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OZET

Azot alict ortamlarda olusturdugu olumsuz etkiler sebebiyle dikkatle
degerlendirilmesi gereken bir parametredir. Azot iceren atiksular, miktara bagli
olarak alict ortamlarda otrofikasyona sebep olurlar. Bu nedenle, azot ileri diizeyde
aritilmast gereken bir parametre olarak disiiniilmekte ve giinlimiizde, azot
gideriminde kullanilan proseslerin gelistirilmesini saglayacak arastirmalara daha
fazla 6nem verilmektedir.

Atiksularda bulunan azot tiirleri ¢ok cesitlilik gostermektedir. Atiksularda azot
giderimi, biyolojik azot giderimi, yiiksek pH’da siyirma gibi farkli yollarla
gerceklestirilebilir. Son yillarda gelismekte olan bir diger proses ise magnezyum
amonyum fosfat (MAP) coktliirmesiyle azot giderimidir. MAP ¢oktiirmesinde,
atiksularda, amonyumun MAP katis1 seklinde ¢okelmesi saglanmaktadir.

Bu calismada, MAP c¢oktiirmesi prosesinde kullanilan MgCl, gibi magnezyum
tuzlarimin yerine igerisinde dogal olarak magnezyum bulunan deniz suyunun, MAP
¢oktiirmesi prosesinde magnezyum kaynagi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
Bu amacla, ilk asamada sentetik numunelerde, deniz suyunun magnezyum kaynagi
olarak kullanilmasi durumunda ¢Oktiirme verimini etkileyecegi diisiiniilen
parametreler incelenmistir. Yapilan bu arastirmanin sonucunda, deniz suyu ilavesiyle
olusacak iyonik gii¢ artisinin ihmal edilebilecek bir faktor oldugu, ¢oktiirme islemi
sirasinda girisim yapan kalsiyum iyonlarinin karbonat ilavesiyle giderilemeyecegi
fakat kalsiyuma stokiyometrik olarak fosfat iyonu ilavesi durumunda girisimin
engellenebilecegi ve c¢ikis amonyak konsantrasyonlarinda istenilen verimin elde
edilebilecegi bulunmustur. Elde edilen tiim bu verilerin 1s18inda deniz suyu
kullanilarak gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda ise elde edilen ¢ikis
degerleri kimyasal madde ilavesi ile gercgeklestirilen deneylere paralellik
gostermistir.

Deniz suyunun, MAP c¢oktiirmesi prosesinde magnezyum kaynagi olarak
kullanilabilirliginin sentetik numuneler {izerinde goriilmesinin ardindan, oldukca
karmagik bir yapiya sahip olan deri endiistrisi atiksuyu numunesi iizerinde
magnezyum kaynagi olarak deniz suyunu kullanarak denemeler gergeklestirilmistir.
Bu denemeler sonucunda, elde edilen ¢ikis konsantrasyonlarinin literatiirde bulunan
ve stokiyometrik kimyasal madde ilavesiyle gerceklestirilen bir uygulamanin ¢ikis
konsantrasyonlar1 ile karsilagtirilmasi yapilmistir. Bu karsilastirmaya gore, deniz
suyu kullanilarak gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamasi literatiirde bulunan
uygulama ile paralellik gostermektedir.

Vi



Tim bu degerlendirmelerin sonucunda, MAP c¢oktiirmesi uygulamalarinda diisiik
konsantrasyonda amonyak igeren endiistriyel atiksulardan amonyak girimi igin
magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilabilirliginin miimkiin oldugu
goriilmistiir. Atiksu biinyesinde, deniz suyu ile karisim sonrasi yaklasik 100 mg/It
olan amonyak konsantrasyonu MAP ¢Oktliirmesi sonucunda 55 mg/lt
konsantrasyonuna inmistir.

vii



USING SEA WATER AS A MAGNESIUM SOURCE IN THE MAP
PRECIPITATION

SUMMARY

Nitrogen has to be evaluated carefully, because of the negative effects on the
receiving waters ei eutrophication. For this reason, nitrogen is considered as a
parameter that needs advanced treatment. Recently, new and advanced processes for
the removal of nitrogen from wastewaters have been developed.

Nitrogen may be found in wastewaters as many forms. There are several nitrogen
removal methods such as biological nitrogen removal, and NH3 — N stripping at high
pH values. Another developing process for nitrogen removal is magnesium
ammonium phosphate precipitation.

In this study, use of sea water as a natural magnesium source instead of magnesium
salts like MgCl, for magnesium ammonium phosphate precipitation was
investigated. For this scope, the parameters, that may affect the precipitation
efficiency, was investigated in the synthetic samples. At the end of this investigation,
it was found that the ionic strength that has increased by addition of sea water, will
be acceptable. The interferance of the calcium ions cannot be eliminated by addition
of carbonate ions, but the addition of excess phosphate reduced the interferance of
the calcium ions.

In the second step, sea water was used as a magnesium source in the MAP
precipitation and the results compared well with in the syntethic samples.

After proving the use of sea water as a magnesium source, MAP precipitation was
realized by using sea water as the magnesium source for the leather industry
wastewater sample as an application. The results fit the application results presented
in the literature.

Consequently, it was seen that sae water is a suitable source of magnesium for the
MAP precipitation applications in the industrial wastewaters.

viii



1. GIRIS

1.1 Konunun Anlam ve Onemi

Bazi endistrilerden, anaerobik reaktdrlerden ve hayvan yetistirme alanlarindan
kaynaklanan atiksular, biinyelerindeki yiiksek miktarlardaki azot, fosfor ve askida
kat1 maddelerden dolay1 gerek atiksu aritma proseslerinde gerekse cevrede onemli
sorunlara neden olurlar. Bu nedenle, atiksulardaki niitrientlerin aritma veriminin
arttirllmasi gerekir. Atiksulardan fosfor uzaklagtirma metotlar1 olarak genellikle alum
( Alx(SO4)3 ) veya demir kloriirlerin ( FeCl, veya FeCls ) ilavesi gibi konvansiyonel
kimyasal ¢oktiirme yontemleri kullanilir. Kimyasal 6n aritma, organik maddelerin ve
fosforun giderilmesinde verimli olmakla birlikte azot giderimi i¢in uygun bir yontem
degildir. Glinimiizde azot giderme yontemleri olarak uygulanan biyolojik ve
fiziksel — kimyasal yontemler ele alindiginda, bunlarin maliyetlerinin yiiksek oldugu,
isletim ve bakim problemleri ¢ikardiklar1 goriilmektedir. Bu hususlar goz Oniine
alindiginda, son yillarda amonyak ¢oktiirmesi i¢in kullanilan MAP c¢oktiirmesi
prosesi, uygulama kolayligi, elde edilen verimin yiiksek olusu ve magnezyum
amonyum fosfat ¢okeleginin ekonomik agidan deger tasimasi sebebiyle daha ayrintili

olarak arastirilmasi gereken bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Kimyasal ¢oktiirmede maliyeti arttiran en dnemli unsur, kimyasal madde ilavesidir.
Bu nedenle, arastirilmasi gereken konularin basinda bu maliyeti en aza indirecek

alternatif kimyasal maddelerin incelenmesi gelmektedir.



1.2 Konunun Amaci ve Kapsami

Bu ¢alismanin amaci, magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PO,) ¢oktiirmesiyle azot
gideriminde magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilabilirliginin teorik ve
uygulama esaslar1 agisindan arastirilmasidir. Caligmada ayrica deri endiistrisi
atiksular1 tizerinde bir uygulama gerceklestirilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda

asagidaki calismalar yapilmistir:

Birinci boliim, yapilan ¢alismanin tanimini, Onemini, ama¢ ve kapsamin

icermektedir.

