin aginma direnci

ve gorlinigi iyilestirilmektedir (Artan, 1984; Tiinay, 1996).
2.1.4. Altkategorizasyon

Altkategorizasyonunun amaci; aym kategori iginde olmasmna ragmen retim
farkliliklar1 olan veya aym uriinii farkh proses ve yontemlerle direten tesislerin
atiksularinda olusacak karakter farkliliklarimi belirlemektir. Endiistrinin kendi iginde
altkategorilere ayrilmast sonucunda da atiksu kontrol ve kisitlama esaslan
belirlenebilmektedir. Altkategorizasyon igin dikkate alinan baglica faktorler; iiretim
prosesi ve teknolojisi, hammaddeler, iiriinler, su kullanimi, tesis biyiklikleri,
tesislerin yas1 ve verimleri, personel durumlari, atiksu &zellikleri, atiksu aritma
teknolojisi, yatinm maliyetleri ve atiksu diginda diger kirleticilerin durumu geklinde

siralanabilmektedir (Ttinay, 1996).

Deri endiistrisinde altkategorizasyon ham deri tiirii, iglenti diizeyi ve kullanilan
maddeler esas alinarak yapilmaktadir. Deri endiistrisinde kullamlan ham derinin
cinsi, deri isleme adimlarim biyik 6lgiide degistirmektedir. Ayrica hammaddenin
deri igleme endiistrisine ne durumda geldigi de 6énemlidir. Ornegin, pikle derilerin
iglenmesi sadece sepileme ve sepileme sonrasi iglem adimlarim igermektedir. Deri
endustrisi igin iki onemli ham deri cinsi; biyiikbag ve kiigiikbas hayvan derileri

olarak siralanabilmektedir.

Altkategorizasyona baz tegkil eden faktérler iglenti diizeyi ve islem adimlan olarak
ele alinmaktadir. Ozellikle kiregleme-kil gidermenin varligi ve tipi, buyiik atiksu
miktarlarina ve yiiksek kirletici yiklerine sahip olmasi nedeniyle énemlidir. Kiirk-
siet derilerinin ve pikle veya sepilenmis derilerin iglenmesinde bu adim
bulunmamaktadir. Sepileme igleminin varhig ve bu proseste hangi sepileme
maddesinin kullamldig altkategorizasyon igin 6nemli bir etkendir. Sepilemede krom
veya bitkisel sepiler gibi krom-disi sepi maddelerinin kullanilmasi, sepilenmis
derilerin bu iglem adimim igermemesi; atiksu hacmini ve atiksuyun kirletici yiiklerini
onemli oranda etkilemektedir. Sekil 2.1.°de deri endiistrisine giren hammaddenin

islenti diizeylerine gore tabi tutuldugu islem adimlar1 gosterilmigtir (Tiinay, 1996).



Son iglemler

Ham Deri | Islatma | Kireglik MYikama | Sepileme | >| Yikama
Islatma 2sep1

Kireg A Boyama

E Islatma
................ }: Kireg

giderme
Yag alma
Piklaj

Kigiikbasg
Sekil 2.1. Biyiikbag ve kiigiikbag hayvan derilerinin iglenmesi akim semasi

Bu cergevede Tirkiye’de deri endiistrisi 6 altkategoriye ayrilmaktadir ve bunlar

agagidaki gibi tammlanmaktadir (Tinay, 1996):

Biiyiikbag derilerin kromlu sepilenmesi ve son iiriin eldesi
Biyiikbag derilerin bitkisel madde ile sepilenmesi ve son trin eldesi
Biiyiikbag sepilenmis derilerden son iiriin eldesi

Kigiikbag derilerden son iiriin eldesi

Kiigiikbasg pikle derilerden son tiriin eldesi

SN o R

Kigiikbag derilerden kiirk-siiet eldesi

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde sadece atiksu degarj kalitesi esas alinmug olup
desarj standartlar1 tiim deri turetimleri i¢in tek bir tablo ile verilerek bitiin
altkategorizasyonlar i¢in tanimlanmamigtir. Deri endiistrisi igin Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi desarj standartlan Tablo 2.1.°de verilmektedir. Bu tabloda, azot
parametresi yer almamaktadir. Ancak Avrupa Birliginde getirilen azot standartlan
paralelinde Turkiye’de de azot standardinin oldukga kisa siireler zarfinda gelmesi
beklenmektedir.



Tablo 2.1 Deri endiistrisi i¢in Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi desarj standartlar

Parametre Birim Kompozit Kompozit
Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Biyokimyasal Oksijen Thtiyac1 (BOIs) | mg/l 150 100
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOT) mg/l 250 200
Askida Kat1 Madde (AKM) mg/1 200 150
Yag ve Gres mg/l 30 20
Silfur (S) mg/l 2 1
Krom (Cr'*®) mg/l 0.5 0.3
Toplam Krom mg/l 3 2
Balik Biyodeneyi (ZSF) 4 4
pH 6-9 6-9

2.1.5. Su Kullanim, Atiksu Kaynaklan ve Atiksu Karakterizasyonu

2.1.5.1. Su kullanim ve atiksu kaynaklar:

Deri endiistrisinde son iglemler digindaki tiim adimlarda 6nemli miktarlarda su
kullamlmakta ve ¢ogu islemden sonra da yikama yapilmaktadir. Kullamlan sularin
tamami atiksuya donigmektedir. Deri endiistrisinde su; ham derilerin yikanmasi ve
1slatilmasi, kimyasal maddelerin derilerle reaksiyona girebilmesi igin gerekli ortam
saglamasi, boyama ve yaglama adimlarinda kullamilan kimyasal maddelerin tagiyic
olmasi, igleme adimlarinin sonunda istenmeyen iiriin veya kalintilarin derinin
tzerinden uzaklagtirtlmasi ve iretim alanlar ile donanimin temizlenmesi amaciyla
kullanilmaktadir (Artan, 1984; Tiinay, 1996).

2.1.5.2. Kirletici parametreler ve atiksu karakterizasyonu

Deri endiistrisi atiksularinda deriden kaynaklanan organik madde, askida kat1 madde,
yag ve gres ve azot yamnda iglem sirasinda kullamlan kimyasal maddelerden
kaynaklanan krom, silfiir ve fenoller bulunmaktadir. Ayrica kullanilan boya, yag,
emiilgator, ¢oziciler ve bakterisitler dolayisiyla ¢ok sayida mikrokirleticiler
bulunmaktadir. Tablo 2.2°de altkategori bazinda atiksu miktar ve karakteri verilmigtir
(Ttnay, 1996).
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Tablo 2.2 Altkategori bazinda atiksu miktar ve karakteri

Altkategori | Atikksumiktan | KOI | AKM | Silfir | T.Krom

m’/ton iglenen deri | mg/1 mg/l | mg/l mg/1

1 29 5000 2000 1000 800

2 23 5000 1700 70 10

3 11.5 3000 800 - 50

4 36 10000 1500 150 100

5 25 1700 700 - 70

6 64 1000 400 - 10

2.2. Deri Endiistrisi Atiksular Aritma Alternatifleri

Deri endistrisi atiksulart igerdigi g¢ok sayida kirletici madde ve bunlarin yuksek
konsantrasyona sahip olmas:i nedeniyle antilmasi zor olan atiksulardir. Deri
endiistrisi atiksularinin aritimu akim ayrimi yapilarak artma veya toplam atiksularda
aritma uygulamalari olmak tlizere iki agidan ele alinmaktadir. Akim ayriminda
genellikle krom igeren ve silfur igeren atiksularin ayni ayn aritilip, bunlarin diger

atiksular ile birlestirilmeleri uygulanmaktadir.

Akim aynminin yapildig siilfurli atiksular; kireglik prosesinde kil sokme iglemi igin
kullanilan zirnik ve bu prosesin yikama sulan sonucu olugmaktadir. Kireglik ve
kireglik yikama prosesleri esnasinda olusan atiksular ayrilarak siilfiir giderme iglemi
yapilabilmektedir. Salfuriin artilmasinda genellikle dengeleme sonrasi sulfir
oksidasyonu, nétralizasyon ve karbonizasyon iglemleri uygulanmaktadir. Sulfur
oksidasyonunun en bityiik avantaji antma sonunda stlfur igeren tehlikeli ve katt atik
olugturmamasidir. Oysaki kimyasal ¢oktiirme iglemi sonucunda bu olusumlarin
yanisira maliyet de artmaktadir. Ancak kimyasal ¢oktiirmenin de belirli avantajlan
mevcuttur. Bu proses, askida madde ve organik madde yiikiinii azaltarak bir sonraki
aritma kademelerinin yiikiinti de azaltmaktadir (Kabdaslhi ve Tiinay, 1992; Tiinay ve
dig., 1998).

Kromlu atiksularin ayrilmasinin pek ¢ok agidan 6nemi vardir. Kromlu atiksularin
ayrilarak antiimast durumunda kromun geri kazanimi saglanarak tehlikeli atik sorunu
azalmaktadir. Ayrica ilerki adimlarda biyolojik antma oncesi basit ¢oktiirme on

aritma adim olarak yeterli hale gelmektedir. Akim ayrimi yapilmadigi durumunda da
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krom, deri endiistrisi toplam atiksularinin pH’ 1 krom ¢o6ktiirmesi igin gerekli pH
araliginda oldugu igin ¢ogunlukla basit ¢oktirme ile antilabilmektedir. Ancak bu
durumda kromun geri kazamlmasi miimkin olmamaktadir (Kabdasli ve Tiinay,
1992; Kabdagh ve dig., 1993).

Akim ayrnimi yapildigis durumda birlegtirilen atiksulara basit ¢oktiirmenin
uygulanmasi yeterli olmaktadir. Akim ayrimi yapllmadlgmda ise krom ve sulfiir
giderimi i¢in kimyasal ¢oktirme gerekmektedir. Bir diger uygulama ise sulfiirki
atiksularin aynlarak silfirin giderilmesi ve diger adimlarda basit ¢oktiirme veya
kimyasal ¢oktirmenin uygulanmasidir. Ciinkii atiksuyun pH araligi uygun oldugu
i¢in krom, basit ¢oktiirme iglemi ile gogunlukla yiiksek verimde giderilebilmektedir.

Deri endiistrisi atiksularimin organik madde igerigi ¢ok yiiksek oldugundan biyolojik
aritmanin uygulanmas: gerekmektedir. Genellikle uygulanan, basit veya kimyasal
¢oktiirmeyi takiben aktif ¢camur prosesidir. Biyolojik aritma proseslerinin tasariminda
azot ve organik madde parametreleri 6zellikle dikkate alinmaktadir. Ciinkii bu adima
kadar bu iki parametre digindaki kirketiciler (krom, siilfiir, AKM) giderilmektedir.

Azotun biyolojik sistemlerle giderilmesi durumunda 6nemli problemlerle
kargilagiimaktadir. Nitrifikasyon prosesi genelde tek bagina yeterli olmadif: igin
azotun tamamen giderilmesi i¢in denitrifikasyon prosesine de ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ancak bu durumda bekletme siirelerinin uzatiimasi ile sistem karmagik duruma
gelmekte ve uygulamas: pratik olmayan bir tablo olugmaktadir (Kabdagh ve Tiinay,
1992).

fleri anmtma diizenleri genellikle biyolojik artma g¢ikisinda atiksu kalitesinin
gelistirilmesi ve mikrokirleticilerin antiimasi igin uygulanmaktadir. Bu iki amag igin
en -fazla kullanilan yontem aktif karbon sistemidir. Ayrica biyolojik aritma diginda
amonyagin aritilmasi i¢in de ileri antma yéntemleri kullamlmaktadir. Bu yoéntemler
evaporasyon, distilasyon, etanolde amonyum siilfat ¢oktiirmesi, ters osmoz ve iyon
degisimidir. Ancak, bu ileri yontemlerden higbirinin kullammi yaygin degildir
(Kabdaglt ve Tunay, 1992).

12



2.3. Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesi

Atiksulardan amonyak ve fosfat giderimi igin uygulanan magnezyum amonyum
fosfat (MAP) ¢oktiirmesi ile ilgili galigmalara agirlikli olarak 90’11 yillardan itibaren
baglanmugtir. Yapilan ilk caligmalar; MAP’in anaerobik sistemlerde reaktérlerde,
pompa sistemlerinde tikanmalara yol agmasindan dolayrt MAP’1n olusum kosullarim,
yapisim tammlayarak bu problemin ¢oziilmesi amacina yoneliktir. Bununla birlikte
nitrientler agisindan zengin atiksulara magnezyum ekleyerek ortamdaki amonyak ve
fosfat iyonlannin MAP c¢okelmesi ile kati faz halinde ¢oktirilerek giderilmesi
yaklagimi da ortaya gkmstir. Ozellikle azot ve fosforun alici ortamlarda
otrofikasyona neden olmasi ve son yillarda bu problemi 6nleyebilmek igin desarj
standartlannin  sikilagtinlmast niitrient giderimi Gizerine yapilan c¢aligmalan
artirmigtir.  MAP  ¢oktiirmesi  diger niitrient giderme yontemleri ile
kargilagtinldiginda; aym anda amonyak ve fosfat1 giderebilmesi, sistemin biyolojik
yontemlerden farkli olarak atiksudaki mevcut zehirli maddelerden etkilenmemesi,
yitksek verime sahip olmasi ve iglem sonucunda olusan ¢okeltinin niitrientlerce
zengin olmasi ve zararli ya da yararsiz bilesen icermemesi durumunda giibre olarak
kullamlabilmesi dolayisiyla ekonomik olmasi avantajli yonleridir. Bu sebeple son
yillarda ozellikle amonyak konsantrasyonu yiiksek, zehirli madde igerebilen
atiksularda; 6rnegin deri endiistrisi, mezbaha endiistrisi, giibre endiistrisi, bask1 ve
boyama islemlerini igeren tekstil endiistrisi atiksular, ¢6p sizinti sularinda MAP

¢oktiirmesi uygulamalar niitrient gideriminde agirlik kazanmustr.

Bu boliimde ozellikle MAP ¢oktiirmesinin genel esaslari ve MAP ¢oktiirmesi ile

ilgili literatiirde yer alan ¢aligmalar incelenmistir.

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktirmesinde bulunan tiirlerden amonyak ve fosfat,
¢Ozeltinin pH’indan etkilenmektedir. Ornegin amonyak azotu atiksularda pH’a bagh
olarak amonyak (NH;3) veya (NH;") iyonlarnt formlarinda bulunmaktadir. Serbest
amonyak ve amonyum iyonu arasindaki pH’a bagli reaksiyonlani ve fosfat
iyonlarinin yine pH’a bagli olugumlari asagidaki denklemlerde verilmistir (Snoeyink
ve Jenkins, 1980).

NH;" — NHj(aq) + H' Ka= 107 2.1
PO +H" — HPOS Ka,= 1023 (2.2)
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HPO,> +H" — H,PO4 Ka,= 1072 (2.3)
H,POs+H™ — H3PO, Ka, = 10! 2.4

Denklemlerden de gorillebilecegi gibi pH’taki artiy amonyum iyonunun
konsantrasyonunu  azaltirken fosfat iyonu konsantrasyonunu artirmaktadir.
MgNH4PO4(k) kat1 fazinin ¢oziinGrligiinin minimum oldugu dolayisiyla amonyak
ve fosfat iyonlannin ¢ézinirliiginiin minimum oldugu pH araliginda ¢alisiimalidir.
Ortam kosullarina gore bu pH araligi degismektedir ancak genel olarak 8-10
arasindadir (Tunay ve dig., 1999). Magnezyum amonyum fosfat i¢in ¢oziiniirlitk
¢arpimi;

MgNH,PO,(k) —> Mg®" + NH;" + PO, (2.5)
Ke= [Mg”")-[NH; }[PO4"] (2.6)
seklinde gosterilmektedir. 6 sulu MAP kat1 fazinin ¢ozinirlik carpimi agagida
gosterilmektedir.

MgNH,PO,.6H,0 (k) — K¢= 10731 2.7)

Caligilan pH araliina ve eklenen dozlara bagh olarak ortamda MgNH,PO,6H,0 (k)
kat1 faz1 disinda magnezyum fosfat (Mgs(PO4)2) ve magnezyum hidroksit (Mg(OH),)
kat1 fazlar1 da olusabilmektedir. Bu kati1 fazlarin oluyma durumlan iyon ¢arpimlan
¢cozuniirlik carpimlarindan  yilksek oldugunda olasidir. Magnezyum fosfatin
¢ozunarlik ¢arpim yine igerdigi su igerigine gore degismektedir. Bu tuzun; susuz, 8
sulu, 22 sulusunun olusabildigi; ¢aligtlan pH aralifinda ise Mg3(PO4)2-22H,0’nun
olustugu bilinmektedir. Magnezyum fosfat ve magnezyum hidroksit kati fazlarinin
¢ozinurlitk garpimlan denklem 2.9 ve denklem 2.10°da verilmigtir:

KQ’: [Mg2+]3.[PO43-]2= 10-23‘10 (28)
K¢=[Mg”" - [OH = 107 2.9)

MAP c¢oktiirmesinde dikkate alinmast gereken diger iki 6nemli unsur ise
komplekslerin olugumu ve iyonik gigtir. Komplekslerin olusgumu MAP’in

¢cozinurligini artirarak sistemin verimini diigirmektedir. MAP’1in ¢ozunirlugina
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artirict yonde rol oynayan iyonik gii¢, ortamdaki ¢6ziinmiis madde konsantrasyonuna

bagh olarak ¢okelmeyi olumsuz yonde etkilemektedir.

MAP ¢oktiirmesine etki eden diger faktorler; sicaklik, pH, dozaj, reaksiyon siiresi,
giris amonyak konsantrasyonu ve kullamlan magnezyum ve fosfat kaynagidir.
Literatiirde yer alan galigmalar; etki eden faktérlere, kristalin yapisina ve maliyet

analizine gore simflandinlmigtir ve agagida 6zetlenmistir.

MAP’1n ¢ozanirligi, sicakligin diigmesiyle azalmaktadir (Schulze-Rettmer,1991).
Soguk iklime sahip bolgelerde azot giderme yontemlerinden nitrifikasyon prosesinin
verimi azalirken MAP ¢oktiirmesinin veriminin artmasi1 bu yontemin o6nemli
avantajlarindan biridir. MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda genelde optimum sicaklik
25°C olarak verilmigtir (Maekawa ve dig.,1995). Sicakligin bir diger 6nemli etkisi de
magnezyum amonyum fosfatin ¢éziniirlik g¢arpimt tizerinedir. Burns ve Finlayson
(1982) caligmalarinda, MAP’1n degisik sicakliklardaki ¢ozinirlik garpimlarim
belirlemislerdir. Degisik sicakliklarda hesaplanan MAP’in ¢6zinirlik ¢arpim
degerleri Tablo 2.3’te verilmigtir. Tablodan da goruldiigu gibi sicakhigin artmastyla
birlikte ¢ozuniirlik ¢arpimi degerleri dolayisiyla MAP’1in ¢ozinirligi artmaktadir.
Sonu¢ olarak uygulama esnasinda sicakliin sistemin verimini belirlemede 6nemli
etkisi bulunmaktadir.

Tablo 2.3. Farkli sicakliklarda hesaplanan ¢oziniirlitk garpimi degerleri

Sicaklik(°C) pKe
25 13.12
35 12.97
38 12.94
45 12.84

pKg= -log (IMg”*']-[NH,']-{PO,™1)
K¢ = [Mg”]-[NH,"] [PO*]

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin verimini etkileyen en 6nemli unsur
secilen pH degeridirr MAP’in ¢ozinirligu biyiik oranda pH’a baghdir. MAP
¢okelmesinin olugabilmesi igin ortamin alkali olmasi gerekmektedir ¢iinkii asidik
pH’larda MAP ¢6zinmektedir. MAP olusumu i¢in pH’in minimum 7 olmasi

gerekmektedir (Burns ve Finlayson, 1982). Ancak segilen pH aralii ortam

15



kosullarina, suyun yapisina, olugabilecek kompleks tiirlere ve diger kat: fazlara gore
degismektedir. Shin ve Lee (1997) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen
¢aligmada pH araligi 7.5 ile 10.5 arasinda segilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
MAP ¢oktiirmesinin veriminin pH’1n yiikselmesiyle arttif1 gorilmiistiir. pH 10.5°da

amonyak ve fosfat sirasiyla %83 ve %97 oranlarinda giderilmigtir.

Insanlarin  bosaltim  sistemlerindeki taglarin  %16’sim1 olusturan MAP’1n
¢oziniirliginin pH’in diigmesiyle artmasi nedeniyle, klinik uygulamalarda asidik

¢ozeltiler (pH ~ 4) kullanilarak MAP ¢oziilmektedir (Burns ve Finlayson,1982).

Tiinay ve dig.(1999) tarafindan deri endiistrisi atiksularinda ve sentetik numunelerde
yapilan galigmada amonyagin ¢ézinirliginiin en digik oldugu pH aralig1 8 ile 10
arasinda segilmistir. Bu ¢alismada; 200 mg/l giris amonyak konsantrasyonuna sahip
sentetik numunede pH 8.5 ve 9.3’de uygulanan MAP ¢oktiirmesi sonucunda gikig
amonyak konsantrasyonlan sirasiyla 25 ve 24 mg/l olarak bulunmugstur. pH 10°da
ytriitilen deney sonucunda ise magnezyum amonyum fosfat ile birlikte magnezyum
fosfat kat1 fazinin da ¢okmesi nedeniyle ¢ikis amonyak konsantrasyonu 67 mg/l

bulunmustur.

MAP ¢okeimesi i¢in gerekli pH ayart genellikle sodyum hidroksit (NaOH) ve
magnezyum oksit (MgO) ¢ozeltileri ile yapilmaktadir (Dempsey,1997).

Arnold ve Wolfram (1975) tarafindan giibre endiistrisi atiksularinda yuriitilen
calismada pH araligi 8.5 ile 11.2 arasinda segilmigtir. Caligma sonucunda kullamlan
kostik ¢ozeltinin sistemin verimini etkiledigi bulunmugtur. Deneysel ¢aligmamn ilk
asamasinda magnezyum ve fosfat stokiyometrik dozda ilave edildigi pH 8.5 ile 11.2
arasindaki degerlere kiregle ayarlanmigtir. Ancak pH’in artmast amonyak giderimini
%?33’den %50’ye yiikseltmistir. Deneysel ¢akigmanin ikinci agamasinda fosforik asit
ve kire¢ dozlar sabit tutularak farkli magnezyum dozlart denenmigtir. Ancak MAP
¢oktiirmesinin verimi artmamistir. Uglincii agsamada ise; kirecin fosfatla reaksiyona
girdigi ve MAP olusumunu engelledigi diisiinillerek pH ayar1 sodyum hidroksit ile
yapilmistir. pH’in 8.2’ye sodyum hidroksit ile ayarlandifi bu durumda amonyak
giderimi %96 bulunmustur. Bu ¢ergevede MAP ¢oktiirmesi igin segilen pH degeri
kadar pH ayarinda kullanilacak kimyasal da olusturabilecegi diger kati fazlar

nedeniyle 6nemlidir.
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Zdybiewska ve Kula (1991) tarafindan kok endiistrisi ve azot endiistrisi atiksularinda
yiiriitiilen ¢ahgmada pH 8, 9.5 ve 10.5 degerlerinde MAP ¢oktiirmesi denenmis ve
optimum pH degerinin 9.5 oldugu saptanmigtir. Maekawa ve dig. (1995) tarafindan
yiritilen caligmada ise domuz ¢iftliji atiksularina uygulanan MAP ¢oktiirmesi
sonucu optimum pH degerinin 7.5 oldugu bulunmustur. pH’1n etkisinin vurgulandig1
bir diger ¢aligma Booker ve dig. (1999) tarafindan anaerobik giiriitiiciintin tist fazinda
yapilmigtir ve bu galiyma sonucunda MAP olugumu igin optimum pH’in 8.8 ile 9.4
arasinda oldugu bulunmustur. Siegrist (1996) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada ise
anaerobik ¢iiriitiiciiniin iist fazina pH 9°da MAP uygulandifinda amonyagZin %85-90
oranlarinda giderildigi gérilmuigtiir.

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi genellikle atiksulardan amonyak giderimi
icin magnezyum ve fosfat ilave edilerek uygulanmaktadir. flave edilen magnezyum

ve fosfat dozajt MAP’in verimini 6nemli oranda etkilemektedir.

Shin ve Lee (1997) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitiilen caligmada MAP
¢Oktiirmesi farkli magnezyum dozlarinda uygulanmigtir. Magnezyum, stokiyometrik
dozda ve stokiyometrik dozun 2 katindan fazla oldugu halde azot gideriminin yiksek
oldugu; stokiyometrik dozun 1.5 katinda ise en yikksek verimin elde edildigi
bulunmugtur. Stokiyometrik dozun 2 katindan fazla magnezyum ilave edildiginde
pH’1n diigmesi nedeniyle ¢ikis amonyak degerinin arttif) gorilmistir.

Tiinay ve dig. (1999) tarafindan sentetik numunelerde ve deri endiistrisi atiksularinda
yiritilen ¢alismada oncelikle 200 mg/l giris amonyak konsantrasyonuna sahip
sentetik numune igin yapilan stokiyometrik ¢oktiirme deneylerinde pH 8.5, 9.3 ve 10
degerlerinde amonyak ¢ikig konsantrasyonlan strasiyla 25, 24 ve 67 mg/l olarak
olgiilmiistir. MAP ¢oktirmesi, silfiir oksidasyonu uygulanmiy deri endistrisi
atiksuyuna t¢ farkh durumda uygulanmistir. Birinci durumda atiksuya amonyak
konsantrasyonu kadar magnezyum ve fosfat eklenmistir, pH 7.82’de amonyak
konsantrasyonu 1797 mg/I’den 312 mg/I’ye indirilmis ve %83 azot giderme verimi
elde edilmisgtir. Ikinci durumda atiksuya bir onceki stokiyometrik duruma Cas(PO4)2
kat1 faziminda gokelebileceginden hareketle kalsiyum konsantrasyonunun 2/3°i kadar
fosf:;t agiris1 eklenmigtir, pH 8.Q8’de ¢ikig an}'pnyak konsantrasyonu 244 mg/l olarak
buluflmus, giderme verimi ise %86’ya yﬁks?}mistir. Ugiincii durumda {se atiksuya
amoﬁyak konsantrasyonu k?‘dar magne?Wm ve amonyak ile kalsiyum

I o b
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amonyak konsantrasyonu kadar magnezyum ve amonyak ile kalsiyum
konsantrasyonlarinin toplami kadar fosfat eklenmistir. pH 7.96’da gergeklestirilen bu
denemede ¢ikis amonyak konsantrasyonu 150 mg/I’ye diigiiriilmiis ve giderme verimi
ise %92’ye gikmmstir. Bu ii¢ durumdan da goriilebilecegi gibi kalsiyum MAP
cokelmesine kalsiyum fosfat gibi g¢okelekler olugturarak girisim yapmaktadir.
Sisteme -ilave edilen fosfat miktann bu kat1 fazlar g6z Oniine alinarak arttik¢a
amonyak giderme verimi de yilkselmektedir. Tinay ve dig. (1999) tarafindan
yuritiilen stokiyometrik alt1 kalan deneylerde ise pH 6.49 ile 7.30 arasinda g¢ikis
amonyak konsantrasyonunun 3290 mg/l’den 596-727 mg/l arasina digtogi
gozlenmistir. Amonyak giderme veriminin digitk olmasina magnezyum ve fosfatin
stokiyometrik alt1 dozlarda ilave edilmesi yol agmigtir. Son olarak stokiyometrik tistii
¢coktiirme iglemi magnezyumun, amonyak konsantrasyonunun 1.3 kat1 kadar ilave
edilmesiyle gerceklestirilmigtir ve amonyak giderme verimi %96 olarak

bulunmustur.

Zdybiewska ve Kula (1991) tarafindan yiriitilen ¢aligmada farkli magnezyum
dozlarinda MAP ¢oktiirmesi, azot ve kok endiistrisi atiksularina uygulanmigtir. Kok
endiistrisi atiksularinda stokiyometrik dozda magnezyum ve fosfat ilave edildiginde
verim %47 iken, %200 stokiyometrik iistii doz kullanildifinda amonyak giderme
verimi %85’e ¢ikmugtir. Azot endiistrisi atiksularinda ise stokiyometrik dozda ve
%200 stokiyometrik ustii dozda amonyak giderme verimleri sirasiyla %63 ve %82

bulunmusgtur.

Maekawa ve dig. (1995) tarafindan domuz giftligi atiksularinda azot ve fosforu
gidermek ve C/N oranimi artirmak igin atiksuya magnezyum ve fosfat eklenerek
MAP ¢okelmesi gergeklestirilmigtir. Caliymanin yapildigi Japonya ve Tayvan’da
domuz ¢iftligi atiksularinda metan fermantasyonunu takiben aktif gamur uygulamasi
olduk¢a yaygindir. Ancak bu yontem BOI ve KOI gideriminde etkili iken modifiye
edilmedigi igin azot ve fosfor gideriminde etkili degildir. Dolayisiyla belirli
periyotlarda aerobik ve anaerobik kosullarin tekrarlandifi kesikli havalandirma
prosesi tzerinde durulmustur. Ancak domuz endiistrisi atiksularinda C/N oram ¢ok
disiik oldugundan denitrifikasyon igin karbon kaynagmna ihtiyag duyulmaktadir.
Genellikle denitrifikasyon isleminde metanol, karbon kaynag: olarak kullaniimakla
birlikte bu yontemin ¢ok pahali olmast bir dezavantajdir. Bu nedenle C/N oranim

artirmak igin denitrifikasyon yerine MAP ¢oktiirmesi uygulanmigtir. NH4:PO4Mg
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oranlan 1:0.9:0.9 olacak sekilde atiksuya magnezyum ve fosfat ilave edildiginde
amonyak giderimi %90 bulunmugtur. Bu deneme ile C/N oram ise 1.98’den 8’e
yikselmis ancak fosfor giderilememigtir. Diger yandan NH4PO4:Mg oranlan
1:0.6:0.9 oldugunda amonyak ve fosfor giderimi sirastyla %79-87 ve %40-89 olarak
bulunmugtur. MAP ¢oktiirmesi sonrasi kesikli havalandirma uygulandifinda ise
toplam azot %91, amonyak %99 oranlaninda giderilirken toplam fosfor
giderilememigtir. Fosfor ancak %3’lik CaCl, eklendiginde %60 oraninda
giderilebilmigtir.

Booker ve dig. (1999)'nin ¢aligmasinda anaerobik iiriitiiciiniin st fazinda
stokiyometrik dozda MAP ¢oktiirmesi uygulanmigtir. Biyolojik azot giderme
prosesinin anaerobik ¢iiriitiicii Gist fazinda ise MAP ¢oktiirmesi pH 9.2°de iki farkli
sekilde uygulanmstir. ilk olarak atiksuya fosfor ilave edilmemistir ve maksimum
fosfat giderimi i¢in gereken miktarda magnezyum kloriir eklenmigtir. Deney
sonucunda fosfat 360 mg/’den 10 mg/l’ye digmistir. Stokiyometrik dozda
NH4PO4sMg oranlanm saglamak igin fosforik asit ve magnezyum kloriir
eklendiginde ise fosfat yine aym: degere diigerken amonyak konsantrasyonu da 800
mg/I’den 20 mg/I’ye diigmiistiir.

Anaerobik curiitiicii tist fazinda MAP ¢oktiirmesinin uygulanmasi Siegrist (1996)
tarafindan da incelenmigtir. Bu ¢ahgmada Mg:NH, PO, oranlan 1.3:1:1 olacak
sekilde magnezyum oksit (MgO) ve fosforik asit (H;PO,4) kullamlmigtir. pH 9°da
yuriitiilen bu ¢aligma sonucunda amonyak %85-90 oranlarinda giderilmigtir.

MAP ¢oktiirmesinin olugabilmesi igin sisteme ilave edilen magnezyum kaynagi,
sistemin verimine ve maliyetine olan etkisi nedeniyle 6nemli bir faktordir ve

literatiirde farkli magnezyum kaynaklarimn denendigi ¢aligmalar incelenmistir.

Bu c¢aligmalardan biri Shin ve Lee (1997) tarafindan gergeklestirilmigtir. Kok
endistrisi atiksulaninda yiiriitillen ¢alismada magnezyum kaynagi olarak magnezyum
klortir (MgCl,.6H;0), kus giibresi ve deniz suyu denenmistir ve sirasiyla %83, %72
ve %62 oranlarinda amonyak; %97, %99 ve %95 oranlarinda fosfor giderildigi
yapilan deney sonuglaninda belirlenmigtir. Bu gergevede deniz suyunun veriminin

daha diigiikk olmas: nedeniyle giderme verimleri birbirine yakin olan kus giibresi ve
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magnezyum klorir Gzerinde durulmustur. Maliyeti daha diigiik olmas: sebebiyle de

kus giibresinin magnezyum kaynag olarak kullamlmasi 6nerilmistir.

Literatiirdeki galigmalar incelendiginde genel olarak magnezyum kaynafi olarak
magnezyum kloriir ve magnezyum oksitin kullanildifi goériilmektedir. Arnold ve
Wolfram (1975)’mn ¢ahgmasinda ise giibre endiistrisi atiksularina MAP ¢oktirmesi
langbeinite yani potasyum magnezyum siilfat kullanilarak uygulanmugtir,
Langbeinite veya ticari adiyla K-Mag kullammunda st fazda ¢6zinir formda
potasyum olugmasi nedeniyle magnezyum silfat kullamimi 6nerilebilmektedir.
Ancak maliyet g6z oOniine alinacak olursa K-Mag’in kullammi daha avantajli

gorinmektedir.