Ikinci béliimde magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢oktiirmesi ile ilgili teorik
esaslar verilmistir. Bu boliimde, pH, dozaj, kullanilan Mg2+ kaynaklari, kinetik,
sicaklik gibi uygulama esaslarindan bahsedilmistir. Ayrica literatiirde bulunan MAP

coktiirmesi ile ilgili calismalardan 6rnekler de bu boliimde sunulmustur.

Ucgiincii boliimde konuyla ilgili yapilan deneysel ¢alismalara yer verilmistir. Deniz
suyunun karakterizasyonu yapilmis ve karigtm oranlarinin - degerlendirilmesi
gerceklestirilmistir. Sentetik numuneler ve endiistriyel atiksu numuneleri ile yapilan

deneyler anlatilarak sonuclar1 degerlendirilmistir.

Doérdiincii bolimde c¢alismanin genel bir degerlendirilmesi yapilarak calisma
sonuglar1 verilmis; MAP c¢oktlirmesinde Mg2+ kaynag1 olarak deniz suyunun

kullanilmasinin uygulanabilirligi agiklanmistir.



2. MAP COKTURMESI VE UYGULAMALARI

2.1 MAP Coktiirmesi ile Tlgili Teorik Esaslar

Atiksulardan amonyak ve fosfat giderimi i¢in uygulanan magnezyum amonyum
fosfat (MAP) ¢oktiirmesi ilk olarak 1939 yilinda tanimlanmistir (Parson ve dig.,
2001). Bu konudaki ilk ¢alismalar, MAP’1n anaerobik sistemlerde boru ¢eperlerinde
ve techizat yiizeylerinde birikmesi sonucu olusan problemlerin giderilmesi amaciyla
yapilmistir. Daha sonra niitrient bakimindan zengin atiksulara magnezyum tuzlarinin
eklenmesiyle amonyak ve fosfatin MAP ¢oOktiirmesi ile kati faza gecirilerek
giderilmesi yaklagimi olugsmustur. Azot ve fosforun alici ortamlarda meydana
getirdigi  Otrofikasyonun oOnlenmesi i¢in son yillarda gittikce sikilagtirilan
standartlarin saglanmasi amaciyla niitrient giderimi konusundaki ¢aligsmalar artmistir.
Diger amonyak giderme yontemleri ile karsilagtirildiginda MAP  ¢oktiirmesi,
uygulama kolayligi, yiiksek verim, ayni anda iki niitrientin giderimi ve elde edilen
cokeltinin ekonomik olarak deger tasimasi gibi sebeplerden dolayr 6ne ¢ikmaktadir.
MAP, zengin fosfor icerigine ve 1stya olan dayanikliligina bagli olarak giibrenin ham
maddesini olusturabilir (Kumashiro ve dig., 2001). Ayrica MAP, diisiik tuz
konsantrasyonuna bagli olarak topragin elektrik iletkenligini arttirmaz (Kumashiro
ve dig., 2001). MAP’1n molekiil agirlig1 245 g / mol olup 1 g NHs — N 18 g MAP
olusturmaktadir (Shin ve Lee, 1997). MgNH4PO4.6H,O kristallerinin % agirlik

bakimindan igerigi Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 MgNH4PQO,4.6H,0 kristallerinin % agirlik bakimindan igerigi
(Durrant ve dig., 1999)

Icerik MgNH;PO,.6H,0’nun teorik kompozisyonu
(% agirlik)
Mg 9.8
NH,4 7.3
PO, 38.8
H,O ve organikler 44.1




Son yillarda 6zellikle amonyak konsantrasyonu yiiksek, zehirli madde igerebilen
atiksularda; ornegin deri endiistrisi, mezbaha endiistrisi, giibre endiistrisi, baski ve
boyama islemlerini iceren tekstil endiistrisi atiksularinda ve ¢Op sizint1 sularinda
MAP c¢oktiirmesi uygulamalar1 niitrient gideriminde agirhik kazanmistir (Zengin,

2001).

Bu boélimde, MgNH4PO,4.6H,0 (MAP) ¢oktiirmesinin teorisi ile ilgili esaslara yer

verilmistir.

Amonyak iceren bir atiksuya magnezyum ve fosfat tuzlar ilave edildiginde, pH ve
eklenen madde oranlarina gore magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PO,4.6H,0),
magnezyum fosfat [Mg3(PO4),.22H,0 ve Mgs(PO,),.8H,0] ve magnezyum hidroksit
(Mg(OH),) kati1 fazlar1 olusabilmektedir (Kolgak, 1999). Magnezyum fosfat ve
magnezyum hidroksit olusmasi iyon carpimlarinin ¢6ziiniirliik ¢arpimlarindan
yiikksek olmasi halinde mimkiindiir. Magnezyum fosfatin ¢oziiniirliik carpimi su
icerigine gore degisir. Magnezyum fosfat, susuz, 8 sulu ve 22 sulu olabilmekle
beraber c¢alisilan pH araliginda Mg3(PO4)2.22H,0’nun  olusumu séz konusudur.
Magnezyum fosfat ve magnezyum hidroksit kat1 fazlarinin ¢oziiniirliik ¢arpimlar

denklem 2.1 ve denklem 2.2’de verilmistir.

Kg — [ Mg2+]3. [ Po43-]2 - 10-23.10 (2.1)

K¢ =[ Mg*]. [ OH]* = 107% (2.2)

Sistemde kompleks olusturucu iyonlarin mevcudiyeti durumunda ¢oziiniirliik artacak
ve ¢Oktliirme verimi diisecektir. MAP ¢oktiirmesi iizerinde etkisi olabilecek tiirler;
MgPO4, MgHPO,®, MgH,PO,", MgOH®*, NaHPO,, NaPO,*“dir (Kolgak, 1999).
Buna gore, kompleks tiirlerin dikkate alindigi durumda ¢oktiirme sonrasi ortamda

olusacak tiirler Tablo 2.2°de verilmistir.



Tablo 2.2 Kompleks tiirlerin dikkate alindig1 durumda ¢oktiirme sonrasi ortamda
olusacak tiirler

KATI FAZ ORTAMDAKI IYONLAR

MgNH4PO4.6H,0 |Mg®*, HsPOs H.PO4s, HPO4*, PO,, NHs, NHs", MgPO,,
MgHPO,°, MgH,PO,*, MgOH*, NaHPO,, NaPO,*, Na*, CI,
H* OH

Sentetik sistemlerde MAP ¢oktiirmesi icin ilave edilen tuzlardan dolayi, atiksularda
ise hem ilave edilen hem de yapilarindaki tuzlardan dolayr iyonik gii¢ yiiksek
olmaktadir. Iyonik giiciin fazla oldugu durumlarda MAP’1n ¢oziiniirliigii artmakta ve
buna paralel olarak da ortamdaki ¢6ziinmiis madde miktarindaki fazlaliktan dolay1
¢okelme verimi diisiik olmaktadir. Ayrica MAP ¢oziiniirligi, atiksularda sitrik asit
gibi kompleks yapict diger maddelerin bulunmasina bagl olarak artis gosterir. Bunu
onlemek i¢in reaksiyona giren maddelerden birini yada daha fazlasini asir1 dozlamak

gerekir (Durrant ve dig., 1999).

2.2 MAP Coktiirmesi Uygulama Esaslari

Bu boliimde, MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda pH, dozaj, reaksiyon siiresi, sicaklik,

Mg?* kaynaklar1 gibi esaslar agiklanmistir.