Azot ve kok endiistrisiyle birlikte evsel atiksularda yiiriitilen bir ¢galismada MAP
¢okelmesi magnezyum kloriir ve magnezyum oksit kullamlarak gerceklestirilmistir
(Zdybiewska ve Kula, 1991). Uygulamanin sonucunda magnezyum klorir yerine
magnezyum oksit kullanildiginda amonyak giderme veriminin endiistriyel
atiksularda distiigii ve evsel atiksularda ise verimin degismedigi belirlenmigtir. Bu
nedenle Zdybiewska ve Kula’min yuriittiigi bu ¢aligmada magnezyum kaynag olarak
magnezyum klorir kullamlmigtir. Schulze-Rettmer’in(1991) c¢aligmasinda ise MAP
cokelmesi i¢in temelde ticari alkali fosfat tuzu disodyum hidrojen fosfat (NagHPO4)
ve magnezyum tuzu magnezyum kloririin (MgCl;) kullanilabildigi belirtilmistir.
Ancak bu durumda fazla miktarda sodyum klorir (NaCl) gibi nétral tuzlarn
olugmasinin suyun tuzlulufunu artiracagindan so6z konusu tuzlar yerine, MAP
coktirmesi fosforik asit ve magnezyum oksit kullanilarak gergeklestirilmigtir.
Dempsey (1997) tarafindan vyiritillen c¢alismada da MAP ¢oktiirmesi igin
magnezyum oksit ve fosforik asit kullanilmigtir. Ancak bu iki ¢aligmanin uygulamasi
farkhidir. Dempsey’in (1997) c¢aligmasinda, ortamin alkali olmasi igin sodyum
hidroksit kullanmak yerine magnezyum kaynag: ve alkali bir ayrag olan magnezyum
oksidin kullanmilmast yeterli gorulmiistir. Magnezyum oksidin alkali ortamu
saglayarak sodyum hidroksit kullanimini gereksiz kilmasi ve aym zamanda MAP
¢okelmesi igin gerekli magnezyumu saglamasi maliyeti distirmektedir. Aynca
magnezyum oksit ile pH yiikselmesinin sodyum hidroksite gore biraz daha fazla
zaman almasinin  ¢Okelegin  saflifim  ve susuzlagtinimasim  gelistirdigi
gozlemlenmigtir. Schulze-Rettmer (1991) tarafindan evsel atiksuda yiriitilen
caliymada ise pH ayan Dempsey (1997)’den farkli olarak sodyum hidroksit ile
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yapilmistir. Bunun nedeni olarak da magnezyum oksidin ¢ok yavas ¢oziindigu ve pH
ayarinin kabaca yapilabilmesi olarak izah edilmigtir. pH ayan i¢in sodyum hidroksit
kullamldiginda ise bu madde gabuk ¢ozindigiinden istenilen pH degerinin hemen

elde edilebildigi ve hassas pH ayarinin yapilabildigi belirtilmigtir.

MAP ¢oktiirmesinin uygulandig: atiksulardaki girig amonyak konsantrasyonunun gok
yiiksek olmasi durumunda MAP ¢oktiirmesi sonrast ¢ikig amonyak konsantrasyonu
artmaktadir (Tinay ve dig.,1999). Bunun nedeni; ¢6zinir formdaki amonyagin
yitksek olmasi durumunda iyonik giiciin de ¢ok yiiksek diizeylere gikmasidir. Iyonik
gig, coktirme ile elde edilen ¢ikis amonyak konsantrasyonlarimi artirmaktadir.
Sentetik numunelerde yiiriitilen deneylerin sonucunda da bu etki agikca
gorilmektedir. pH 8.5’da stokiyometrik ¢oktiirme deneyleri sonucunda 200 mg/1 ve
1800 mg/l giris amonyak konsantrasyonlarina sahip sentetik numunelerde g¢ikig

amonyak konsantrasyonlari sirastyla 25 ve 195 mg/l olarak bulunmugtur.

Shin ve Lee (1997)’nin ¢aligmasinda kok endiistrisi atiksularina uygulanan MAP
cokelmesi i¢in reaksiyon stiresi 1-60 dakika arasinda segilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda da niitrientlerin giderilmesi igin minimum 10 dakikalik reaksiyon
stresinin gerekli oldugu bununla beraber 60 dakikadan sonra fosforun ¢ok az bir
miktannin ¢6zildigh goriilmistir. Schulze-Rettmer (1991)’in ¢aligmasinda MAP
¢oktiirmesi icin gerekli reaksiyon siiresinin 10 ile 40 dakika arasinda oldugu
belirtilmistir. Kok ve azot endustrisi atiksularinda yiiriitilen bir diger ¢aligmada
optimum reaksiyon siresinin 25 dakika oldugu saptanmigtir (Zdybiewska ve
Kula,1991). Maekawa ve dig.(1995) tarafindan domuz ¢iftligi atiksularinda yiriitilen

caligmada ise reaksiyon siiresi 1 saat segilmigtir.

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi sonucunda olugan kati fazin morfolojik
yapisinin ve partikiil boyutlarinin belirlenebilmesi igin Tarayict Elektron Mikroskopi
(SEM), Enerji Dispersiyonlu Spektroskopi (EDS) ve Partikill Olgme ve Analiz
Sistemi (PAMAS) analizleri kullanilabilmektedir. Shin ve Lee (1997) tarafindan
yuriitilen bu ¢aligmada ¢oktirme sonrast olugsan g¢okeltinin yapisi incelenmigtir.
Analizlerin sonucunda, ¢okeltinin magnezyum ve fosfor kristallerinden olugan
magnezyum amonyum fosfat oldugu, hekzagonal gekilde beyaz renkli tozlardan
olustugu bulunmustur. Ayrica pH’in yiikselmesiyle birlikte ¢okeltinin partikil
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boyutunun arttifi ancak eklenen magnezyum dozunun partikiil boyutuna etkisi

olmadig belirlenmigtir.

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin, islem sirasinda kullamlan kimyasallar
nedeniyle maliyeti yiiksektir. Yiritillen ¢aligmalarda farkli kimyasallar denenerek
maliyetin nispeten digirilmesi hedeflenmigtir. Ancak sistemin ekonomik
olabilmesini esas olarak ¢oktiirme sonrast olusan ¢okeltinin giibre olarak
kullanilabilmesi saglayabilmektedir. Ciinkii olugan kati faz magnezyum diginda
sadece azot ve fosfor niitrientlerini igermekte ve bitkiler i¢in zararli ya da yararsiz
bileseni yoktur. Dolayisiyla MAP ¢okeltisi giibre olarak satildiginda, igletme
maliyetinin ¢ofu kargilanabilmektedir. Japonya’da bu iglem uygulanmaktadir ve
Unitika Ltd. girketi tarafindan MAP ton bagina 150-200 ABD$’a giibre sirketlerine
satilmaktadir.

2.4. Biyolojik Aritma

2.4.1. Aktif Camur Sistemleri

Aktif ¢amur sistemleri, agirbkli olarak atiksudan organik madde giderimi igin
tasarlanmaktadir. Yakin zamana kadar kullamlan klasik model; aktif camur sistemini
iki bilegenle tammlamaktadir. Tim karbonlu organik maddeleri tammlayan substrat
(S) ve reaktordeki toplam biyokiitleyi ugucu askida kat1 madde cinsinden tanimlayan
X parametreleri bu modeli olugturan bilesenlerdir. Iki bilesenli klasik model
yaklagiminin prosesi tammlamada iki temel eksigi bulunmaktadir. Birincisi,
¢coziinmiig oksijen diginda sadece iki bilegenle sistemin tammilanmasidir. Organik
maddeyi sembolize eden substratin ve biyokiitlenin dogru olarak analiz edilmesinde
yasanan giiglikler; klasik model yaklagitminda kanigikliga yol agmaktadir ve bu da
modelin giivenirligini engellemektedir. Bu bilegenleri 6lgmede kullanilan kollektif
parametreler; ugucu askida kati madde (UAKM), biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) gercek sistem degiskenlerine
uymamaktadir. Ugucu askida kat1 madde parametresi, canli biyokiitleyle birlikte
cansiz partikiiler organik maddeyi de igermektedir. Substrat gézonine alindiginda,
KOI parametresi, BOI’ye gore daha kullamghdir ¢iinkii substrat, biyokiitle ve
¢oziinmis oksijen arasinda elektron esdegeri agisindan uygun korelasyonu
saglamaktadir. Klasik model yaklagiminin ikinci eksikligi ise; ¢ogalma ve igsel

solunumun,; proses bilegenleri arasindaki bagint1 ve gevrimleri tam ve dogru sekilde
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agiklamada yetersiz kalmasidir. Ayrica bu yaklasim; KOI cinsinden 6lgiilen gikig
substrat konsantrasyonunun girig substrat konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu
kabul etmektedir. Oysa ki, yapilan birgok caligma bunun aksini ispatlamaktadir;
nedeni ise ¢ikig KOI degerinin kismen mikrobiyal aktivite sonucu ortama verilen

organik maddeden olustugudur (Orhon ve Artan, 1994).

2.4.2. Atiksu Karakterizasyonu

Atiksularin  organik madde igeriginin kollektif parametrelerce belirlenmesi
mumkiinken, igerdigi organik ve inorganik tirlerin spesifik olarak belirlenmesi
uygulanabilir bir yontem degildir. Bu kollektif parametreler; biyokimyasal oksijen
ihtiyact (BOI), toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOT)olarak tanimlanmaktadir.

TOK parametresinin atiksudaki organik maddenin oksidasyon seviyesini
belirleyememesi ve BOI’nin ise atiksuyun organik madde igerigini tammlamada
yetersiz kalmasi nedeniyle s6z konusu bu parametrelerin biyolojik aritma
sistemlerinin tasannminda kullamlmasi uygun degildir. KOI ise bazi aromatik
bilegenler diginda atiksudaki tiim organik bilesenleri olgebilen kollektif bir
parametredir. Olgiim yontemi; yiiksek sicaklik ve digiik pH’ta katalizor egliginde
organik maddenin oksitlenmesi esasina dayanmaktadir. KOI parametresi; biyolojik
olarak ayngabilen ve ayrigamayan bilegenleri birlikte vermesi dezavantajma sahip
olmasina ragmen atiksudaki mevcut organik madde igerigini dogru yansitabilmesi ve
substrat, biyokiitle ve oksijen arasindaki elektron aligverigini gOsterebilmesi

nedeniyle tercih edilmektedir.

KOI parametresi, organik karbonun farkh formlarimi bir arada gostermektedir ve
biyolojik ayrigma karakteristiklerine goére kapsamli bir sekilde siniflandiriimast
gerekmektedir. Bu simiflandirmaya gore toplam giris KOI parametresi; toplam inert
(veya biyolojik olarak ayrigamayan) KOI (Cy) ve toplam aynsabilir KOI (Cs1),

olmak tizere iki temel bilesene ayrilmaktadir.
Cr1=Cn +Cs (2.10)

Inert KOI bilegeni, ¢oziinmiis inert KOI (Sp) ve partikiiler inert KOI (X)) olmak

tizere iki kisima aynilmaktadir.
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Cy =S+ Xy (2.11)

Giristeki ¢ozinmig inert KOI (Sy), reaktordeki biyokimyasal reaksiyonlardan
etkilenmeksizin biyolojik sistemden gikmaktadir. Partikiiler inert KOI (Xp) ise, aktif
¢amurun bilinyesine alinarak birikime ugramakta ve sistemden atilan ¢amur akimiyla

uzaklastinlmaktadir (Orhon ve Artan, 1994).

Biyolojik olarak aynigabilen KOI (Cs;); kolay aynsabilir KOI (Ss;) ve yavas
ayrnsabilir KOI (Xs1)

Cs1 = Ss1 + X1 (2.12)

olmak tizere iki kisima ayrilmaktadir (Dold ve dig., 1980). Bu iki bilegenin biyolojik
ayrigma hizlarinda belirgin bir fark vardir ve siniflandirma bu esasa gére yapilmugtir.
Kolay ayrigabilir KOI; ugucu yag asitleri, basit karbonhidratlar, alkoller ve amino
asitler gibi sentez iglemi i¢in kolaylikla absorblanabilen ¢6ziinmis bilegenlerden
olugmaktadir. Baglangicta partikiiler organik madde olarak taninan yavas aynsabilir
KOP’nin ¢6ziinmiis maddeden kolloidallere ve kompleks yapida daha biiyiik organik
partikiillere kadar genig bir arahigi kapsadigs bulunmugtur (Ubay Cokgér ve dig.,
1998). Bu maddeler hiicre duvarindan gegemedikleri igin, tiiketilmeden once, hiicre
digt hidrolize ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle, yavag ayrnigabilir organik maddenin
tiikketim hizini hidroliz sinirlamaktadir. S6z konusu bilegseni hidroliz hiz1 agisindan

tek bir degerle karakterize etmek zor oldugu igin,
Cs1 = Ss1 + Sm1 + Xg1 : (2.13)

hizl1 hidroliz olabilen KOI Sy, ve yavas hidroliz olabilen KOI Xs; olmak iizere iki
ayr1 bilesen olarak yeniden tamimlanmaktadir (Henze 1992).

Sekil 2.2°de atiksudaki KOI bilesenleri gosterilmektedir (Orhon ve Artan, 1994).
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CT] .
Giristeki Toplam KOI

! . }

CS] . (;II A
Toplam Aynsabilir KOI Toplam Inert KOI
SSl SHO XSI SI] XI]
Kolay || Hizh Hidroliz || Yavas Hidroliz Cozinmiig Partikiiler
Ayngabilir KOI |} Olabilen KOI Olabilen KOI Inert KOI Inert KOI

Sekil 2.2 KOI Bilesenleri (Orhon ve Artan, 1994)

Biyolojik artmanin ¢ikis suyu, giris akimindan daha farkh bir KOI yapisi
sergilemektedir. Cikistaki toplam ¢oziinmiis KOI (St); atiksudan kaynaklanan ve
reaksiyona girmeden sistemi terkeden biyolojik olarak ayrigmayan bileseni (Sy),
biyolojik oksidasyon sonrasi kalan az miktarda aynsabilir KOI (Ss + Sup) ve
¢oziinmis kalici metabolik Giriinlerden (Sp)’yi icermektedir. Dolayisiyla ¢ikig akima,

¢ogunlukla giris suyundan daha fazla ¢6ziinmiis inert KOI icermektedir. Ciinkii;
Sk=Sn+Sp (2.149)
cikis akiminda ¢oziinmiis inert KOI disinda, ¢oziinmiis inert mikrobiyal tiriinler de

bulunmaktadir (Orhon ve Artan, 1994). Cikig akimindaki ¢ozinmis KOI

bilegenlerinin dagilim1 Sekil 2.3’te gosterilmektedir.

St
Toplam Céziinmiig KOI
| ' ‘
Ss + Su Sy Sp
Cozinmils Giristeki Céziinmiis Cozinmiys Inert
Ayrsabilir KOI Inert KOI Mikrobiyal Uriinler

Sekil 2.3 Coziinmiis KOI Bilesenleri (Orhon ve Artan, 1994)
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Partikiiler KOI’nin ¢ikis akimindaki dagilim 4 grupta toplanmaktadir. Ayngabilir
KOi’yi karbon ve enerji kaynag: olarak kullanarak reaktérde olugan aktif biyokiitle
Xy hidroliz ve sonraki kullamim sonucunda kalan yavas ayrisabilir KOI Xs diginda
aktif camurda tutulup reaktorde birikime ugrayan giristeki partikiiler inert KOI X ve
uygulanan modele goére igsel solunum veya oliim yenileme fazlan sirasinda
mikrobiyal metabolik aktivite sonucu olusan partikiiler inert organik iiriinler Xp ¢ikig
akimindaki KOI bilesenlerini olugturmaktadir. Cikig akimindaki partikiiler KOI
bilesenlerinin dagilimi Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

X1
Toplam Partikiiler KOi
Xq Xs Xy Xp
Aktif Heterotrofik Partikiiller Partikiiler Partikiiler Inert
Biyokiitle Aynsabilir KOI Inert KOI Mikrobiyal Uriinler
L

Sekil 2.4. Partikiiler KOI Bilesenleri(Orhon ve Artan, 1994)
2.4.3. Proses Kinetigi
2.4.3.1. Mikrobiyal cogalma

Aktif camur sistemlerinde; ¢ogalma prosesi i¢in kullanilan bagint1 Monod Modelidir.
Monod Modeli’ne gore mikrobiyal ¢ogalma mzi agagidaki diferansiyel denklemle
ifade edilmektedir.

dX
Z—n-X 2.15
s (2.15)
Bu bagintida,

X : Biyokiitle konsantrasyonu [M/L?]
w: Spesifik ¢ogalma hiz1 [T]

olarak tanimlanmaktadir. Cogalma denklemi; bakteriyel cogalma ve substrat giderimi

arasindaki déniigiim iligkisinin ifade edildigi denklemle birlikte diizenlenirse;
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dX __ds

==Y — 2.16
dt dt (2.16)

olacaktir. Bu denklemde tanimlanan Y donigiim oram, giderilen birim substrat
bagina uretilen biyokiitle miktarimi simgelemektedir. Cogalmaya bagli substrat
giderim hiz1

dS_ p

ok 2.17
dt Y 217

bagntisi ile ifade edilmektedir. Spesifik substrat giderim hizi; q

%:-q-x (2.18)

substrat giderimine bagli olarak Denklem 2.19°a gore tammlanmaktadir. Spesifik

substrat giderim hizi; q, ayn1 zamanda,

i
== 2.19
1=y (2.19)

spesifik gogalma hizi; p cinsinden ifade edilmektedir. Spesifik ¢ogalma iz, p
~ S
_ 2.20
i (2.20)

denklemiyle ifade edilmektedir. Bu denklemde,

fi : Maksimum spesifik ogalma iz [T"]
Ks: Yan doygunluk sabiti [M/L?]
S: Cogalmay1 siirlayici substrat konsantrasyonu [M/L]

olarak ifade edilmektedir.

Sekil 2.5’te verilen Monod denkleminin grafigi spesifik ¢ogalma iz ile organik
madde konsantrasyonu arasindaki iligkiyi gostermektedir. Maksimum ¢ogalma
hizinin yansina egit hizdaki substrat konsantrasyonu, yari doygunluk sabiti; Ks

olarak tanimlanmaktadir.
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Maksimum Gogalma Hizt (T™)

Organik madde konsantrasyonu KS (ML)

Sekil 2.5. Monod Bagintisina iligkin grafik

2.16 ve 2.21 denklemleri birlestirildiginde;

dX . S
_:u

2.21
dt Ks+S ( )

denklemi elde edilmektedir. 2.18 ve 2.21 nolu denklemler birlestirildiginde de

substrat giderim hiz1 Monod denklemine gore;

&S § S

= (2.22)
dt Y Ks+S

olarak ifade edilmektedir ( Orhon ve Artan, 1994).
2.4.3.2. Mikrobiyal bozunma

Mikrobiyal bozunma prosesi, hicresel kiitle kayb1 olarak tamimlanmaktadir.
Mikrobiyal bozunmamn temel mekanizmasi, bakim enerjisi olusturabilmek igin
biyokiitlenin ayrigmasidir. Biyokiitle kaybina neden olan diger mekanizmalar;

mikrobiyal 6liim, hiicre erimesi, bakteriler ve predatorler arasindaki etkilesimdir.

Mikrobiyal bozunma, biyokiitle konsantrasyonuna bagh olarak birinci derece hiz

ifadesiyle
%z'k“ ‘X (2.23)

ifadesiyle matematiksel olarak ifade edilmektedir.
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Burada; .
X: Biyokiitle konsantrasyonu [M/L’]
ka: bozunma katsayisi [T]

olarak ifade edilmektedir. Mikrobiyal bozunma; klasik model, 6lim yenilenme
modeli ve igsel solunum modeli olmak tizere 3 farkli modelle matematiksel olarak

tanmimlanmaktadir.

Bu galisma kapsaminda ig¢sel solunum modeli kullamldigi i¢in, bu kisimda igsel

solunum modeli tanitilmigtir.
2.4.3.3. i¢sel solunum modeli

Igsel solunum modelinin proses semasi Sekil 2.6’da gosterilmektedir (Orhon ve
Artan, 1994). Sekilden de goriilecegi gibi igsel solunum modeli ¢ogalma, hidroliz ve
bozunma proseslerinden olusan sekiz KOI bilesenini kapsamaktadir. Bu bilesenler
hakkinda detayh bilgi Boliim 2.4.2.”deverilmistir. I¢sel solunum modelinde, ¢ogalma
kolay ayrnigabilir substrat iizerinden gergeklesmekte ve aktif biyokiitle doniigiim
oranina bagh olarak Sg tzerinden dogrudan iiremektedir. Partikiiler formdaki
ayrisabilir substrat Xs, hidrolizle Ss formuna doéniigmektedir ve yine donigiim
oranina bagl olarak heterotrofik biyokiitle tarafindan tiiketilmektedir. Kolay
aynsabilen substrat Sg’in bir kismi ap katsayis: kadar ¢éziinmiis inert mikrobiyal
urunlere dontigmektedir. Ayrica aktif heterotrofik biyokiitlenin fig kadar ¢ézinmiis

inert mikrobiyal tiriine, fzx kadar1 da partikiiler mikrobiyal tiriine gevrilmektedir.

Igsel solunum modelinde yeralan gogalma, bozunma ve hidroliz mekanizmalar

matematiksel bagintida ifade edilecek olursa agagidaki denklemler elde edilecektir.
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Sekil 2.6 Igsel solunum modeli proses semasi

Cogalma:
Cogalma mekanizmasi kolay aynsabilir substratin tiiketilmesi ile gergeklestiginden;

L (2.24)
dt Y, Ks+S;

bagntisi ile cogalma prosesi gosterilmektedir. Coziinmiis inert mikrobiyal iriin Sp

s, . S

Br o f, —5 X 225
PR T T (22)

cogalma mekanizmasi gergeklesirken olugmaktadir.
Hidroliz:

Partikiiler formdaki ayrigabilir substrat, ¢oziinmily formdaki kolay aynigabilir

substrata;
dXg

=—K,-X 2.26
m b Xs (2.26)
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hidroliz prosesiyle doniigmektedir. Bu bagintida, Ky, birinci dereceden hidroliz hizi

katsayis1 olarak tanimlanmaktadir.
Bozunma:

Aktif biyokiitlenin bozunmasi,

=—by - Xy (2.27)

denklemiyle ifade edilmektedir. Bu bagintida yer alan by aktif biyokiitlenin igsel

solunum katsayisidir.

Cozinmus ve partikiler formdaki mikrobiyal trtinler

dX, =—f by - Xy (2.28)
dt

ds

—('i—‘tr;'—’—fEs .bH XH (229)

bozunma mekanizmas: sonucu olugmaktadir (Orhon ve Artan,1994). Tablo 2.4.te
igsel solunum modelinin karbon giderimi igin proses kinetikleri ve stokiyometrisi

verilmigtir.
2.4.4. KOI Bilesenlerinin Belirlenmesi
2.4.4.1. inert KOI bilesenlerinin belirlenmesi

Inert KOI bilesenlerinin belirlenmesi ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalarda farkh
yaklagimlar bulunmaktadir. Bu ¢aligmada Germirli Babuna ve dig.(1991.)’ nin teorik
ve deneysel olarak ortaya koydugu, Orhon ve dig. (1999)’nin modifiye ettigi yontem

kullanildigindan s6z konusu yaklagim asagida tanitilmugtir.

Biyolojik olarak aritilmis atiksularda bulunan ve sistemin verimini etkileyen inert
KOI bilegenleri (S ve Xj) ile inert metabolik tiriinlerin (Sp ve Xp) belirlenmesi;
aerobik kesikli reaktorlerin KOI él¢iimlerinin degismedigi, yani tiim substratin
ayrigtifn ve biyokiitlenini mineralize oldugu duruma kadar igletilmesi esasina

dayanmaktadir. Kullanilan reaktorlerin sayist atiksuyun yapisina bagh olarak
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degismektedir. Eger atiksuda partikiiler KOI’nin toplam atiksu igindeki oram fazla
ise ham atiksu, stzilmiiy atiksu reaktorleri ve siizilmiiy atiksuya esdeger
konsantrasyonda KOI’ye sahip glikoz reaktorii; siiziilmiiy KOI’nin toplam atiksu
icindeki oran1 fazla ise siiziilmis atiksu reaktorii ve slizilmiis atiksuya esdeger
KOI'ye sahip glikoz reaktori deneysel galigma igin kullamlmaktadir. Deneysel
caligmada reaktorlere 6nceden aklime edilmis biyokiitle (10-50 mg UAKM/]) ilave
edilmektedir. Ham atiksu, siizilmils atiksu ve glikoz reaktorlerinin inert KOI
profilleni $ekil 2.7°de verilmistir (Orhon ve dig.,1999).
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Ham Atiksu Reaktérii
CTO

Siiz. Atiksu Reaktorii

Sto

Zaman (giin)
(a) Ham Atiksu Reaktorii ile Siiziilmiis Atiksu Reaktorii

Glikoz Reaktoril
ST0 -

e,

) Glikoz Reakt6ri

Sekil2.7 Ham atiksu, siiziilmiig atiksu ve glikoz reaktorlerinin inert KOI profilleri
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Coziinmiis inert KOI Sy; ve biyokiitle bozunmasmnda olusan inert ¢oziinmiis KOI

Jraksiyonu fzs’in belirlenmesi:

Glikoz reaktorii ¢oziinmiig inert KOI igermedigi icin kalan KOI, ¢oziinmis inert
mikrobiyal {iriin (Sp)c olacaktir. Bu reaktoriin kurulmast ile

Y, =(szﬁ | (2.30)
Gl
S
Yop =fgs - Y = (SP)G (2.31)
G1
fes _YL ) (SSP)G (2.32)
H Sal

arasindaki iliski kurulmaktadir. Stiziilmiis atiksu reaktériinde, kalan ¢oziiniimg KOI,

(St)2; ¢oziinmiis inert KOI, Sy; ve ¢oziinmiig metabolik tiriin (Sp)2’den olugmaktadir.

(S1)2 = Su+ (Se)z (2.33)
(Sp)2 =(St)2 - Sn (2.34)
(Se)2 = fes Yu (St1-Su) (2.35)

oldugundan 2. 34 nolu bagint1 yeniden diizenlenirse;

(S1)2=Su+fgs Yu (S11-Sn) (2.36)
olacaktir.
(St)2=Su (1 - fgs Yn) + fgs Yu S (237

Denklem diizenlenirse
(S1)2-fes Yu S11=Sn (1 - f&s Yn) (2.38)

elde edilmektedir.
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Bu bagintidan Sy;

=(ST)2 "fEs ) YH 'ST1
1-fps - Yy

Su

seklinde tanimlanmaktadir.

(2.39)

Biyokiitle bozunmasinda olusan inert partikiiler KOI fraksiyonu fex’in belirlenmesi:

Siziilmiis atiksu reaktoriinde kalan partikiller KOI, partikiiler metabolik iiriin

(Xp)2’den olugmaktadir.
(Xp)2 =fex Yu Cs

(Xp)2 = (Cr)2 - (S1)2 = Yxp (S11 - S11)

Yxp=fix Yu= (6.5}

S1

f __}__(XP)I
X =
YH Ssn
f..= _1_ (CT)z "(ST)z
EX = - =7e - a2

YH Sn r Sn

Inert partikiiler KOI, X;,’in belirlenmesi:

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

Ham atiksu reaktoriinde kalan partikiler KOI, (X1)y; partikiiler inert KOI, X5 ve
partiktler metabolik tiriin (Xp), nin toplamindan olugmaktadir.

X1 =(Coh1 - (Sth =Xu + (Xe)
Cs1=Cm~- Xn - Sn

(Xp)2 = fex Yu Cs1

(Xp)2 = fex Yu (C11- Xu1 — Sn)

Xp)2 = (X1 ~ (Xu)
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2.49 ve 2.48 bagintilan birlestirildiginde;

(Xn)=(XT)1 "fEx 'YH '(C'n _Sn)

U-foe - Y (2.50)

olacaktir. Inert KOI bilesenlerinin belirlenmesi icin secgilen bu yéntem; sadece

atiksuyun heterotrofik doniigiim oraninin bilinmesini gerektirmektedir.
2.4.4.2. Kolay ayrisabilen KOI (Ss) bileseninin belirlenmesi

Kolay ayrisabilen KOI, ugucu yag asitleri, basit karbonhidratlar, alkoller, amino
asitler gibi sentez i¢in dogrudan absorblanabilen ¢6ziinmiig bilegenleri igermektedir.
Kolay ayrigan organik maddenin belirlenmesi igin Onerilen yéntemlerin timi aktif
camurda meydana gelen degigsimlerin respirometrik analizlerine dayanmaktadir
(Ubay Cokgor, 1998).

Kolay ayngabilen KOI, Ss’in belirlenmesi igin Ekama ve dig. (1986) tarafindan
gelistirilen yontem; aerobik ve anoksik kosullarda kesikli reaktorlerde zamana kargt

oksijen tiiketim hizin1 (OTH) 6lgme esasina dayanmaktadir.

Kolay ayrisabilir KOI (Sso),

(2.51)

0 "

) I 1
L E—

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman(dakika)

Sekil 2.8 OTH profili
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2.51 bagintisinda bulunan AS, alani; kolay aynisabilir substratin gogalma prosesinde
titkettigi toplam oksijen miktarim gostermektedir. Bu yontemde OTH profilinin Ss
iizerinde gogalma siiresince yatay kaldig1;, Ss’in tilkenmeye baglamasiyla azaldif1 ve

hidroliz agamasinda ikinci bir plato yaptig1 gézlenmektedir (Cokgér ve dig., 1998).
2.4.5. Kinetik ve Stokiyometrik Katsayilarm Belirlenmesi

Bu ¢alisma kapsaminda, maksimum ¢ogalma hizi, {i,, igsel solunum hiz1 by kinetik

katsayilar1 ile heterotrofik doniigim oram Yy igsel biyokitlenin ¢dziinmiis inert triin
fraksiyonu fzs ve igsel biyokiitlenin partikiiler @iriin fraksiyonu fex stokiyometrik
katsayilan belirlenecektir. Bu boliimde, bu katsayilarin belirlenmesinde kullanilan
yontemler anlatilmistir. fis ve fix stokiyometrik katsayilarinin belirlenmesi Bo6liim

2.4.4.1°de verilmigtir.
2.4.5.1. Heterotrofik Doniisiim Orani, Yy

Heterotrofik Doniisiim Oram Yy, giderilen birim substrat bagina tretilen biyokiitle
miktarim gostermektedir. Caligma kapsaminda, kullanilan yontem Ubay Cokgor
(1997) tarafindan Ekama ve dig. (1986) ile Kappaler ve Gujer (1992)’in énerdikleri
yontemlerin modifiye edilmig seklidir. Yontemin esasi; oksijen tiketim hizi ile
ayrigabilir KOI’nin tiiketimi arasindaki iligkiye dayanmaktadir. Bu yontemde; zaman
karst olgilen OTH’ye paralel olarak bu araliktaki stzilmis KOI degerleri
olgulmektedir (Sekil 2.9).

OTH profiline gore; oksijen tilketim hizi, OTH,’den OTHy’ye distigiinde, Ss
tiketildiginden, g¢ogalma mekanizmas: partikiller formdaki aynsgabilir substratmn
hidroliziyle devam etmektedir. OTH profilinde igsel solunum fazim gosteren by

seviyesi baslangi¢c OTH’sinin %5°1 olarak alinmaktadir. Heterotrofik doniigiim oran,

_ AOgs +AOy;

Y, =1
H AKOI

(2.52)

denklemiyle hesaplanmaktadir (Ubay Cokgor ve dig., 1998).
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Sekil 2.9.0TH profili ve KOI profili ile Yy belirlenmesi

2.4.5.2. I¢sel Solunum Hizi, by

Stirekli galisan tam kangimh reaktdrdenaktif gamur alinarak kesikli bir reaktorde
disaridan substrat verilmeden aerobik iiriitme gerqeklestirilmektédir. OTH
oliimleri; son olgiilen deger baslangigta 6lgiilen degerin %5’i oluncaya kadar
siirdiriilmektedir. Genellikle bu siire 10 ile 20 giin arasinda degigmektedir (Ekama

ve dig., 1986).

Bu yontemde, digaridan substrat girisi olmadift igin gogalma prosesi ihmal

edildiginden oksijen tiikketim hiz1 sadece igsel solunuma baghdir.

39



ds,

?:_(l_fE)'bH fx - Xy (2.53)
Xy =Xg, - " (2.5%)
Bu iki bagintiya gore;

dSO ~by-t

—a_z—(l—nybH-fx-XHo-e =OTH (2.55)

olmaktadir. Sonugta;
InOTH=In [(1-fg) - by - fx - Xgo] —bu -t (2.56)
ifadesi elde edilecektir.