Amonyak azotu asagidaki denkleme gére pH’1n bir fonksiyonu olarak NH;" ve NH;

arasinda bir dagilim gosterir;
NH;" + H,0 < NH3 + H30" (2.3)
denge sabiti (Kj) ise;
Ka = [NHs] . [H30"]/ [NH;]1 =5,7 . 10 (2.4)

olarak tanimlanir. Yiiksek pH degerlerinde, agik hava ile dengede olmasi halinde
Henry Yasasi’na gore amonyagin siyrilmasi1 gerceklesir (Celen ve Tiirker, 2001).
MAP c¢oktiirmesinde, amonyagin minimum c¢oziiniirliige sahip oldugu pH araligi
8 — 10 olarak verilmistir (Tiinay ve dig., 1999; Schulze — Rettmer, 1991). Pace ve
digerleri (1999) tarafindan yapilan bir calismada en yiiksek amonyak giderim




verimine pH 9.5’ta ulasilmigtir. Shin ve Lee (1997) tarafindan yapilan bir baska
calismada ise pH 10.5’a dogru ¢ikildik¢a amonyagin % 82.6°s1, fosforun ise % 97’si
giderilmistir. Stratful (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise pH 7°de MAP
coktiirmesi gerceklesmezken, pH 7.5’ta c¢ok kiiclik miktarlarda MAP c¢okeleginin
olusumu gozlenmistir. Ayrica pH 8.5 — 10 araliginda fosfatin % 85’1, pH 9 — 10
araliginda ise magnezyumun % 97’si giderilmistir. Tiim bu kaynaklar 1s1§inda MAP
¢oktiirmesi uygulamalarinda pH 7.5’ten itibaren pH arttikga MAP’1n ¢6zliniirliigiiniin
azaldig1 dolayisiyla ¢okelme veriminin arttig1 sdylenebilir. Sekil 2.1°de amonyum ve
fosfat iyonlarinin ¢oziiniirliiklerinin pH’la degisimi goriilmektedir. Sekil 2.2°de ise

olusan MAP ¢okelegi kiitlesinin pH’a bagli olarak degisimi gosterilmistir.

mg/ L

)
o

7 s T
pH
Sekil 2.1 Amonyum ve fosfat iyonlarinin ¢oziiniirliiklerinin pH’la degisimi
(Schulze-Rettmer,1991)
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Sekil 2.2 MAP ¢okelegi kiitlesinin pH’a bagl olarak degisimi (Parsons ve dig.,2001)

MAP ¢oktiirmesi i¢in gerekli pH ayarlamasi genellikle sodyum hidroksit (NaOH) ve
magnezyum oksit (MgO) ¢ozeltileri kullanllarak yapilir (Dempsey, 1997).

MAP c¢oktiirmesi uygulamalarinda amonyagin giderilmesi igin atiksulara Mg2+ ve
PO,* tuzlan ilavesi gerekmektedir. ilave edilen bu tuzlarin dozajlari amonyak
giderim verimi acisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. MAP olusumu i¢in bilesenlerin
molar oranlart en az 1(Mg®"):1(NH4):1(PO,*) olmalidir (Durrant ve dig., 1999).
Bununla beraber, yan iiriin olusturacak diger tiirlerin atiksuda bulunmasi halinde
deneysel olarak gozlenen oranlar MAP seklinde optimum amonyagin giderimi i¢in

farklilik gosterir (Celen ve Tiirker, 2001).

Kumashiro ve arkadaslar1 (2001) tarafindan Mg2+ kaynagi olarak deniz suyu
kullanilarak yapilan ¢alismalar gostermistir ki Mg/P oran1 yiikseldik¢e, ¢oziinmiis P
giderim orani da artmaktadir. % 70 P giderim oranina ulagmak i¢cin Mg/P oraninin

1.5’tan yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Pace ve arkadaglar1 (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise MAP gideriminin,
hem [Mg*] hem de [POs**] konsantrasyonlarinin N/Mg/P molar oranlarinin
1/2.4/2.4 olacak sekilde arttirilmasi ile % 60’tan % 80’e ¢iktig1 belirtilmistir. Fakat

fazla Mg ve P ilavesi baslangic NH;" konsantrasyonlarmn diisiik oldugu durumlar



icin Snemli gelismeler saglamaktadir. Giris NH4  konsantrasyonlarmin yiiksek
oldugu durumlarda ise N/Mg/P molar oranlarinin 1/1.2/1.2 olacak sekilde arttirilmasi

daha verimli sonuclar vermistir.

Miles ve Ellis (2001) tarafindan anaerobik ardisik kesikli reaktor ¢ikis sularinda
yapilan calismalarda 1/1.25/1 molar oranlarini saglayacak sekilde NH4 /Mg*/PO,>

ilavesiyle pH 9.5’ta maksimum % 88 amonyak giderimi elde edilmistir.

Schulze - Rettmer (1991)’e gore MAP ¢ktiirmesi i¢in molar oranlar NH4": Mg?*:
PO, =1: 1: 1 olacak sekilde kesin kimyasal sartlara ihtiya¢ vardir.

Cesitli Mg:NH4:PO,4 oranlarinda pH’a bagli olarak amonyak giderim %’ sindeki
degisimler Sekil 2.3°te gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Degisik Mg:NH4:PO, oranlarinda pH’a bagl olarak amonyak giderim
%’sindeki degisimler (Celen ve Tiirker, 2001)

MAP c¢oktlirmesi uygulamalarina secilen reaksiyon siireleri uygulamacilara gore cok
cesitlilik  gostermektedir. Reaksiyon siiresinin 1 dakikadan 180 dakikaya
cikartilmasiyla MAP c¢okeleginin kristal ¢apt maksimum 0.1 mm’den 3 mm’ye
cikmaktadir (Stratful, 2001). Tablo 2.3’te MAP c¢okelegini olusturan iyonlarin

zamana bagli olarak giderim yiizdesi verilmistir.



Tablo 2.3’te MAP ¢okelegini olusturan iyonlarin zamana bagli olarak giderim
yiizdesi (Stratful, 2001).

Zaman Mg®* giderimi NH," giderimi PO, giderimi
1 dakika % 91 % 49 % 87

60 dakika % 96 % 55 % 95

180 dakika % 95 % 51 % 91

Amonyak ve fosfor giderimi i¢in minimum 10 dakikalik reaksiyon gerekmektedir.
Bununla beraber 60 dakika sonunda fosforun kii¢iik bir kismi1 ¢6ziilmektedir (Shin ve
Lee, 1997).

Celen ve Tiirker (2001) tarafindan yapilan ¢alisma ile reaksiyonun dengeye ulagmasi
icin gerekli zaman 40 dakika olarak belirtilmistir. Sekil 2.4’te pH 7.9, 8.5 ve 9.0

degerlerindeki amonyak konsantrasyonunun zamanla degisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Degisik pH’lar i¢in amonyak konsantrasyonunun zamanla degisimi (Celen

ve Tirker, 2001)

Sicakligin MAP c¢oktiirmesi iizerindeki etkisi farkli sekillerde kendini gosterir.
Sicaklik diistikce MAP’in ¢oziiniirligii de azalir (Schulze — Rettmer, 1991). Bu
ozellik, soguk iklime sahip bolgelerde diger azot giderme yontemlerine gore MAP
¢coktlirmesinin 6nemli avantajlarindan biridir. Sicaklik 0°C’den 20°C’ye arttikca

MAP ¢oziiniirliigii de artis gosterir. Fakat 20°C’den yliksek sicakliklara ¢ikildik¢a




¢oOziiniirlik degisiklik gostermez (Durrant ve dig., 1999). MAP ¢oktiirmesi icin
optimum sicaklik ise 25°C olarak verilmistir (Maekawa ve dig., 1995). Sicakligin bir
diger etkisi de magnezyum amonyum fosfatin c¢oziiniirlik carpimi iizerinedir.
Degisik sicakliklarda hesaplanan MAP’1n ¢oziintirliik ¢arpimi degerleri Tablo 2.4’te

verilmistir. Sekil 2.5’te ise amonyak gideriminde sicakligin etkisi gosterilmistir.