Igsel solunum Mizi, by’in belirlenmesi igin In OTH degerleri zamana kars:
¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi de igsel solunum hizi by [T} degerini
vermektedir. Deneyin yiiriitilmesinde baglangicta verilen biyokiitlenin 2000-3000
mg UAKM/I aralifinda olmas1 gerekmektedir. Nitrifikasyondan kaynaklanabilecek

oksijen tiikketimini engellemek igin nitrifikasyon inhibitori kullamlmaktadir.
2.4.5.3. Maksimum ¢ogalma hizi, ji

Kappaler ve Gujer (1992) tarafindan Onerilen yontem; yiksek F/M oramnda
cahisilarak  yani  biyokiitle konsantrasyonu digiik  tutularak  biyokiitle
konsantrasyonundan bagimsiz yiiriitilebilmektedir. Kesikli diizende, zamana karg1

oksijen tiikketim hizinin 6l¢iilmesi esasina dayanmaktadir.

Deneyin baslangicinda, oksijen tiiketim hizi heterotrofik ¢ogalmaya baglh olarak
artmaktadir. Kolay aynigabilir substrat konsantrasyonunun azalmastyla birlikte OTH
azalmaktadir. Bu noktada; oksijen tiiketimi hidroliz sonucu olusan substrat lizerinden

olan ¢ogalmaya baghdir (Sekil 2.10).

OTH’nin kolay ayrisan organik maddelerin ve heterotrofik biyokiitleye bagli oldugu

durumda;
Toz () = OTH () = [(1-Y)/Yn] i - Xu(®) — (1) - by - Xu(t) (2.57)
ifadesi elde edilecektir.
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Heterotrofik biyokiitle igin kiitle dengest;

dXH —_

d—t—(ﬁ‘bn)'xn(t) (2.58)

olduguna gore, Xy (t,) =Xy kabiili ile integrali alinirsa,

X=X, -e @ (2.59)
olacaktir. Bu baginti Denklem 2.58’de yerine konulursa

roz (©) = - [(1-Ya)/Yu] f— (1-fp) - b} X, -€ 0" (2.60)

ifadesi elde edilmektedir. t amndaki oksijen tiiketim hizinin baslangigtaki oksijen

tiiketim hizina oram,
To2(t) 162 (L)) =¢ Bbud (2.61)
In [roz(t) / rox(te)] = (i -bm) - t (2.62)

olacaktir. Bu ifadeye gore, grafik efimi fi, —by, olan dogruyu vermektedir
(Sekil 2.11) . )
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3. MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT COKTURMESININ DERI
ENDUSTRISI ATIKSULARININ ARITIMINDAKI YERI

Deri endiistrisi atiksulan igerdigi ¢ok sayida kirletici parametre ve bunlarin yiksek
degerlere sahip olmasi nedeniyle artim: zor olan atiksulardir. Bu atiksuyun
artiminda literatir kisminda da deginildigi tizere gesitli {nitelerden olﬁsan cok
kademeli artma diizenleri uygulanmaktadir. Magnezyum amonyum fosfat

¢oktiirmesinin yeri aritma diizeninin yapisina baglh olarak belirlenmektedir.

En genel halde deri endistrisi atiksular1 ayrilmig akimlar veya toplam atiksular
olarak aritmaya tabi tutulmaktadir. Ayrilmig akimlar halinde krom igeren ve silfiir
iceren sular ayri ayn On antmaya tutulmakta sonra birlegtirilerek diger antma
asamalarina verilmektedir. Toplam atiksular halinde ise; siilfiiriin kismen dengeleme
tankinda kismen de ¢okeltim agamasinda giderilebilecegi esas alinmaktadir. Bu
durumda kromun yine ¢okelme asamasinda giderildigi diginilmektedir. Akim
aymmm aritmayr daha giivenli ve verimli hale getirmesine kargin gofu zaman
uygulanamamaktadir. Ulkemizdeki birgok aritma tesisinde toplam atiksularin
arrtilmast s6z konusudur. Ayrilmig atiksu akimlarinda krom ve stilfir 6n antmalarla
giderilmekte; daha sonra diger atiksularla birlestirilip dengelendikten sonra basit
veya kimyasal ¢oktirilmeden gegirilmekte ve biyolojik aritmaya beslenmektedir. Bu
durumda biyolojik aritma oncesi basit ¢oktirme uygulamasinin yeterli olacagi
distnilebilir ancak bazi hallerde o6zellikle konsantre atiksular durumunda ve
biyolojik aritmanin girigimlerden uzak ve daha verimli galigmasim temin igin
kimyasal aritma uygulanabilmektedir. Boyle bir akim semasi ¢er¢evesinde kromlu
atiksularin hem miktann hem de amonyak konsantrasyonu nispeten diisiik oldugu igin
ayri bir aritma dugiiniilmese de, geriye kalan 2 akimdan yani siilfiirli atiksu ve diger
atiksularda amonyak igerigi birbiriyle kargilagtinlabilir diizeylerdedir. Bu nedenle
amonyak gideriminin toplam atiksularda veya akimlar birlestirildikten sonra
yapilmas1 daha uygundur. Buna gére MAP uygulamasinin yeri biyolojik aritma
oncesi ¢oktiirme iglemi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda silfiir ve krom

onceden giderildigi igin MAP ¢oktiirmesi herhangi bir kisitlama olmadan
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uygulanabilir ve amonyak gideriminin yam sira kimyasal ¢oktiirmeden beklenen

yararlarin énemli bir kismini da kargilayarak fonksiyon goriir.

Aynlmamis akimlar halinde MAP ¢oktiirmesi igin zaten alternatif uygulama imkam
bulunmamaktadir ve bu prosesin dengeleme igleminden sonra uygulanmasi
gerekmektedir. Ancak bu durumda silfiir ve krom giderimi agisindan kisitlamalar
bulunmaktadir. Bu kisitlamalar arasinda silfir daha biiylk 6nem tagimaktadir.
Ulkemizde daha yaygin bir uygulama olmast ve MAP c¢oktiirmesinin biitiin
kisitlamalar1 itibariyle degerlendirilmesi amacina yonelik olarak bu g¢aligmada
ayrilmamis akim durumunda dengeleme sonrast MAP ¢oktiirmesinin uygulanmasi ve
degerlendirilmesi esas alinmigtir. Toplam atiksularda yukarida da deginildigi gibi
basit ¢oktirme yapilacak ise silfiiriin dengeleme asamasinda miimkiin oldugunca
giderilmesi amaglanmakta, kromun ise birlestirilmig akimlarin pH’1 kromun optimum
pH’mna yakin oldugu icin yine basit ¢oktiirmede giderilebilecegi diigiiniilmektedir.
Boyle bir uygulama daha kolay ve maliyeti diigiik olmasina kargin pfoses verimi ve
isletilmesi bakimindan belirli riskler tagimakta ancak gogu zaman kimyasal aritma

uygulamasina tercih edilmektedir.

MAP uygulamasinin basit ¢oktiirme igleminin yerini almas1 baz1 sakincalan ortadan
kaldirmamakta buna karsin basit g¢oktiirmeye gore oldukga avantajli ve yararlari
bakimindan kimyasal aritmayla karsilagtirilabilecek bir durumu simgelemektedir.
Kisitlamalar arasinda en oOnemlisi siilfirdir. Silfiirin  dengeleme asamasinda
yeterince giderilememesi durumunda kimyasal ¢oktirme diginda tamamen
vzaklagtirllmas: mimkiin degildir. Ancak bu durumda dahi MAP uygulamasinin
basit ¢oktirmeye gore daha avantajli oldugu sdylenebilir. Cinkii siilfiir her ne kadar
¢Ozunmiiy bir bilesen ise de askida maddelerin iizerine kismen adsorbe oldugu igin
ve askida maddelerin MAP ¢oktiirmesinde basit ¢oktirmeye gére ¢ok daha yiiksek
verimde giderilmeleri nedeniyle silfiir giderme verimi artacaktir. Krom basit
coktirmede toplam atiksularin pH aralig: olan 7.5 ile 8.5 arasinda giderilmektedir.
MAP ¢oktiirmesinde aymt pH araligimiin yaninda 9’a kadar olan pH degerlerinin
kullanilmasi s6z konusudur. Kromun optimum pH’1 8-8.5 arasinda oldugundan MAP
¢oktiirmesi halinde kromun disiik bir ¢oziiniirlikte elde edilmesi ve buna ilaveten
askida maddelerin giderme verimi yiiksek oldugu igin yine basit ¢oktirmeye nazaran

daha giivenli ve daha yiiksek oranda giderilmesi s6z konusudur.
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Ancak kromun oOnceden giderilmemesi MAP c¢amurunun giibre olarak geri
kazammim kisitlayacak bir olusumdur. MAP ¢oktiirmesi askida madde giderimi ve
buna bagh olarak ¢6ziinmemis durumda bulunan organik madde ve organik azot
bilegenlerinin kimyasal ¢oktiirmeye yakin oranlarda giderimini saglayacag: igin de
basit ¢oktirmeye gore avantajlidir. DiSer taraftan MAP’in ¢6ziinmiis bilegenler
uizerindeki etkisi ve Ozellikle bu etkinin biyolojik aritmanin performansini hangi
yonde ve ne dizeyde degistirecegi bilinmemektedir. Bu bilgilerin elde edilmesi MAP
uygulamasim1 hem amonyak hem de askida azot bilegenlerini gidermek yaminda

sisteme gosterecegi etkinin belirlenmesi agisindan énem tagimaktadir.

Bu ¢aliymada bu sorularin cevaplan aragtiriimig ve MAP uygulamasinin basit

¢oktiirmeye gore durumunun degerlendirilmesi esas alinmugtir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4. 1. Deneysel Calismanin Planlanmasi

Bu c¢aligmanin amaci, magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin deri endustrisi
atiksularinin antilabilirlii lizerine etkilerinin aragtinlmasidir. Bu aragtirmamn iki

agidan ele alinmas1 digiiniilmiigtiir:

e MAP’1n temel fonksiyonu olan amonyak gideriminin degeriendirilmesi,
e MAP’in bir 6n aritma olarak performansinin ve bunun biyolojik aritilabilirlige

etkisinin incelenmesi.

MAP’in performansin1 ve biyolojik artilabilirlie olan etkilerini kargilagtirmah
olarak inceleyebilmek ve degerlendirebilmek i¢in 3. boliimde tartigildidi lizere sistem

semasinda yer alacak basit ve kimyasal ¢oktiirme uygulamalarindan yararlamlacaktir.

Bu amaglar dogrultusunda yapilacak ilk g¢alisma MAP g¢oktiirmesinin temel amact
olan amonyak gideriminin incelenmesidir. Bu gergevede MAP ¢oktiirmesi ile ilgili
yapilan literatiir aragtrmasi da goz Oniine alinarak,cékelme prosesinin temel
degiskenleri olan pH ve dozaj degerlerinin belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu
belirlemenin temel amaci, amonyak giderilmesinin makul degisken degerlerinde en
iist seviyeye ¢ikartilmasi ve bu halde uygulanacak MAP ¢oktiirmesinin bir sonraki
agsamada esas alinmasidir. Bu amag igin de deneysel c¢aligmanin yiritilmesi

planlanmugtir.

Bu c¢aliymanin sonuglari; MAP ¢oktiirmesinin bir 6n aritma iglemi olarak
uygulanmasi halinde amonyak gideriminin yam sira diger parametreler agisindan da
etki ve yararlanm gosterecektir. Bu noktadan hareketle ¢aligmanin ikinci kismina
gegilecektir. Bu kisimda yiiksek verimin elde edildigi MAP ¢oktiirmesinin ve buna
paralel olarak yiiriitiilecek basit ¢oktiirmenin gergeklestirilmesi esas alinmigtir. MAP
ve basit ¢oktirme iglemlerinin veriminin degerlendirilmesinin yaminda biyolojik
arttilabilirlige etkileri, ¢aligmanin 6énemli bir agamasini olugturmaktadir. Bu agamada;

MAP ve basit ¢oktiirme iglemlerinin biyolojik arntmaya etkilerini belirlemek tizere,
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yine literatiir kisminda verilen bilgilerin degerlendirilmesi ile inert KOI bilegenleri ve
biyolojik aritmay: karakterize eden katsayilar belirlenecektir. Bu ¢aligma igin, inert
KOI bilesenleri; Germirli Babuna’min (1991) teorik ve deneysel olarak ortaya
koydugu, Orhon ve Karahan’in gelistirdigi yontemle, igsel solunum hizi by;
Ekama’min (1986) yontemiyle, maksimum ¢ogalma hizi py;, Kappaler ve Gujer’in
(1992) modifiye ettigi yontemle, heterotrofik donigim oram Yy ve ayrigabilir
substrat Sg; Ubay Cokgor’in (1998) gelistirdigi sistemle deneysel olarak
belirlenmesi esas alinmigtir. Boylelikle bu deneysel c¢alisma sonuglan; gergege en
yakin kargilastirmay1 saglayacak inert KOI bilesenleriyle birlikte biyolojik aritmayi

karakterize eden katsayilarin da belirlenmesine imkan saglayacaktir.

4.2. Ornek Tesisin Tamtmm ve Ozellikleri

Bu caliyma gergevesinde incelenen endiistri, biiyitkbag hayvan derilerinden vidala
tiretmektedir. Istanbul Organize Deri Sanayisi bolgesinde bulunan fabrikamn tiretim
kapasitesi 300 ton/ay’dir. Incelenen tesis; islenen ‘hammadde ve islenti diizeyi
nedeniyle “Biyiikbas derinin kromla sepilenmesi ve son iiriin eldesi” altkategorisine
girmektedir. Tesisin proses akim gemasi, Sekil 4.1°de gosterilmigtir. Biyiikbag
hayvan derilerine 22 farkli proses uygulanarak vidala iretilmektedir. Tesiste, son

islemler diginda tim adimlar dolaplarda gerceklestirilmektedir.

Tesisin tiretimi zamana bagl olarak degisim gostermektedir. Numune alma islémi
i¢in fabrikamin tam kapasite ile ¢alistifi zaman dilimi segilmigtir. Numune alma
islemi birkag¢ giinde gergeklesmektedir. Ciinkii proses ve bosaltma sular genis bir
zaman araliginda meydana gelmektedir. Ayrica atiksuyun bosaltimu sirasinda
numune alma iglemine imkan verecek donamim bu fabrikada mevcuttur. Be sebeple
gerek numunenin alindig1 zaman gerekse numuneyi almay: kolaylagtiran diizenlerin

bulunmasi agisindan, segilen fabrika bu galigma igin uygundur.

Atiksuyun karakterini, iglenen ham derinin cinsi ve iglenti diizeyi kadar ham derinin
iglenmesi sirasinda kullamlan kimyasallar da etkilemektedir. Bu kimyasallardan
ozellikle; 1slatma adiminda kullamlan yiizey aktif maddeler, kireglik prosesinde kil
sokme iglemi igin kullamlan zirnik (Na,S) ve kireg, kireg giderme prosesinde alkali
kimyasal maddeleri gidermek i¢in kullanilan silfiirik asit, sepilemede kullarulan likit
krom, boyama-yaglama ve kaplama islemlerinde kullanilan boya ve formik asit

atiksuyun karakteri agisindan olduk¢a 6nemlidir.
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Deri endiistrisinde hemen hemen her adimda su kullanilmaktadir ve kullamlan su
miktan kadar atiksu olugmaktadir. Tesiste ham derinin iglenmesi sirasinda kullamlan
su miktan iglenen ham derinin agirligina bagh olarak belirlenmektedir. Incelenen

tesisin proses profili Tablo 4.1’de verilmigtir.

Tablo 4.1.Proses Profili

PROSES SU KULLANIMI ve
ATIKSU OLUSUMU
m’/giin m’/ton

ON ISLATMA 3 1.3

ESAS ISLATMA 8 13

KIRECLIK 6 1

YIKAMA 6 1

KAVALETO - -

YIKAMA 20 3.3

KiREC GIDERME + SAMA 1.5 0.25

YIKAMA 20 3.3

PIKLAJ 2.5 0.42

KROM SEPILEME 2.5 0.42

SIKMA 0.5 0.08

YIKAMA 2.4 0.4

2 KROM+NOTRALIZASYON 1.8 0.3

YIKAMA 1.2 0.2

BOYAMA + YAGLAMA 2.4 0.4

KAPLAMA 1.8 0.3

YIKAMA 2.4 0.4

TOPLAM 87 14.5
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4.3. Materyal ve Metod

Tum deneyler labarotuvar 6lceginde gergeklestirilmistir. Deneysel galigma tesisten
kaynak bazinda alinan numunelerin debileri oraninda birlegtirilmesi ile elde edilen

kompozit numuneler iizerinde yiiriitiilmiigtiir.

Basit ¢oktiirme uygulamalarni imhof hunisinde gergeklestirilmigtir. Polielektrolit
ilaveli basit ¢oktiirme iglemi beherlerde Jar-Test diizeni kullanilarak yiriitilmiigtiir.
Polielektrolit ilavesinden sonra 1 dakika siireyle lzli kangtirilan numune ardindan
20 dakika siireyle yavag kangtirtlmigtir. Yanm saatlik ¢oktiirme igleminden sonra iist
fazdan alinan numunede deneyler yiiriitiilmiigtiir. Kimyasal ¢oktiirme uygulamasinda
FeCls kullamlmigtir; numunenin pH’s1t 9.5°a kiregle ayarlanmustir. Cokelme
ozelligini iyilestirmek igin son olarak 5 mg/l anyonik polielektrolit ilave edilmistir.

Kimyasal ¢oktiirme iglemi 250 ml’lik beherlerde gergeklestirilmigtir.

MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda magnezyum tuzu olarak MgCl,.6H,0 ve fosfat
olarak da Na,HPO,4.2H,0 kullanilmigtir. Deneylerin yiiriitiliigiinde pH ayart NaOH
ile yapilmgtir. MAP ¢oktirmesi deneylerinde, atiksuya amonyak molar
konsantrasyonu kadar magnezyum ve ortamdaki kalsiyumun da bir ¢okelti
olusturacag dikkate alinarak kalsiyumfosfat ve amonyak molar konsantrasyonlarinin
toplamina esdeger fosfat ilave edilmigtir.. Magnezyum ilave edilmesinde iki farkli
uygulama yapilmugtir. Ik uygulamada atiksudaki magnezyumun reaksiyona
katilmadig: kabulii ile amonyak molar konsantrasyonuna esdeger magnezyum ilave
edilmigtir. Ikinci durumda ise atiksuyun magnezyum igerigi dikkate alinarak yine
toplam magnezyum miktar1 amonyak molar konsantrasyonuna egdeger olacak

sekilde magnezyum ilave edilmigtir.
Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadr.
pH ol¢timleri 0.001 duyarlikl: Orion 720 marka pH metre ile yapilmistir.

Metal olgtimleri igin UNICAM 929 model atomik absorbsiyon spektrofotometre
cihazi kullanilmigtir. Olgiimler sirasinda KOI disindaki tiim deneyler Standart
Metodlara gore yapilmigtr (APHA 1998). KOI olcimleri ise KOI
konsantrasyonunun  yilkksek oldugu durumlarda ISO, numunedeki kloriir
konsantrasyonu 1000 mg/1’den biiyitk ve KOI degeri 15-300 mg/l arasinda oldugu
durumlarda ise DIN 384090 H41-2 yéntemlerine gore yapilmistir. Ciinkii KOI
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konsantrasyonunun dusik, kloriir konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda

kullamlan yontem digindaki metodlar, hassas KOI dlgiimleri i¢in uygun degildir.

Igsel solunum hizi by disindaki OTH 6lgiimleri Manotherm RA 1000 model
respirometrede yapilmigtir. by’nin belirlenmesi i¢in yiiriitilen deneyde OTH

olgiimleri WTW OXI 539 model oksijenmetrede yapilmugtir.

Biyolojik artma uygulamalarinda fosfor gereksinimi K;HPO4 ve KH,PO, igeren .
cozelti ile kargilanmigtir. Nitrifikasyonu onlemek i¢in Formula 2533-Hach

nitirifikasyon inhibitéri kullanilmigtir.
4.3.1. Biyolojik Karakterizasyon Deneylerinin Yiiriitiiliigii
Aklimasyon:

Tuzla Organize Deri Sanayi artma tesisinden alinan aktif ¢amur ¢aligmada
kullanilan atiksulara 2 ay siireyle aklime edilmigtir. Inert KOI bilesenlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan biyokiitle 0.8 mg KOI/mg UAKM-giin F/M oraninda,
¢amur yast 10 giin olacak sekilde % 50 atiksu ve aym1 KOI esdegerine sahip % 50
glikoz ile beslenmistir. Kinetik ve stokiyometrik katsayilarin belirlenmesinde
kullanilan biyokiitle 0.5 F/M oraninda ve ¢amur yas1 10 giin olacak sekilde atiksu ile

beslenmistir.

Aklimasyon reaktérlerinin fosfor ihtiyactm kargilamak ve pH 7 civarna

tamponlamak i¢in B6lim 4.3. de tamimlanan fosfor ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Inert KOI Reaktéorleri

Partikiiler KOI ‘si yiiksek basit ¢oktiirme uygulamasina tabi tutulmus atiksuyun
toplam, siiziilmiis attksu ve siiziilmils atiksuya esdeger KOI’ ye sahip glikoz
reaktorleri kurulmugtur. MAP ¢oktiirmesi uygulanmig atiksuda ise partikiiler KOI “si
cok diisiik oldugundan siiziilmii atiksu ve buna esdeger KOI’ye sahip glikoz
reaktorii kurulmugtur. Reaktorlere beslenecek biyokiitlenin canliligimi arttirmak igin
1-2 giin siireyle 1.5 F/M oraninda besleme yapilmigtir. Reaktorlere 75 mg UAKM/]
olacak sekilde biyokitle beslenmigtir. Nitrifikasyonu engellemek igin nitrifikasyon
inhibitorii ve fosfor ¢ozeltisi reaktorlere eklenmigtir. Glikoz reaktdrlerine ayrica
cesitli eser elementlerden olusan ¢ozelti B ilave edilmistir. Reaktoérler

havalandinlarak zamana karst KOI degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Inert KOI reaktorleri 3’er litrelik hacimlerde kurulmugtur. Atiksular, kloriir
konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugu igin 1/3 oraninda seyreltilerek deneysel ¢alisma

yuratilmiigtir.
Igsel solunum hizi, by; 1 litre hacimde, 2000 mg UAKM/I biyokiitle igeren kesikli

reaktorlerde 20 giin siireyle OTH 6l¢iimi yapilarak belirtenmisgtir.

4.4. MAP Coktiirmesi Deney Sonuclan

Deneysel ¢aligmada kullanilan kompozit numunelerin karakterizasyonu Tablo 4.2’de

verilmigtir.
Tablo 4.2 Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Birim Toplam Atiksu I Toplam Atiksu II
pH - 9.17 8.32
Cr mg/1 16140 14895
Toplam KOi mg/l 12300 12030
Siiz. KOI mg/1 8430 5790
TKN mg/1 1540 1280
Siiz. TKN mg/l 1220 885
NH;3-N mg/l 649 560
Sulfir mg/l 200 226
Toplam Cr mg/l 276 85
Toplam P mg/l 18 16
PO,s-P mg/1 3 5
Toplam Sertlik mg/l 830 0Y.
Mg mg/1 128 84
Ca® mg/l 305 242
Alkalinite mg /1 CaCO; 2885 3930
AKM mg/l 6315 6200
UAKM mg/l 3565 3470

0.Y. Olgiim yapilmadi

Toplam Atiksu I’de; deri endiistrisi atiksularinda yaygin olarak kullamlan basit

¢coktirmenin performansimi gorebilmek amaciyla gergeklestirilen deneyin sonuglan

Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3 Basit ¢oktiirme sonrasi atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim Cikig Konsantrasyonu
pH - 9.16
Toplam KOI mg/l 10025
Siiz. KOI mg/1 7855
AKM mg/1 3055
UAKM mg/1 1475
Alkalinite mg/l CaCO; 2300
Toplam Cr mg/l 48
Toplam Fosfor mg/l 6
Sulftir mg/1 156
Cr mg/l 16245

Basit ¢oktiirmenin toplam krom ve siilfiir lizerinde etkili olmamasi nedeniyle bu

parametrelerin giderilmesi igin deneysel galigmalar yuritilmiigtir.

Toplam Atiksu I’de stlfuri gidermek {izere hava ile oksidasyon yapilmig ve elde

edilen sonuglar Tablo 4.4’de verilmisgtir.

Tablo 4.4 Toplam Atiksu I’de siilfiir oksidasyonu sonuglar I

Zaman (saat) Siilfur (mg/1)
0 200
1 138
2 137
3 127
5 116
7 112

Sulfuriin  katt madde iizerinde adsorbe oldugu dusiiniilerek kiitle tranferini
hizlandirabilmek igin numunenin kangtinlarak hava ile oksidasyonuna karar

verilmistir. Toplam Atiksu I’de yiiriitilen bu galigmanin sonuglari Tablo 4.5’de

verilmigtir.
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Tablo 4.5 Toplam Atiksu I’de silfiir oksidasyonu sonuglar 11

Zaman (saat) Sulfiir (mg/1)
0 200
1 122
2 98
3 80
6.5 78

Havalandirma miktar1 arttirildiginda elde edilen deney sonuglart Tablo 4.6’da

verilmigtir.

Tablo 4.6 Toplam Atiksu I’de stlfiir oksidasyonu sonuglari ITI

Zaman (dakika) Salfiir (mg/l)
0 200
30 71
60 65
90 47

Toplam Atiksu II’de atiksuyun kangstirilarak havalandirma miktannin arttinldig

deneyde elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de verilmigtir.

Tablo 4.7 Toplam Atiksu IT’de siilfiir oksidasyonu sonuglari I

Zaman (dakika) Sulfur (mg/1)
0 226
15 200
30 187
60 117
80 78
120 46

Sulfiran antilabilirligi ile ilgili yapilan galigmalarin sonucunda, kimyasal oksidasyon
siiresinin 1 saati gegmesi durumunda atiksuyun ¢ékelme ozelliginin bozuldugu
gorulmiigtir. Dolayisiyla, hava ile oksidasyon prosesinin hava miktarimin arttinnlarak

1 saat stireyle uygulanmasina karar verilmigtir.

Numuneler kaynak bazinda alinip kompozit numune olugturuldugundan, ¢aligilan

atiksu dengeleme iglemine tabi tutulmamigtir. Bu noktadan hareketle, caligma
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gergevesinde onerilen ve uygulanan yontem kompozit numunenin havalandirilarak

dengelenmesi ile birlikte siilfiir gideriminin optimizasyonudur.

Havalandirma iglemi sonucunda atiksuyun karakterindeki degisimleri gormek
amaciyla yiiriitilen deneyin sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir. Bu deneyde kimyasal
oksidasyon 1 saat siireyle gergeklestirilmigtir.

Tablo 4.8 Toplam Atiksu II’de Yiriitilen Kimyasal Oksidasyon Deney Sonuglar

Havalandirilmg
Parametre Birim Toplam Atiksu II Toplam Atiksu I
pH - 8.32 8.04
Toplam KOI mg/l 12030 11430
Siiz. KOi mg/l 5790 5620
TKN mg/l 1280 1100
Siiz. TKN mg/l 885 790
NH;3-N mg/l 560 575
Stlfur mg/l 226 46
PO4-P mg/l 5 2
Alkalinite mg/l CaCO; 3720 2420
cr mg/l 14895 14870

Deri endustrisi atiksularinda krom giderimi i¢in uygulanan basit g¢oktiirme,
polielektrolit ilaveli basit ¢oktirme ve kimyasal ¢oktiirme deneylerinin sonuglan
Tablo 4.9°da verilmigtir.
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Tablo 4.9 Toplam Atiksu I’de krom giderimi i¢in uygulanan iglemler ve gikig
konsantrasyonlan (Girig Toplam Cr = 276 mg/1)

Uygulama Kimyasal | Uygulama Dozaj Toplam Cr

Madde Stiresi [mg/1] [mg/]
[dakika]

Basit Coktiirme - 90 - 47

Basit Coktiirme - 180 - 45

Basit Coktiirme - 300 - 30

Polielektrolit ilaveli Basit | CP 400 30 5 20

Coktiirme

Polielektrolit ilaveli Basit | CP 400 30 10 19

Coktiirme

Polielektrolit ilaveli Basit C 491 30 5 19

Coktiirme -

Polielektrolit ilaveli Basit C 491 30 10 23

Coktiirme

Polielektrolit ilaveli Basit | AP 273 30 5 14

Coktiirme

Polielektrolit ilaveli Basit | AP 273 30 10 12

Coktiirme _

Kimyasal Coktiirme FeCls 30 500 7.5

Kimyasal Coktiirme FeCl3 30 750 3.4

Kimyasal Coktiirme FeCl3 30 1000 1.3

Kimyasal Coktiirme FeCl3 30 2000 04

Bu deney sonuglarina gore 5 mg/l anyonik polielektrolit ilaveli basit ¢oktiirmenin ve
750 mg/l FeCl; ve 5 mg/l anyonik polielektrolit ilaveli kimyasal ¢oktiirmenin
Toplam Atiksu I’e uygulanmasi sonucu elde edilen giderme verimleri Tablo 4.10°da

verilmigtir.

Tablo 4.10 Toplam Atiksu I’e Uygulanan Polielektrolit ilaveli Basit ve Kimyasal

Coktirme Sonuglari

Parametre Girig Basit Verim Kimyasal Verim

(mg) | oktirme | () | goktame | ()

sonuglart sonuglar
. (mg/) (mg/D)

Toplam KOI 12300 8870 28 6870 44
Siiz. KOI 8430 7370 13 6715 20
Salfur 200 65 68 10 95
Toplam Cr 276 14 95 3.4 99
AKM 6315 2620 59 1195 81
UAKM 3565 1075 70 295 92
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MAP ¢oktiirmesinin ilk uygulamasi aklimasyon reaktorlerine beslenecek atiksuyu
MAP ¢oktiirmesinin
uygulanacag kosullar literatiirden elde edilen veriler 1ifinda belirlenmigtir. Bu

hazirlamak amaciyla gergeklestirilmistir. Bu sebeple,

caligmada pH 9.5°ta amonyak molar konsantrasyonuna egdeger magnezyum ve fosfat

ilave edilmigtir. Deneysel ¢aliymamn sonuglar1 Tablo 4.11°de verilmigtir.

Tablo 4.11 Toplam Atiksu I’e uygulanan MAP ¢oktiirmesi sonuglan

Parametre Girig Konsantrasyonu | Cikis Konsantrasyonu
[mg/1] [mg/1]

NH;-N 649 139

TKN 1540 700

Toplam KOI 12300 7340

Siiz. KOI 8430 6980

AKM 6315 970

UAKM 3565 265

Stulfir 200 116

MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda pH ve dozaj faktorleri dikkate alinmistir. MAP
¢oktiirmesi ile ilgili yapilan tim uygulamalarda atiksuda bulunan kalsiyumun,
kalsiyum fosfat ¢okelegini olugturacag: dikkate alinarak kalsiyum fosfat ve amonyak
molar konsantrasyonlarimin toplamma egdeger fosfat ilave edilmigtir. Atiksudaki
mevcut magnezyumun reaksiyonlarda kullamlamayacak formda olabilmesi drnegin
MAP disinda kati fazlar ve kompleksler olugturarak bagli olabilmesi sebebiyle,
reaksiyona ne oranda katildifi bilinmemektedir. Bu sebeple, magnezyumun
ilavesinde iki farkli uygulama yapilmigtir. Birinci uygulamada atiksudaki mevcut
magnezyum miktar ihmal edilerek amonyak konsantrasyonuna esdeger magnezyum
ilave edilmigtir. ikinci uygulamada ise atiksudaki magnezyum miktan dikkate
alinarak toplam magnezyum konsantrasyonunun stokiyometrik doza egdeger
olmasm saglayacak sekilde magnezyum ilavesi yapilmistir. Bu iki galigmanin

sonuglan Tablo 4.12 “de verilmigtir.

Tablo 4.12 Toplam Atiksu II’de farkli magnezyum dozajlarinda yiriitilen MAP
¢oktiirmesi sonuglan ( Girig NH3-N konsantrasyonu = 575 mg/l)

Mg*" =0 Mg®* #0
pH 8.5 9.0 9.5 8.5 9.0 9.5
| NH;-N [mg/I] 75 68 63 122 109 92
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MAP c¢oktirmesine pH’in etkisini belirlemek amaciyla yiiriitilen deneysel
¢aligmanin sonuglan Tablo 4.13°de verilmistir. Bu ¢aligmada, atiksudaki mevcut
magnezyum miktan ihmal edilerek, magnezyum ve atiksudaki kalsiyum miktan
dikkate alinarak, fosfat dozlamalan yapilmigtir. Ayrica, MAP ¢oktiirmesine siirenin
etkisini gorebilmek amactyla literatir taramasindan elde edilen bilgiler
dogrultusunda, reaksiyon siiresi 15 dakika segilmisgtir.

Tablo 4.13 pH’1n MAP ¢oktiirmesi verimine etkisi

Parametre Toplam | Havalandinlmig | pH 7.5 | pH 8.0 | pH 8.5 | pH 9.0
Atiksu I Atiksu IT
pH 7.86 8.65 - - - -
Cl" {mg/1] 14110 14100 20630 | 20630 | 20630 | 20630
T. KOI [mg/I] 13810 10300 - - - -
S. KOI [mg/1] 6310 6220 6710 | 6770 | 6650 | 6610
S. TKN [mg/1] 1300 1365 355 330 300 300
INH;3-N [mg/1] 1036 1076 208 176 154 137
Siilfiir [mg/1] 263 33 - - - -
Toplam Cr [mg/1] 43 29 075 | 067 | 065 | 0.63
PO,4-P [mg/l] 12 8 138 91 63 36
Mg** [mg/1] 100 o8 140 106 66 53
Ca?* [mg/1] 242 245 200 | 200 | 164 | 100
TCM [mg/1] 31250 0.Y. 44860 | 45270 | 46510 | 46750

0.Y. Olgiim Yapilmamugtir.