Tablo 2.4 Degisik sicakliklarda hesaplanan MAP’1n ¢oziintirliik carpimi degerleri
(Zengin, 2001)

Sicaklik (°C) pK¢
25 13.12
35 12.97
38 12.94
45 12.84
pKe¢ = - log ([ Mg*1.[ NH,"1.[ PO,*1) (2.5)
K¢ = [ Mg*].[ NH,"].[ POs*] (2.6)
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2 o . .
g
5 80 -
i
'F-: T0
B 60
E 50 .
20 i) 30 35 46 45
Sicakhlc [GC]

Sekil 2.5 Amonyak gideriminde sicakligin etkisi (Celen ve Tiirker,2001)

MAP ¢oktiirmesi uygulamalar1 genellikle oda sicakliginda gergeklestirildigi i¢in oda

sicakligi ¢oktiirme i¢in optimum sicaklik olarak kabul edilebilir

Atiksulardan MAP ¢oktiirmesi ile amonyak ve fosfor giderimi prosesinde ¢okelmeyi
saglamak amaciyla sisteme disaridan kimyasal ilavesi gerekir. Sisteme kimyasal

madde eklenmesinde ama¢ N/Mg/P molar oranlarmin istenilen seviyeye
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getirilmesidir. MAP ¢oktiirmesi uygulamalinin bazilarinda atiksuda amonyak,
bazilarinda fosfat bazilarinda ise her ikisi birden bulunabilir. Amonyak iyonlarinin
stokiyometriyi saglayamadig1 durumlarda NH;" kaynagi olarak genellikle NH,Cl ile
NH;OH kullanilir. NH4OH kullaniminin sistemin pH’mnin ayarlanmasina da katkis1
vardir. Fosfat iyonlarimin stokiyometriyi saglayamadigi durumlarda PO,> kaynag
olarak ise H3PO,4, NaH,PO, Na,HPO, ve Ca(H,PO,), kullanilarak molar oranlar

saglanir.

MAP c¢oktiirmesi prosesinde dnemli bir konu ise Mg2+ kaynaklaridir. Literatiirde yer
alan ¢aligmalarda, farkli magnezyum tuzlar1 kullanildig1 gibi igerisinde magnezyum
bulunan deniz suyu gibi kaynaklarin da magnezyum kaynagi olarak kullanildig:

gOriilmiistir.

Li ve digerleri (1999) tarafindan yapilan bir calismada NH4"-N’in MAP ¢oktiirmesi
ile giderimi prosesinde magnezyum kaynagi olarak ii¢c kimyasal madde
kombinasyonu (MgCl,.6H,O + Na,HPO,4.2H,O0, MgO + % 85 H3PO, ve
Ca(H,PO4)2.H,O + M@gS04.7H,0) kullanilmugtir. Thtiyag  duyulan kimyasal
maddelerin  teorik olarak hesaplanabilecegi denklemler asagidaki sekilde

gosterilmigtir:

MgCl,.6H,0 + Na,HPO4.12 H,0 + NH;" — MgNH4PO,4.6H,0 { + 2NaCl  (2.7)
MgO + H3PO,4 + NH;" — MgNH4P04.6H,0 { + H,0 (2.8)
MgS0,.7H,0 + Ca(H,PO,), — MgNH,PO,.6H,0 | + CaSO, (2.9)

Parson ve digerleri (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise MAP ¢oktiirmesinde
magnezyum kaynagi olarak magnezyum hidroksit (Mg(OH)z) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Mg(OH),’nin kullanilmasinin hem magnezyum kaynagi olarak kullanilmasi hem de
pH optimizasyonu i¢in kullanilmast olmak tizere ¢ift fonksiyonu vardir. Béylece pH
ayar1 i¢in NaOH ihtiyacin1 minimize eder. MgCl, ile karsilastirildiginda Mg(OH),

daha yavas reaksiyon vermektedir.

Shin ve Lee (1997), yaptiklart MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda MgCl,.6H,0 ve
deniz suyu kullanmiglardir. Magnezyum kaynagi olarak MgO kullanilmas1 pH

ayarlamast i¢in NaOH kullanilmasimi gerektirmeyerek aritma maliyetini diistiriir

11



(Dempsey,1997). Fakat magnezyum kaynagi olarak MgO kullanilmas: halinde
MgNH4PO, kristalizasyonu i¢in ihtiyag duyulan karigtirma zamani artis
gostermektedir (Stefanowicz ve dig., 1992).

MgCl; ve MgO’nun 1.2:1:1.2, Mg:NH4:PO, oranlarinda amonyak giderimi iizerinde
karsilastirilmast Sekil 2.6’da gosterilmigtir
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Sekil 2.6 MgCl, ve MgO’nun 1.2:1:1.2, Mg:NH4:PO4 oranlarinda amonyak giderimi

iizerinde karsilastirilmasi (Celen ve Tiirker, 2001)

2.3 MAP Coktiirmesi Uygulamalari

Yapilan literatiir incelemesi ¢ercevesinde MAP ¢oktiirmesi iizerine yapilan bir¢cok
calismaya rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarda, MAP c¢oktiirmesi teorik ve uygulama

esaslart bakimindan ayrintili olarak incelenmistir.

Li ve arkadaslar1 (1999) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, bir 6n aritma prosesi olarak
MAP ¢oktiirmesinin Hong Kong’da diizenli depolama alanlarindan toplanan ham ¢op
sizintt suyunda 5000 mg/lt’den fazla NH4-N konsantrasyonlarinda, NHz-N
gideriminde verimli oldugu gézlenmistir. Bu amagla yapilan deneyde, verimli sekilde
MAP c¢oktiirmesi olusturmak icin degisik stokiyometrik oranlarda ii¢ kimyasal
kombinasyonu ( MgCl,.6H,O + NaHPO4.2H,0, MgO + % 85 H3PO, ve
Ca(H,P0y)2.H,0 + MgS0,.7H,0 ) kullanilmistir. Bu ¢alismada, Mg®": NH,": PO,*
mol oranlar1 1 : 1 : 1 olacak sekilde MgCl,.6H,0 ve Na;HPQO,4.2H,0 kullanilmasi
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durumunda yiiksek amonyum giderimi elde edilmistir. Ayrica, minimum MAP
¢oziinlirliigiiniin elde edildigi pH aralig: 8,5 ile 9 arasinda bulunmustur. MgCl,.6H,0
ve Na;HPO,4.2H,0 kullanimiyla aritilmis ¢6p sizint1 suyunda yiiksek tuzluluga, pesi
sira gelen biyolojik aritma prosesinde mikrobiyal aktiviteyi etkileyeceginden dikkat
edilmesi gerektigi vurgulanmistir. Coktiirme vasitalarinin diger iki kombinasyonu
(MgO + % 85 H3PO4 ve Ca(HzPO4)2.H,O + M@SO4.7H,0 ) ¢oktliirme sonrast
tuzlulugu minimize edebilmekle birlikte MgCl,.6H,O ve Na;HPO4.2H,0 ile
karsilastirildiginda daha diisilk amonyak giderimleri elde edilmektedir. MAP’tan
kaynaklanan ¢amurun % 27’ye kadar kati igerecek sekilde 10 dakika iginde
kolaylikla ¢oktiigii bulunmustur. Deneysel ¢alismalar, ¢dken c¢amurun ayrica
susuzlastirma islemine gerek duyulmadan araziye serilecek kadar susuzlastiini

gostermistir.