MAP coktiirmesinin uygulama esaslarim1 belirlemek amaciyla yiiriitillen deneysel
¢ahgmanin sonucunda, atiksudaki mevcut magnezyumun ihmal edildigi ve atiksudaki
kalsiyumun dikkate alindigi, pH’in 9, reaksiyon siiresinin emniyet agisindan 1 giin
oldugu durumda optimum giderme verimi elde edildigi bulunmustur. Basit ¢oktiirme
prosesinin optimum kogullarda uygulanmas: i¢in yiiriitiilen deneysel c¢aligmanin
sonucunda ise atiksuya 10 mg/l anyonik polielektrolit ilave edildifinde en yiiksek
giderme verimlerinin elde edildigi goriilmiistir. Bu c¢aligmanin sonuglann Tablo
4.14’de verilmistir. Bu kosullar altinda gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesinin ve basit
¢oktirmenin atiksudaki diger kirletici parametrelere ve atiksuyun biyolojik

artilabilirligine etkisi Boliim 4.5.’te incelenmistir.
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Tablo 4.14 Atksu Karakterizasyonu

Parametre Birim Toplam Havalandlnlmlsa Basit MAP
Atiksu Atiksu Coktiiriilmiis | ¢oktiirmesi
Atiksu

pH - 7.56 7.90 7.62 8.82
Cl’ mg/1 14895 13870, 14080 17290
Toplam KOi mg/l 12645 11890 9378 5865
Siiz. KOI mg/1 7220 6990 5172 5133
Toplam TKN mg/l 1300 1310 910 330
Stiz. TKN mg/] 1060 1100 580 310
NH;-N mg/] 826 793 782 91
Toplam P mg/1 31 37 37 47
PO4-P mg/l 2 8 3 22
Alkalinite mg/l CaCO;f 3930 4070 3420 3690
Sulfur mg/l .240 46 - -
AKM mg/1 6200 9340 6080 2090
UAKM mg/ 3470 4300 2980 810
Ca** mg/] - 198 - 43

g mg/I 175 . 4 117
Toplam Cr mg/l 85 - 28.5 1.6

4.5 MAP Coktiirmesi sonrasi Biyolojik Karakterizasyon

4.5.1 Basit ¢oktiirme ve MAP coktiirmesi uygulanms atiksularda inert KOI

bilesenlerinin belirlenmesi

Inert KOI bilesenleri; Germirli Babuna (1991)’mn teorik ve deneysel olarak ortaya
koydugu ve Orhon ve dig.(1999)’in modifiye ettigi yontemle belirlenmistir.

Inert KOI bilegenlerinin belirlenen deneysel galigma biyolojik olarak ayrisabilen
substratin tamaminin tiikenmesi ve olusan biyokiitlenin mineralizasyonunun
tamamlanmast i¢in KOI degerleri sabitlenene kadar strdirilmistir. Deneysel
¢aligma siiresince zamana bagli olarak alinan numunelerde yapilan KOI 6lgiim

sonuglar1 Tablo 4.15 ve Tablo 4.16’da verilmistir.

Yapilan deneysel ¢ahgmanin sonucunda secilen yonteme gore inert KOI bilesenleri

hesaplanmugtir.
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Tablo 4.15 Basit ¢oktiiriilmiis atiksuda KOI 6l¢iim sonuglar:

Toplam Basit Siiziilmiig Basit Glikoz
Coktiralmiig Coktiuralmiig
Zaman Toplam Stzilmig Toplam Siiziilmiis | Stzilmiig
(giin) KOI (mg/) | KOI (mg/) | KOI (mg/l) | KOI (mg/1) | KOI (mg/l)

0 3126 1724 1724 1724 1724
1 2482 1408 1442 1407 1560
2 2202 742 1151 628 67
3 2036 509 936 510 55
4 1562 387 758 406 161
7 1128 283 576 208 148
9 1013 248 562 180 84
12 1029 205 563 150 92
17 1007 157 524 108 82
23 789 101 364 125 75
26 890 142 327 133 64
31 524 115 416 111 67
33 642 114 355 112 66
41 678 108 392 112 77
50 779 132 432 103 87
53 782 105 394 94 94
58 643 108 274 103 81
65 643 108 274 103 81

Tablo 4.16 MAP ¢oktiirmesi uygulanmis atiksuda KOI 6l¢iim sonuglart

MAP Glikoz
Zaman Toplam Stiziilmtig | Stuzilmis
(giin) KOI (mg/L) | KOI (mg/L) | KOI (mng/L)

0 1711 1711 1711

1 1476 1252 1272
2 1068 558 53

3 1004 477 60

4 668 426 151

7 616 229 184
9 528 202 77
12 556 163 84
17 538 121 66
23 455 120 60
26 502 137 57
31 471 122 59
33 476 107 64
41 374 104 67
50 174 90 88
53 245 80 91
58 241 98 78
65 241 98 78
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Basit ¢oktiiriillmiis atiksu

Inert KOI deneyler 1/3 seyreltilmis atiksu numunelerinde yiriitilmistiir. Tablodaki
degerler buna gore diizenlenecek olursa:

Yu = 0.64 g KOi/g KOI

St1=5172 mg/l (Toplam basit ¢oktiiriilmiis atiksuyun giris siiziilmiig KOI’si)
(S1)2 =309 mg/1 (Stzilmiis basit ¢oktiriilmiis atiksuyun ¢ikis siizillmiig KOT’si)
Sci = 5172 mg/l (Glikoz reaktoriiniin girig siizillmiis KOI’si)

(Sp)c = 243 mg/l (Glikoz reaktériiniin ¢ikis siiziilmiig KOI’si)

(St)i"= 324mg/l  (Toplam basit ¢oktiiriilmiis atiksuyun gikis siiziilmiis KOI’si)
(Cr)2 =822 mg/l (Stiziilmis basit ¢oktiirilmils atiksuyun ¢ikis toplam KOI’si)
Cri1 = 9378 mg/l (Toplam basit ¢oktiiriilmiig atiksuyun girig toplam KOI’si)
(Cti=1929mg/l  (Toplam basit ¢oktiirilmiig atiksuyun ¢ikig toplam KOI’si)

Ses =1 B o073

YH Gi

Ysp = fgs - Yu = 0.047

=(ST)2 ‘fEs : YI-I ) STl
l—fES Yy

=171 mg/l

n

(Sp)2 = (S1)2 - Sn = 238 mg/l
(Xp)2 = (C1)2 - (St)2 = 513 mg/l

831 = STI - Sn =5172-71 =5101 mg/l

YXP=fEX .YH= %&)l_z 0.1

S1

1.
Y H S St
(X1 = (C) - (Sph = 1605 mg/l

(XI]):(XT)l —fEx .YH -(CTI —SII) — 726 mg/1
Q—fx - Yy)
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MAP ¢oktiirmesi

Hesaplamada kullamlan deneysel veriler agagida verilmistir:

Yy =0.71 g KOl/g KOI
St1 = 5133 mg/l

(S1)2 = 294 mg/l

Sg1 = 5133 mg/l

(Sp)g = 234 mg/l

(Cr)2 =723 mg/l

L Brle _g 064

fES = Ta
Yy Gl

Ysp = fES 'YH = 0.046

S :(ST)Z ~fps - Yy Spy

n 1-f - Yy

= 64 mg/l

(Sp)z = (ST)z - Sn =230 mg/l

fEX =0.12

4.5.2 Kinetik ve stokiyometrik katsayilari belirlenmesi

4. 5. 2.1. Heterotrofik doniisiim orami, Yy’ belirlenmesi ve kolay ayrisabilir

subtrat Ss’in belirlenmesi

Kolay aynsabilir substratin belirlenmesinde Ekama’nin (1986) yontemi; heterorofik

doniigim oraminin belirlenmesinde Ubay Gokgir’in (1998) modifiye ettigi yontem

kullanilmistr.

Basit ¢okturiilmiig atiksuyun heterotrofik doniigim oraninin belirlendigi deneyde
F/M oram 0,2 secilmistir ve zamana karsg OTH ve KOI oram 6lgiimleri
gerceklestirilmigti. MAP ¢oktiirmesi uygulanmig atiksuda heterotrofik dénusin
oraminin belirlenmesi igin yuriitiillen deneyde F/M oram 0,2 olarak segilmigtir. Her iki

atiksu igin 6lgiim sonucu elde edilen OTH ve KOI profilleri Sekil- 4 2ve 4.3’de

verilmigtir.
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Hesaplamada kullamilan;

AOg +AOy,

Y, =1-
" AKOI

bagintisinda yeralan “AQs + AOy ” ifadesi ¢ogalma prosesi igin tiiketilen toplam
oksijen miktarim, AKOI ise bu araliktaki KOI degisimini gostermektedir. “AOss +
AOy alam;, OTH profilinde by seviyesi belirlendikten sonra hesaplanmistir. Bu

6l¢limlerin sonucunda elde edilen sonuglar :

Basit ¢oktiiriilmiis atiksu

Cogalma prosesi igin tiiketilen toplam oksijen miktari= 35.441 mg/I
AKOI = 98 mg/l

Yy = 0.64 g KOI/g KOI

MAP ¢oktiirmesi
Cogalma prosesi igin tiiketilen toplam oksijen miktari= 27.99 mg/l

AKOI = 98 mg/l

Yy =0.71 g KOI/g KOI
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Kolay aynsabilir substratin belirlenmesi igin yiiriitiilen deneyde F/M oranlan basit
¢Oktiiriilmis atiksu i¢in 0.17; MAP ¢oktiirmesi uygulanmig atiksu igin 0.1 segilmisgtir.
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bagintisiyla hesaplanmaktadir. Deneysel caligmanin sonucunda; kolay ayrigabilir
substrat basit ¢oktiirilmiis atiksuda 860 mg/l; MAP ¢oktiirmesi uygulanmig atiksuda
2340 mg/1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7 MAP ¢oktiirmesi — Ss grafigi
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4.5.2.2. i¢sel solunum hizi bg’ i belirenmesi

Igsel solunum hizi by; Ekama (1986)’'min belirledigi yonteme gore bulunmustur.
Baglangig biyokiitle konsantrasyonu yiiksek tutulan reaktére substract verilmeden
baglangic OTH degerinin %10’u elde edilinceye kadar OTH olgiimleri
sirdiirilmigtiir. Zamana karsi Olgiilen OTH degerlerinin logaritmik ifadelerinin
grafigi (Sekil 4.8 ve 4.9) ¢izildifinde elde edilen denklemin egiminden by
hesaplanmigtir. Bu deneysel galigmamin sonucunda ; her iki atiksuyun da Igsel

solunum hiz1 by 0,12 1/giin olarak bulunmustur.

4.5.2.3. Maksimum ¢ogalma hizx iy’ belirlenmesi :

Maksimum g¢ofalma hizi, py ; Kappaler ve Gujer (1992) tarafindan gelistirilen
yonteme gore belirlenmistir. Bu deneyin yiiriitiiliisiinde F/M oram basit ¢oktiiriilmig
atiksu icin 4 ; MAP ¢oktiirilmesi uygulanmig atiksu igin 5 secilmigtir. Atiksularn
zamana karst OTH olgiimlerinin logaritmik ifadeleri Sekil 4.10 ve 4.11°de
verilmigtir. Cofalma fazindaki noktalardan gegirilecek dofrunun efimi puby
degerini vermektedir. Bu deneysel ¢alismanin sonucunda heterotrofik maksimum
¢ofalma Mz, py basit ¢oktiiriilmilg atiksu ig¢in 2.9 1/giin, MAP ¢oktiirmesi
uygulanmus atiksu i¢in 3.9 1/giin bulunmugtur.
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4.6 Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi

Deneysel sonuglarin degerlendirilmesi iki agamada ele alinmigtir. Birinci agsamada;
¢aligmanin yuritildugi atiksuyun karakteri, ikinci agamada ise atiksuya uygulanan

prosesler literatiirde yer alan ¢aligmalarla karsilagtirilarak degerlendirilmigtir.

Attksuyun karakteri

Deneysel caligma tesisten kaynak bazinda alinan numunelerin debi oraminda
birlestirilmesi ile elde edilen kompozit numune tizerinden yiritildiginden galigilan
atiksuyun karakteri literatiirde yer alan ¢aligmalardan farklilik gostermektedir. Tablo

4.17°de EPA’nin 1.altkategoriye giren deri endustrisi atiksulan i¢in verdigi degerler

gosterilmigtir.
Tablo 4.17 Literatiir degerleri

Parametre EPA I. Altkategori Toplam Atiksu I
Debi [m*/ton] 3.5-90 14.5

KOI [mg/1] 182-27200 12030
Toplam Cr [mg/1] 3-345 276
Suilfur [mg/1] 0.8-198 200

TKN [mg/1] 90-626 1540

Tablo 4.17 incelendiginde; deneysel ¢aligmanin yiritildigi atiksuyun silfur ve
TKN degerlerinin tabloda verilen araligin disinda oldugu; krom ve KOI'nin ise
verilen aralik iginde oldukga yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu goérulmiistir.
Literatirde yer alan deri endiistrisi ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde deneysel
¢ahigmann yiaritaldigi atiksuyun daha konsantre oldugu belirlenmigtir. Ates ve dig.
(1997) tarafindan deri endistrisi atiksularinda yiriitillen galigmada yapilan ham
atiksu karakterizasyonu Tablo 4.18’de verilmistir. Tablo incelendiginde; ¢aligmanin
yuritildigi atiksu ile G¢ ayn bolgede yer alan deri endistrisi atiksularinin
karakterleri arasinda yine belirgin bir farkin oldugu gérilmektedir. Tabloda yer alan
parametrelerin tamamimin galigilan atiksuda oldukga yiiksek degerlere sahip oldugu
ve deri endiistrisi atiksularinin antiminda Ozellikle 6nem tagiyan organik madde,
azot, krom ve siilfiir gibi parametrelerde ise bu farkin 2-3 katma ¢iktif

gorilmektedir.
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Tablo 4.18 Literatlirde yeralan ham atiksu karakterizasyonu
(Ates ve dig., 1997)

Parametre Tuzla Corlu Biga Bolgesi Toplam
Bolgesi Bolgesi Atiksu 1
T. KOI [mg/1] 3235-7420 2513-8781 3180-6720 12300
S. K01 [mg/1] 1040-3810 1284-3125 1320-2950 8430
TKN [mg/1] 112-640 208-220 195-325 1540
NH;3-N [mg/1] 48-245 56-136 65-185 649
TP [mg/1] - 3.4-223 42-10.5 18
Toplam Cr [mg/1] 58-213 84-236 45-92 276
Silfiir [mg/l] 17-110 10-121 26-82 200
Alkalinite 797-1818 259-1132 345-725 2885
[mg /1 CaCOs]
CI' [mg/1] 6370-12800 6150-9060 - 16140
PH 6.4-9.98 6.41-10.1 7.35-9.74 917

MAP ¢oktiirmesi sonuglarinmn degerlendirilmesi

MAP ¢okturmesi ile ilgili yapilan uygulamamn amaglarindan biri de aklimasyon
reaktorlerine besleme igin gerekli atiksuyu hazirlamak oldugu igin literatiir taramasi
sonuglarina gore belirlenen kosullar uygulanmistir. 649 mg/l giris amonyak
konsantrasyonu igin yapilan deneyde pH 9.5 degerinde caligilmigtir. Atiksuya
amonyak molar konsantrasyonu kadar magnezyum ve ortamdaki kalsiyumun da bir
dikkate

konsantrasyonlarinin toplami kadar fosfat ilave edilmistir. Deney sonucunda ¢ikig

cokelti  olusturacag: alinarak  kalsiyum ve amonyak molar

amonyak konsantrasyonu 139 mg/1’ye inmigtir.

Toplam atiksu II’de yuritiilen ¢aligmada; atiksudaki meveut magnezyumun MAP
¢okturmesine etkisi aragtirilmugtir. Atiksudaki mevcut magnezyumun atiksu
bilesenleri tarafindan reaksiyonlarda kullamlamayacak formda olmas: 6rnegin MAP
diginda kat1 fazlar ve kompleksler olugturarak bagli olabilmesi sebebiyle reaksiyona
ne oranda katildig1 bilinmemektedir. Bu sebeple, magnezyumun ilavesinde iki farkls
uygulama yapilmistir. Birinci uygulamada atiksudaki mevcut magnezyum miktan
ihmal edilerek amonyak konsantrasyonuna esdeger magnezyum ilave edilmigtir.
Ikinci uygulamada ise atiksudaki magnezyum miktan dikkate alinarak toplam

magnezyum konsantrasyonunun stokiyometrik doza egdeger olmasini saglayacak
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sekilde magnezyum ilave edilmigtir. Deneysel ¢alismanin sonucunda pH 9.5’ta;
magnezyumun ihmal edildigi durumda %89°’luk giderme verimi elde edilmis, ihmal
edilmedigi durumda ise %84’liikk giderme verimi elde edilmistir. Bu sonuglardan
haraketle bundan sonraki MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda atiksudaki mevcut

magnezyum miktari ihmal edilmigtir.

pH’1n MAP ¢oktiirmesinin verimine etkisini bélirleyebilmek i¢in toplam atiksu II’de
yuritiilen deneylerde pH’in 7.5’tan 9’a yiikselmesi amonyak giderme verimini
%81°den %87°ye yukseltmigtir. Giris amonyak konsantrasyonu 575 mg/l olan
numunede pH 9.5°ta yiiritillen ¢aligmada ise giderme verimi %89’a yiikselmigtir.
Sonug olarak MAP ¢oktirmesi i¢in uygun pH aralifinin 9-9.5 arasinda oldugu

belirlenmigtir.