Golubev ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 20°C’de ve pH 8’de
kalsiyumdan arindirilmis deniz suyu g¢ozeltilerinde, magnezyum fosfatin homojen
cekirdeklesmesi arastirilmistir. Bu sartlarda olusan ana kat1 fazin Mgs(PO,),.8H,0
oldugu goriilmiistir. Coktiiriilmiis kat1 faz, kimyasal analizler, X — Ray difraksiyonu,
elektron mikroskobu taramasi ve IR spektroskopisi kullanilarak karakterize
edilmistir.  Fosfat ve amonyak konsantrasyonlarinin ve karistirma siddetinin
magnezyum fosfat c¢ekirdeklesmesinin indiiksiyon periyoduna etkisi tizerinde
calisiimistir. Bu c¢alismada, NH4+(aq) (0,002 M’a kadar), g¢ekirdeklesme kinetikleri
lizerine etki etmedigi ve ¢Oktiiriilmiis kati faz igerisinde tutulmasi olmadigi
belirlenmistir. Cozeltinin karistirilmasinin ¢ekirdeklesme kinetikleri iizerine etkisi
oldugu saptanmis, karistiritlan c¢ozeltilerle karsilastirildiginda  karistirilmayan

cozeltilerin indiiksiyon periyotlarinin diistiigli gozlenmistir.

Kabdasgh ve arkadaglar1 (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, organik madde ve
amonyak bakimindan zengin diizenli depolama sizint1 sularindan ve anaerobik olarak
aritilmis sizint1 sularindan fiziksel ve kimyasal aritma ile amonyak giderimi
aragtirtlmistir. MAP ¢oktlirmesi ve pH 12°de amonyak siyirma ile % 90 — 85’in
tizerinde amonyak giderimi saglanmistir. Ham sizint1 suyunda MAP ¢oktiirmesi ile

% 80’¢ kadar KOI giderimi gozlenmistir.

Kabdasli ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise bir tekstil

baski tesisi kirletici karakteristiginin belirlenmesi ve aritma alternatifleri bakimindan
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degerlendirilmistir. Tekstil baski islemi, organik solventlerle su bazli maddelerin yer
degistirmesiyle onemli bir atiksu kaynagi halini almistir. Bu islemden kaynaklanan
atiksular hacimleri az olmasina ragmen giicliidiir ve toksisite i¢erebilmektedir. S6z
konusu atiksularin, 45000 mg/lt civarinda KOI’ye sahip olup hem kimyasal
coktiirmeye hem de biyolojik aritmaya yiiksek verimlilikle cevap verdigi
gdzlenmistir. On aritma olarak kimyasal aritma ve havalandirma kullanimi %90’dan
fazla KOI giderimi ile birlikte yiiksek derecede renk ve solvent giderimi saglamstir.
On aritmay1 takiben biyolojik aritma, cikis KOI’sini 250 — 500 mg/lIt’ye
diisiiriilmiistiir. On aritma asamasinda azot giderimi MAP ¢oktiirmesi ve hava

styirma prosesiyle gerceklestirilmistir.

Maekawa ve arkadaslart (1995) tarafindan yapilan c¢alismada, domuz ciftligi
atiksularda C/N oranini saglayacak sekilde azot ve fosfor giderimi i¢in magnezyum
tuzu ve fosfat ilavesi ile amonyagin kristalize ¢oOktiiriilmesi igin bir proses
gerceklestirilmistir. Optimum isletme sartlari: reaksiyon 1s1s1 25°C, reaksiyon siiresi
1 saat, pH 7.5 ve NH4-N : PO4-P : Mg = 1.0 : 0.9 : 0.9 olarak belirlenmistir. Bu
sartlar altinda; c¢oktiirme maksimum miktarda olusmus; NH4-N giderim oram1 %
90’dan fazla artmis ve C/N orant 1.98’den 8’e yiikselmistir, fakat fosfor
giderilememistir. Diger taraftan, NH4-N : PO4-P : Mg = 1.0 : 0.6 : 0.9 oldugu zaman,
amonyak ve fosfor giderim oranlar1 % 79.32 — 87.45 ve % 40.3 — 88.5 arasinda
kalmistir. Amonyagin ¢okmesinden sonra, atiksuyu gelistirmek igin birer saat
araliklarla kesikli havalandirma uygulanmistir (TN/BOI = 0.14, BOI = 8200 mg/It,
TN = 1166mg/It ve NH4-N = 519 mg/It) bu deneylerden elde edilen sonuglar TN ve
NH4-N giderim oranlarinin % 91 ve % 99 oldugunu gostermistir. % 3 siv1 CaCl,
ilave edilince % 60 PO4-P giderim verimi oldugu halde TP giderimi

gerceklesmemistir.

Miles ve Ellis, (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise anaerobik olarak aritilmis
atiklardan niitrient giderimi i¢in magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi
kullanilmasinda optimum sartlar1 belirlemek amaciyla GESM (Geochemical
Equilibrium Speciation Modelling) kullanilmistir. Bu ¢alismada, MAP ¢oktiirmeside
genis pH aralik degerleri yerine optimum pH’nin 9.0 oldugu belirlenmistir. Domuz
iretme ciftligi anaerobik ardisik kesikli reaktor cikis suyunda gergeklestirilen

deneylerde, amonyum : magnezyum : fosfat mol oranlart 1 : 1.25 : 1 olacak sekilde
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magnezyum ve fosfat ilavesi ile pH 9.5’da amonyak gideriminde maksimum % 88
giderim verimi saglanmigtir. Magnezyum ve fosfat ilavesi ile amonyak

konsantrasyonu 1500 mg/It azottan 10 mg/It’den daha diisiik degerlere inmistir.

Hwang ve Choi (1998) tarafindan biyolojik fosfor giderme prosesi (BPR)
camurlarindan salinan niitrientler {izerine yapilan ¢alismada, niitrient giderimi igin
Ca’®* ve Mg ilavesi ile kalsiyum fosfat (Caz(POs),) ve MAP (MgNH4PO,)
cOktiirmeleri ilizerine arastirmalar yapilmistir. Aritma ¢camurlarinin ve evsel nitelikli
camurlarin  yiksek Ca®" ve Mg®" iceriginin, bu ¢amurlarla BPR ¢amurlarinin
karigtirilmast sonucunda, BPR c¢amurlarindan salinan niitrientleri kontrol altina
alabilme potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Hacim oranlar1 0.67 / 1 olacak
sekilde evsel camurun veya aritma ¢amurunun BPR camuruna ilavesi sonucu giderim
verimleri toplam fosfor (TP) i¢in yaklasik % 40 — 45 ve toplam azot (TN) i¢in
yaklasik %35 — 39 olmustur. BPR ¢amuruna 100 mg/1 Mg2+ ilavesi ile % 52.3 TN ve
% 58.4 TP giderimi saglanmustir.

Shin ve Lee (1997) tarafindan yapilan ¢alismada magnezyum tuzlari ilave edilerek
kimyasal ¢oktiirme yolu ile atiksulardan amonyak azotu ve fosfor giderilmesi konusu
incelenmistir. Bu c¢alismada su sonuglara varilmistir: MAP ¢Oktiirmesi ile
amonyumun % 82.6°1 ve fosforun da % 97’si giderilmistir. Isletme pH’s1 9.5’un
tizerinde ve tercihen 10.5 olmalidir. Verimli bir MAP olusumu i¢in magnezyum
yiiklemesi 1 mol i¢in 2 mol olmalidir. MAP, beyaz bir ¢okelek olup hegzagonal

tabakalagma gostermektedir.

Stefanowicz ve digerleri (1992) tarafindan yapilan calismada ise MAP’in
(MgNH4PO,4.6H,0) kurutma ve yakma sonrast geri doniisiim i¢in uygun rejenere
Mgs(POy), sekline doniistigii goriilmiistiir. Yakma sonrasi olusan Mgsz(POy)2
magnezyum ve fosfat kaynagi olarak kullanilabilirken yakma sirasinda agiga cikan
amonyak gazini da cesitli yontemlerle kullanmak miimkiindiir. Rejenerasyon ile
olusan Mg3(PO,), amonyak igeren bir atiksuya katilmig ve ¢6ziinebilmesi i¢in giiglii
asitlerle (HCI veya H3PO,4) pH 1 — 2 seviyesine indirilmistir. Daha sonra NaOH ile
pH 9 — 10 arasina ayarlanmis atiksu 24 saat karigmaya birakilmistir. 24 saat sonra
olusan MAP ¢okeleginin atiksudan ayrildiktan sonra tekrar rejenerasyonu miimkiin
olmustur. Bu sistem ile aritilmis ¢ozeltilerde NH4 — N konsantrasyonunu 1 mg/I’nin

altina indirmek miimkiindiir.
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Cetin (2001) tarafindan yapilan yiiksek lisans tez caligmasinda, yliksek
konsantrasyonda azot bulunan deri endistrisi atiksularinda magnezyum amonyum
fosfat coktiirmesi ile azot gideriminin uygulama esaslar1 belirlenmis ve MAP
¢Oktiirmesinin farkli aritma kademelerindeki atiksulara uygulanmasiyla azot giderimi
acisindan en uygun aritma diizeni ortaya konmustur. Calismalar deri endistrisi
atiksularinda esas aritma kademesi olan biyolojik aritma Oncesi ve sonrast MAP
cOktiirmesi uygulamasi seklinde ayr1 ayri ele alinmistir. Ham numune iizerinde
gergeklestirilen MAP ¢oktlirmesi uygulamalari, pH 7.5 — 9.0 arasinda, atiksudaki
mevcut magnezyumun dikkate alinmadigi, amonyaga stokiyometrik dozda
magnezyum ve fosfat ilavesi ile yiiriitiilmiistiir. Deneyler 2 farkli atiksu numunesinde
yiirlitiilmistiir. Elde edilen sonuglar, MAP c¢oktiirmesinde en yliksek verimin pH
9.0’da elde edildigini gostermektedir. Numune [ {izerinde yiiriitiillen deneylerde pH
9.0’da amonyak gideriminde %69 verim elde edilmistir. Numune II {izerinde ayni
kosullarda ytiriitilen MAP ¢oktlirmesi uygulamalarina ise amonyak giderim verimi
%75 olmustur.Deri endiistrisi atiksular1 yiiksek konsantrasyonda askida kat1 ve
organik madde igerdiginden basit ¢coktiirme ile atiksuyun kirlilik yiikii biiyiik 6lgiide
azaltilabilmektedir. Yapilan ¢alismalarda bir saat ¢oktiirme sonrast KOI, TKN,
Toplam Cr ve AKM giderme verimleri sirasiyla %23, %8, %26 ve %39 olarak
belirlenmistir. Coktiirme islemi serbest ¢okelme ve polielektrolit ilaveli ¢oktiirme
olarak iki farkli sekilde yiiriitiilmiistiir. Basit ¢oktlirme uygulanmis atiksularda pH
7.5 — 9.0 arasinda magnezyumun dikkate alindig1 durumda amonyak giderim verimi
%54, magnezyumun dikkate alinmadigi durumda ise amonyak giderme verimi %72
olarak bulunmustur. Polielektrolit ilaveli ¢oktiirme ile %45 KOI ve %93 krom
giderimi saglanmistir. Bu islem sonrasi iist fazdan alinan numunelerde pH 7.5 — 9.0
arasinda uygulanan MAP c¢oOktiirmesi prosesinde %76 verim elde edilmistir.
Laboratuvar sartlarinda 0.2 F/M’de c¢alisan biyolojik reaktorden alinan numunelerde
pH 8.0 - 9.5 arasinda stokiyometrik dozda uygulanan MAP ¢oktiirmesi
uygulamalarinda en yliksek amonyak giderim verimi %34 ile pH 9.5’te elde
edilmistir. Asirt fosfor ilave edildigi durumlarda bile amonyak giderme verimi ancak
%350’ye ulasabilmektedir. Bunun yaninda ¢ikis akimindaki fosfor konsantrasyonu

yiiksek olacaktir.

Zengin (2001), tarafindan yapilan yiiksek lisans tezinde biiyiikbas hayvan deri

isleme endiistrisi atiksular1 kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
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MAP ¢oktiirmesinin, uygulandigr deri endiistrisi atiksular1 icin siireden fazla
etkilenmedigi, kisa siirelerde dahi yiiksek verimlerde amonyak giderimleri elde
edildigi belirlenmistir. MAP c¢oktiirmesi’nin 15 dakikadan 1 giine kadar degisen
reaksiyon siirelerinde amonyak giderme veriminde belirgin bir degisim olmadigi
goriilmistiir. pH 7.5 ile 9.5 arasinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda pH 9.0 ile 9.5
araliginda en yiiksek amonyak giderme verimlerinin elde edildigi saptanmistir. Bu
kosullarda %90 giderme verimi ile amonyak konsantrasyonu 575mg/lt’den 63mg/It
mertebesine dislriilmistiir. Deri endiistrisinde bulunan magnezyumun bazi
durumlarda yiiksek degerler almasma karsin MAP c¢oktiirmesi ¢ergevesinde,
magnezyum kaynagi olarak tamaminin iglev gérmedigi dolayisiyla doz saptamasi
uygulamast  yapilirken magnezyumun atiksu i¢indeki dagiliminin @ ve
kullanilabilirliginin belirlenerek uygulanmasmin gerekliligi saptanmistir. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda MAP ¢oktiirmesinin basit ¢oktiirmeye oranla ¢ok daha
yiiksek diizeyde askida madde ve organik madde giderdigi; bu giderimlerin kimyasal
¢coktiirme performansina yakin oldugu belirlenmistir. MAP ¢oktiirmesi sonucunda
KOI giderimi yaklasik olarak %60 bulunmustur. Sonuc olarak deri endiistrisi atik
sularinda MAP c¢oktiirmesinin kimyasal ¢oktiirmeye alternatif bir aritma yontemi
olarak kullanilabilece§i ortaya konmustur. Bunun yaninda MAP c¢oktiirmesinin
yiiksek oranda amonyak azotunu gidermesi ve prosesin sonunda kalan azot
miktarinin da biyolojik aritmanin niitrient ihtiyacina karsi gelmesi nedeniyle
nitrifikasyon — denitrifikasyon proseslerinin kullanim ihtiyacini ortadan kaldirdig: ve

azot kullanimi i¢inde potansiyel bir aritma yontemi oldugu sonucuna varilmistir.
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3 DENEYSEL CALISMA

3.1 Yaklasim ve Planlama

Bu calismanin amaci, atiksulardan amonyak gideriminde alternatif bir proses olan
magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi prosesinde magnezyum kaynagi olarak
deniz suyunun kullanilabilirliginin ve kullanim esaslarinin arastiritlmasi olarak

Ozetlenebilir.

Deneysel calismalarin planlanmasinda ilk asamada, Marmara Denizi’nden alinan
deniz suyunun karakterizasyonu yapilarak icerigi belirlenmistir. Bu asamadan sonra

gergeklestirilen ¢aligsmalarda deniz suyunun bulunan igerigi baz alinmastir.