MAP ¢oktiirmesinin diger parametreler tizerindeki etkisi literatiirde deri endiistrisine
uygulanan kimyasal ¢oktiirme sonuglan ile karsilagtinlarak degerlendirilmistir. Zira
literatirde MAP ¢oktirmesinin azot digindaki kirletici parametrelere etkisini
belirleyen bir ¢aligmaya rastlanmamugtir. Tablo 4.19°da deri endiistrisi atiksularina
uygulanan kimyasal ¢oktiirme sonuglan verilmistir.

Tablo 4.19 Literatiirde ham atiksuya uygulanan kimyasal ¢oktiirme sonuglari
(Ates ve dig., 1997)

Parametre Ham Kimyasal Verim
Atiksu Coktiirme %
(Tuzla) Cikigt

T. KOI [mg/]] 5756 1050 82

S. KOI [mg/1] 1150 - !

AKM [mg/1] 2640 248 91

TKN [mg/1] 363 208 43

Siilfir [mg/1] 78 24 69

Toplam Cr [mg/1] 42 (0.5 99

Sonuglar incelendiginde, kimyasal ¢oktiirmenin sadece organik maddeyi giderme
verimi agisindan MAP ¢oktiirmesine gore daha avantajli oldugu goriilmektedir.
Askida kati madde ve toplam krom agisindan iki prosesin giderme verimleri
benzerdir, MAP ¢oktiirmesi i¢in bu degerler sirasiyla %85 ve %99°dur. Azot
tirlerine bakildiginda ise kimyasal ¢oktiirmenin TKN iizerinde %43 oramnda etkili
olurken amonyak azotu parametresinin aritilmasinda etkili olamadig: gériilmektedir.
MAP ¢oktirmesi sonucunda ise TKN ve amonyak azotu igin elde edilen giderme

verimleri sirastyla %75 ve %90°dir.
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Biyolojik karakterizasyon sonuglarmin degerlendirilmesi

Literatiir ile yapilan deneysel ¢aliyma sonuglarimn KOI bilesenleri agisindan

kargilagtirilmas1 Tablo 4 20°de verilmistir.

Tablo 4.20 (a) Literatiir ve yapilan deneysel galigma sonuglarinin kargilagtirlmasi

(Orhon ve dig., 1999) Deneysel Caligma Sonuglan
Parametre Basit Kimyasal | Basit Coktiirme MAP
Coktirme | Coktirme Coktiirmesi

Cn 2155 1180 9378 5133

Ss1 530 365 856 2340

St1 1415 1180 5172 5133

Su 235 190 64 71

Xn 285 - 724 -

Yu 0.71 0.64 0.64 0.71

Un 1.75 1.5 29 3.9

by 0.12 0.12 0.12 0.12

Tablo 4.20 (b) Literatiir ve yapilan deneysel ¢aliyma sonuglarimin kargilagtinimasi
(Orhon ve dig., 1999)

Deneysel Caligma Sonuglari

Parametre *Basit Kimyasal | Basit Coktiirme MAP
Coktirme | Coktiirme Coktiirmesi
Cn 2158 1180 9378 5133
Csi 1635 990 8590 5062
Yu*Csi 1161 634 5498 3594
Ysp 0.083 0.044 0.047 0.046
Sp 136 44 404 233
Yxp 0.142 0.128 0.1 0.085
Xp 232 127 859 430
Sp/ Yu*Csy 0.12 0.07 0.07 0.07
Xp/ Yu*Csi 0.20 0.20 0.16 0.12

*Burada deneysel Yxp sonuglar1 hesaplanmamug, fzx=0.2 kabulii ile yapilmistir.

MAP ¢oktiirmesi ile ilgili performansin &tesinde prosesin biyolojik amntilabilirligi
tizerindeki etkisi arastinlmig ve bu amagla deneysel galigmalar yirutilmiigtir. Bu
calismalarin sonucunda girig inert ¢oziinmils KOI, MAP ¢oktiirmesi sonucunda 64
mg/l ile basit ¢oktirmeye ¢ok yakin bir deger olarak elde edilmistir.Girig inert
¢oziinmiis KOI; giris akiminin bir fonksiyonu olup uygulanan prosesler fiziksel
yontemler oldugu igin bu proseslerden etkilenmemektedir dolayisiyla basit ¢oktiirme
ve MAP ¢oktiirmesi sonucu elde edilen degerler birbirleriyle tutarhdir. Coziinmis
inert mikrobiyal uriin, S, agisindan degerlendirilme yapildiginda yine MAP

73




¢oktiirmesi ile basit ¢oktiirme aym sonucu vermistir. Uretilen toplam biyokiitle
icindeki Sy nin oranina bakiliginda , bu degerin gerek basit ¢oktiirme gerekse MAP
¢oktiirmesi igin literatiirde bulunan oranlara gok yakin oldugu goriilmistir. MAP
coktiirmesi ve basit goktiirme i¢in bulunan degerler 0.07 iken literatiirde verilen
degerlerin kimyasal ¢oktiirme igin 0.07, basit ¢oktiirme i¢inse 0.12 oldugu
belirlenmigtir. diger taraftan py, basit ¢oktirmede ve MAP ¢oktiirmesinde aym
mertebede gorilmekle birlikte MAP ¢oktiirmesinde daha yiiksek bir deger aldig
gorilmiigtir. Elde edilen 3.9 1/giin degeri literatiirde kimyasal ¢oktiirme icin elde
edilen 1.5 degeri ile aym mertebede ancak ondan belirgin gekilde yiiksektir.
Deneysel ¢aligma sonucunda elde edilen Yy, by gibi diger stokiyometrik ve kinetik
parametrelerin literatiir ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Deri endiistrisi
atiksulan igin literatiirde yer alan heterotrofik dontigiim oram Yy degerleri 0.64-0.71
araliginda degigsmektedir ve deneysel c¢aliyma sonucunda bulunan degerlerde bu
araliga diigmektedir. Igsel solunum hizi bH ise 0.12 1/giin bulunarak literatiirde

verilen 0.12 degeri ile tam bir uyum saglamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Azot, alic1 ortama degarj edildiginde otrofikasyona ve bunun sonucu olarak su
kalitesinin bozulmasina neden oldugundan, dikkatle degerlendirilmesi gereken bir
parametredir. Bu nedenle Dbiinyesinde yiikksek konsantrasyonlarda azot
bulundurabilen endiistriler ve bu gergevede deri endiistrisi atiksularinda azot giderimi
tzerinde yapilan ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir. Azot giderimi igin yaygin olarak
biyolojik ve fiziksel-kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Hava ile siyirma, kinlma
noktast klorlamasi, iyon degistirme gibi fiziksel-kimyasal yontemlerin kullanimu;
yiksek maliyete, degisken verime ve igletme problemlerine sahip olmalari nedeniyle
simrlidir. Biyolojik bir yontem olan nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi ise,
digerlerine gore daha ucuz bir proses olmasina karsin sicaklik, pH gibi birgok
parametreden ve inhibitérden etkilenmesi nedeniyle problemli bir yontemdir. Bu
nedenle, azot gideriminde kullanilan diger yontemlere gore uygulama kolaylig: olan,
yiiksek verimde azotu giderebilen ve proses sonucu olusan ¢okeltinin giibre olarak
kullamm po;tansiyeli olan MAP ¢oktiirmesi azot antiminda énem tasiyan bir proses
olarak 6ne g¢ikmaktadir. Bugiine kadar ¢ok fazla uygulanmamig olan bu prosesin
uygulama esaslar ve atiksuda mevcut diger parametreler tizerindeki etkisi agisindan
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda vyiiriitilen c¢aligmalar

asagida 6zetlenmigtir.

Deneysel c¢alijmada bir biyikbag hayvan deri isleme endistrisinin atiksulan
kullamlmustir. Bu atiksular KOI ve azot parametreleri agisindan toplam atiksulara
gore ¢ok daha konsantredir. Ama bu haliyle de MAP ¢oktiirmesi prosesi igin en
uygun karakteri simgelemektedir. Cinkii iretimde kullamlan teknolojilerin
gelismesine paralel olarak uretim sonucu olusan atiksularin karakteri de daha
konsantre hale donigmektedir. Dolayisiyla bu ¢alisma igin segilen atiksu gelecek i¢in
temsil edici ozellikte olacaktir. Ayrica atiksularin yapisinin daha konsantre olmasi
sonucunda gorillen amonyak konsantrasyonundaki artig bu atiksularin aritiminda
yaygin olarak kullamilan nitrifikasyon prosesinin maliyetini gok yiiksek oranlarda

artirmaktadir.
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Caliymanun ilk kisminda MAP ¢oktiirmesine etki eden faktorler degerlendirilmigtir.
Bu Qerqevéde sicaklik, pH, dozaj, reaksiyon siiresi, kullamlan magnezyum ve fosfat
kaynagr ile ilgili aynntii bir literatiir degerlendirilmesi yapilmistir. Bu
degerlendirme sonucunda pH ve reaksiyon siiresi degigkenlerinin MAP
¢oktirmesinde onem tagidigi belirlenmistir ve deneysel galigma onem tagidigi
belirlenen pH, ve reaksiyon siireleri dikkate alinarak yiiritiilmiigtir. Yapilan
deneysel galigmalar sonucunda MAP ¢oktiirmesinin - uygulandigi deri endiistrisi
attksular1 igin stireden fazla etkilenmedigi, kisa siirelerde dahi yiiksek verimlerde
amonyak giderimleri elde edildigi belirlenmigtir. MAP ¢oktiirmesinin 15 dakikadan 1
giine kadar degisen reaksiyon siirelerinde amonyak giderme veriminde belirgin bir
degisimin olmadig1, aym mertebelerde verimlerin elde edildigi gorilmiigtir. Bu
noktadan hareketle deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda
reaksiyon siiresinin, amonyak giderme verimi tizerinde belirgin bir etkisinin olmadig:

. sonucuna varilmigtir.

Yapilan literatir degerlendirmesi sonucunda MAP ¢oktirmesi uygulamasinin
yuritildigt pH’in ¢oktiirme sonrasi ulagilan amonyak konsantrasyonlar agisindan
onem tasidigr belirlenmistir. Dolayisiyla deri endiistrisi atiksularinda MAP
¢oktiirmesinin uygulanacagi pH’in belirlenmesi amaciyla pH 7.5 ile 9.5 aralifinda
yuritilen deneysel ¢aligmada pH 9-9.5 araliginda en yiiksek amonyak giderme
verimlerinin elde edildigi saptanmigtir. Bu kogullarda %90 giderme verimiyle

amonyak konsantrasyonu 575 mg/1’den 63 mg/l mertebesine diigiiriilmistir.

Deri endiistrisinde bulunan magnezyumun bazi durumlarda yiiksek degerler almasina
karsin MAP c¢oktirmesi gergevesinde, magnezyum kaynadi olarak tamaminin
fonksiyon gormedigi dolayisiyla doz saptamast uygulamas: yapilirken magnezyumun
atiksu igindeki dagilimimin ve kullamlabilirlidinin belirlenerek uygulanmasinin

gerektigi saptanmstir.

Caliymanmn ikinci agamasinda MAP ¢éktiirmesinin atiksu karakterine ve biyolojik
artilabilirligine etkisi degerlendirilmigtir. Bu degerlendirme sonucunda MAP
¢oktiirmesinin basit ¢oktirmeye oranla ¢ok daha yiiksek diizeyde askida madde ve
organik madde giderdigi;, bu giderimlerin kimyasal ¢oktiirme performansina yakin
oldugu belirlenmigtir. MAP ¢oktiirmesi sonucunda KOI giderimi yaklagik olarak
%60 bulunmugtur. Literatiirde kimyasal ¢oktiirme ile KOI giderimi verimleri %60-80
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arasinda degigmektedir. MAP ¢oktiirmesi ile ilgili performansin otesinde biyolojik
antilabilirlik tizerindeki etkisi aragtrilmiy ve bu amagla deneysel caligmalar
yiuriitilmigtir. Bu ¢aligmalarin sonucunda girig inert ¢bziinmis KOI, MAP
¢oktiirmesi sonucunda 64 mg/l ile basit ¢oktiirmeye ¢ok yakin bir deger olarak elde
edilmigtir. Ancak literatiirde yer alan deri endiistrisi atiksulari iizerinde yiriitillen
¢aligmalarda; kimyasal ¢oktiirme igin elde edilmis ¢oziinmiis inert KOI degerlerinin,
atiksuyun toplam KOI’ye oram 0.3’e kadar yiiksek degerler alabilmektedir; MAP
¢oktlirmesinde ise 0.014 gibi digiik bir deger elde edilmistir. Coziinmis inert
mikrobiyal tiriin, S, agisindan degerlendirilme yapildidinda yine MAP ¢oktiirmesi ile
basit ¢oktiirme aym sonucu vermistir. Uretilen toplam biyokiitle igindeki Sp’nin
oranina bakilifinda , bu degerin gerek basit ¢oktiirme gerekse MAP ¢oktiirmesi igin
literatiirde bulunan oranlara gok yakin oldugu gériilmiistiir. MAP ¢oktiirmesi ve basit
¢oktiirme i¢in bulunan degerler 0.07 iken literatiirde verilen degerlerin kimyasal
coktiirme igin 0.07, basit ¢oktiirme iginse 0.12 oldugu belirlenmistir. diger taraftan
ng, basit ¢oktirmede ve MAP ¢oktirmesinde aym mertebede goriilmekle birlikte
MAP ¢oktiirmesinde daha yiksek bir deger aldig1 goriilmiistiir. Elde edilen 3.9 1/giin
degeri literatiirde kimyasal ¢oktiirme igin elde edilen 1.5 degeri ile aym mertebede
ancak ondan belirgin sekilde yiiksektir. Deneysel ¢aligma sonucunda elde edilen Yy,
by gibi diger stokiyometrik ve kinetik parametrelerin literatiir ile uyum iginde oldugu
belirlenmistir. Buna gore MAP ¢oktiirmesini askida madde ve organik madde
giderme veriminin yamnda biyolojik artilabilirlik agisindan da kimyasal ¢oktiirme
ile aym diizeyde benzer bir yap: sergiledigi ortaya konmustur. Bu sonug, uygulama
agisindan biytik bir 6nem tasimaktadir. Ciinkii deri endiistrisi atiksularinda kimyasal
¢oktiirme yerine MAP ¢oktirmesi uygulamasi yapilmasi ile hem amonyak
giderilerek azot parametresine ¢oziim getirilmekte hem de 6n aritma performansi ve
biyolojik antilabilirligi agisindan kimyasal ¢oktiirme ile esdeger avantajlar saglanmig
olmaktadir. Buna ilave olarak deri endiistrisi atiksularinda kromun kaynak bazinda
antilmas1  gergeklestifinde g¢ikan gamurun degerlendirilmesi imkami da
bulunmaktadir. Halbuki kimyasal ¢oktiirmede c¢amur yilksek oranda demir ve

aluminyum tuzlar igerecegi i¢in boyle bir olanak s6z konusu degildir.

Sonug olarak bu c¢aligmada, deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesinin
kimyasal ¢oktiirmeye alternatif bir aritma yontemi olarak kullanilabilecegi ortaya

konmustur. Bunun yaninda MAP ¢oktirmesinin yitksek oranda amonyak azotunu
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gidermesi ve prosesin sonunda kalan azot miktarimin da biyolojik aritmanin niitrient
ihtiyacina kargt gelmesi nedeniyle nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin
kullanim ihtiyacimi ortadan kaldirdig1 ve azot giderimi igin de potansiyel bir aritma

yontemi oldugu sonucuna varilmstir.

Bu caligmamn; kaynak bazinda akim ayrimi yapilarak krom giderilmesinin, azot
yikleri dikkate alinarak kaynak bazinda MAP uygulamasi alternatiflerinin
aragtirtlmasinin ve  MAP ¢okeltisinin yararh kullammlar agisindan incelenip

degerlendirilmesinin yapilmasiyla genisletilmesi dnerilmektedir.
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