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktlirmesi ile amonyak gideriminde magnezyum
kaynagi olarak deniz suyunun kullaniminin sistem verimi {izerindeki etkisini
belirlemek i¢in ilk Once sentetik numuneler ile MAP c¢oktiirmesi uygulamalari
gerceklestirilmistir. Boylece, deniz suyunun biinyesinde bulunan ve MAP cokeltim
verimini etkileyen iyonlarin kademe kademe ilavesi ile iyonlarin ayr1 ayr etkilerini

ve sistem iizerinde gdstermis olduklari ortak etkiyi inceleme firsati dogmustur.

Deniz suyundaki iyonlarin etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalarda
onceden sentetik olarak hazirlanan ve 100 mg/l NH; — N igeren c¢ozeltiler
kullanilmistir. Hazirlanan sentetik ¢ozeltilerdeki NH3 — N konsantrasyonunun 100
mg/l olarak se¢ilmesi, deniz suyu kullanimi i¢in uygun bir diizey olmasi, ¢alismada
kullanilan deri endiistrisi atitksuyunun NH3; — N konsantrasyonunun deniz suyu ile
kanigtirildiktan sonra alacagi yaklasik de§er olmasi ve mezbaha endiistrisi gibi
amonyak igeren diger atiksularda da karsilagilan amonyak konsantrasyonlari

civarinda olmasi sebebiyledir.
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Daha onceki boliimlerde de belirtildigi gibi pH 7.0 — 7.5 te MAP ¢oktiirmesi
gerceklesmemektedir. pH 10.0 ve daha yiliksek degerlerde ise amonyagin siyrilma
riski olustugu i¢in deneysel ¢aligma i¢in optimum kosullar1 sagladig1 diisiiniilen pH
9.0 degeri deneysel calismada gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda

kullanilacak pH degeri olarak belirlenmistir.

Deniz suyunun kloriir konsantrasyonunun yiiksek olmasi sebebi ile ilk kademede
iyonik giiciin MAP ¢oktiirmesi prosesi iizerine yapacagi etkiyi tayin etmek amaciyla
sentetik numuneler iizerinde MAP ¢oktiirmesi uygulamasi gerceklestirilmistir. Iyonik
giiclin sisteme olan etkisi, MAP ¢oktiirmesi i¢in kullanilan iyonlarin haricinde 100
mg/l NH3-N konsantrasyonuna sahip sentetik numuneler iizerine, seyrelme sonrasi
deniz suyundaki NaCl konsantrasyonuna esdeger miktarda NaCl ilavesi yapilarak
belirlenmistir. Sisteme yapilan NaCl ilavesi, sistemde 0.5 M’lik bir iyonik gii¢
artigina sebep olmaktadir. 0.1 M’den daha fazla iyonik gii¢ artiglarinda ¢oziiniirliigiin
fark edilir diizeyde artmasi ve buna paralel olarak da ¢okeltim veriminin

diismesinden dolay1 sistemde iyonik giicilin etkisinin arastirilmasi yapilmaistir.

Ik kademe olan iyonik giiciin sistem verimi iizerindeki etkisinin belirlenmesi
caligmalarindan sonra, c¢oktiirme verimini etkileyece8i diisiiniilen kalsiyum
iyonlarinin etkilerinin belirlenmesi amaci ile ikinci kademede 100 mg/l NH3-N
konsantrasyonuna sahip sentetik numuneye MAP katisin1 olusturacak iyonlarin
haricinde, deniz suyunda bulunan NaCl ve CaCl,’nin, seyrelme sonrasi olusacak

konsantrasyonlar1 kadar ilave yapilmistir.

Ucgiincii kademede ise, kalsiyum iyonunun sistemde yapmis oldugu girisimin
engellenmesi i¢in ¢alisilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda, deniz suyunun biinyesinde
bulunan kalsiyum iyonlarinin CaCO3 ve Caz(PO,), seklinde c¢oktiiriilerek kalsiyum

girisiminin engellenmesi i¢in deneysel calismalar yapilmistir.

[lk etapta, kalsiyum iyonlarinin CaCOj katis1 seklinde ¢oktiiriiliip girisimin ne oranda
engellenebileceginin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu konuda yapilan ilk ¢alisma,
kalsiyum iyonlarinin, deniz suyunun biinyesindeki karbonat (COgZ') iyonlar1 ile
coktiiriilerek girisimin engellenmesi yoniinde olmustur. Yapilan bu calismadan elde
edilen sonucun istenilen diizeyde olmamasindan dolayi, kalsiyum iyonlarinin

girisiminin engellenmesi i¢in bir de sistemde bulunan kalsiyum iyonlarina
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stokiyometrik olarak CO3*" iyonlart sisteme ilave edilerek kalsiyumun ¢oktiiriilmesi
yoluna gidilmistir. Fakat bu ¢calismadan da istenilen sonuglar elde edilememistir. Bu
sonuglar 1s18inda, kalsiyum iyonlarimin  kati CaCOs seklinde ¢oktiirmenin
uygulanabilirliginin kesin degerlendirmesini yapmak amaciyla sistemdeki kalsiyum
iyonlarmim konsantrasyonlarmim iki kati COs® iyonu sisteme ilave edilerek bir

deneme daha yapilmistir.

Kalsiyum girisimini engellemek igin, kalsiyum iyonlarin1 Caz(PO,4), seklinde
coktiirebilmek amaciyla ¢alismalar yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda sistemdeki

kalsiyum iyonlarina stokiyometrik oranda PO, ilavesi yapilmistir.

Dordiincii kademede ise yapilan tiim c¢alismalardan elde edilen sonuglarin 1s18inda
deniz suyu kullanilarak deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Magnezyum kaynagi
olarak deniz suyu kullanilarak gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinin bir
kism1i amonyaga stokiyometrik olacak sekilde fosfat dozlamasi yapilarak
gerceklestirilmistir. Bir kisim uygulama ise kalsiyum girisimini engellemek i¢in
amonyuma ve kalsiyuma stokiyometrik olarak fosfat dozlamasi yapilarak

gerceklestirilmistir.

Sentetik numunelerle gerceklestirilen ve magnezyum kaynagi olarak deniz suyu
kullanilarak yapilan MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda, deniz suyunun magnezyum
kaynagi olarak verimli sekilde kullanilabilirliginin goriilmesinden sonra ayni
uygulamanin atiksu numuneleri lizerinde gergeklestirilmesi islemine gecilmistir. Bu
amagla, Gebze Organize Deri Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesisi On Coktiime

Havuzu ¢ikisindan alinan numuneler kullanilmistir.

Atiksu numuneleri iizerinde yliriitiilen deneysel ¢alismalarda, denizsuyu ile atiksuyun
karistirildiktan sonra seyrelme sonucu olusacak olan amonyak konsantrasyonuna
esdeger magnezyum konsantrasyonunu icerecek sekilde seyrelme orani

belirlenmistir.

Seyrelme oraninin alt ve iist limitlerinin belirlenmesi amaci ile farkli yiizdelerde
seyrelme miktarlar1 kullanilarak, MAP ¢o6ktlirmesi prosesinin atiksuda uygulanmasi

ise bir diger asamay1 olusturmustur.
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3.2 Materyal ve Metod

Sentetik ve atiksu numuneleri {izerinde yiirlitilen MAP c¢oktiirmesi deneyleri 500
ml’lik erlenlerde gerceklestirilmis ve hava ile temasin engellenmesi i¢in erlenlerin
agiz kismi film ile kaplanmistir. Sentetik numunelerde MAP c¢oktiirmesinde
magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve fosfat kaynagi olarak da NaH,PO4.H,O
kullanilmistir. Deniz suyu bilesiminde yer alan parametrelerin sentetik numunelerde
saglanmasi i¢in kloriir kaynagi olarak NaCl, kalsiyum kaynagi olarak CaCl, ve
karbonat kaynagi olarak da NayCOj; kullanilmistir. Atiksular iizerinde yiiriitiilen
deneysel calismalarda sentetik numunelerde oldugu gibi fosfat kaynagi olarak yine
NaH,PO4.H,0 kullanilmistir. MAP ¢oktiirme deneyleri sonrasi siizme islemleri 0.45
um membran filtre ve Millipore siizme diizenegi kullanilmistir. Tiim deneylerde pH

ayart NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.
pH olgtimleri 0.001 duyarlikli Orion 720 marka pHmetre ile gerceklestirilmistir.

Olgiimler sirasinda uygulanan tiim deneyler Standart Y&ntem’lere gore yapilmugtir
(APHA, 1998).

3.3 Deniz Suyunun Karakterizasyonu ve Karisim Oranlarinin Degerlendirilmesi

3.3.1 Deniz Suyunun Karakterizasyonu

Bilindigi gibi deniz suyu yap1 olarak diger sulara gore bir takim farkliliklar gosterir.
Bu farklilik deniz suyunun igeriginden kaynaklanir. Deniz suyunda en ¢ok rastlanan
¢ozlinmiis maddeler tuzlardir. 1 kg deniz suyu yaklasik olarak 19 g kloriir olarak
klor, 11 g sodyum, 1.3 g magnezyum ve 0.9 g baslica siilfat iyonu olmak iizere ¢esitli
formlarda kiikiirt icerir (Horne, 1969).

Diinyanin ¢esitli bolgelerinde denizlerdeki tuzluluk oranlar1 degisiklik gostermekle
beraber tiim denizlerde Marcet Prensibi gecerlidir. Bu prensibe gore, deniz sularinin

toplam tuz igerigi ve tuzlulugu farklilik géstermekle birlikte ana bilesenlerin oranlar
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hemen hemen sabit kalmaktadir (Horne, 1969). Deniz suyunun ana igerigi Tablo
3.1’de verilmistir. Tablo 3.2” de ise deniz suyunda bazi elementlerin konsantrasyonu

verilmistir.

Tablo 3.1 Deniz suyunun ana igerigi (Horne, 1969)

Icerik | Konsantrasyon (g / kg, %, 35 deniz suyu )
CI 19.353
Na* 10.76
S0, 2.712
Mg?®* 1.294
ca®* 0.413
K* 0.387
HCO3 0.142
Br 0.067
S 0.008
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Tablo 3.2 Deniz suyunun bazi elementleri i¢in konsantrasyonlar (Horne,1969)

Element | Konsantrasyon (mg /) Ana Tiirler
H 108000 H,0
Li 0.17 Li*
B 4.6 B(OH)s; B(OH)4
C 28 HCO3"; HoCO3; CO5”; organik bilesikler
N 0.5 NOs’; NO2'; NH4™; N2 (9);
organik bilesikler
0 857000 H,0; 05(g); SO~
F 1.3 F
Na 10500 Na"
Mg 1350 Mg®*; MgSO,
S 885 SO%
P 0.07 HsPO4; HPO4; HPO,Z; PO,
Si 3 Si(OH)4; Si(OH);0
of 19000 cr
K 380 K*
Ca 400 Ca’*; CaSO,
Br 65 Br
Sr 8 Sr?*; Srs0,
Fe 0.01 Fe(OH)s
Mn 0.002 Mn?*; MnSO,
Cr 0.00005 -
Zn 0.01 Zn?*; ZnSO,

Bu boliimde MAP ¢oktiirmesi prosesinde magnezyum kaynagi olarak kullanilacak
olan deniz suyunun karakterizasyonu yapilmistir. Marmara Denizi’'nden alinan deniz

suyunun karakterizasyonu Tablo 3.3’te gosterildigi gibidir.
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Tablo 3.3 Marmara Denizi’'nden alinan deniz suyunun karakterizasyonu

PARAMETRE KONSANTRASYON
pH 8.275
Alkalinite (mgCaCOs3/lt) 148
Sertlik (mgCaCOa3/It) 4843
Ca®* (mg/l) 333
Mg®* (mg/It) 975
CI" (mg/lt) 13946

Tablo 3.3’te verilmis olan deniz suyu igerigiyle diger denizlerin karsilastirilmasi
yapildiginda Marmara Denizi’nden alinan su Orneginin kalsiyum, magnezyum ve
kloriir konsantrasyonu bakimindan igeriginin daha diisiik seviyede oldugu
goriilmektedir. Bu da, Marmara Denizi’'nin bir i¢ deniz olmasindan
kaynaklanmaktadir. Karadeniz’den gelen diisiik tuzluluktaki sular ile Ege Denizi’nin
sularinin karismasindan dolay1 seyrelmeler meydana gelmektedir. Diger denizlerden
alan Orneklerde magnezyum konsantrasyonu ¢ogunlukla daha yiiksek miktarlarda
olacaktir. Buna gore diger denizlerin sularinin MAP ¢oktiirmesi i¢in kullanimi daha

diisiik karisim oranlarinda gerceklestirilebilecektir.

3.3.2 Karisim Oranlarimin Degerlendirilmesi

Cok yiiksek konsantrasyonlarda amonyak igeren atiksularda, amonyak giderim
yontemi olarak MAP ¢oktlirmesi prosesinin uygulanmasi durumunda ve magnezyum
kaynagi olarak deniz suyunun kullanilmasi halinde stokiyometriyi saglamak
amaciyla yiiksek hacimde deniz suyunun atiksuya ilave edilmesi gerekmektedir.
Atiksulara yliksek miktarlarda deniz suyu ilave edilmesi halinde aritim ihtiyaci
duyulan suyun miktarinin da artmasi séz konusu olacaktir. Bu gibi durumlarda da
hem ilk yatirnm maliyeti acisindan hem de isletme masraflar1 agisindan 6nemli
artislar meydana gelecektir. Bu sebepledir ki MAP ¢oktiirmesi prosesinde
magnezyum kaynagi olarak deniz suyu kullanilmasi durumunda karigim oranlarinin
1yl irdelenmesi gerekmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda seyrelme sonucu deniz suyu
ve atiksu karigiminda olusacak olan amonyak konsantrasyonu ve bu konsantrasyona

esdeger magnezyum konsantrasyonunun saglanmasi kosullar1 gézoniine alinarak bir
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hesap esas1 olusturulmalidir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, magnezyum kaynagi
olarak MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda deniz suyunun kullanilabilecegi atiksularda
amonyak konsantrasyonlarinin makul smir1 olarak 100-150 mg/It degerleri
belirlenmistir. Bu degerlendirmenin yapilabilmesi i¢in asagidaki denklem

kullanilmastir:
X . [NH3-N] = x . [atiksudaki Mg®] + (1 — x) [deniz suyundaki Mg**] (3.1)
x = karisim yiizdeki,

Yukaridaki denklem kullanilarak yapilan hesaplarla Marmara Denizi’nden alinan
deniz suyunun Mg?" icerigi ile seyrelme sonrasi maksimum 560 mg/lt NHj-N
konsantrasyonlarmma  sahip  atiksularda ~ MAP  ¢oOktiirmesi  uygulamalari
gerceklestirilebilir. Fakat {ist limitlerde stokiyometrigi saglamak amaciyla deniz suyu
ilavesi yapildiginda aritma ihtiyaci duyulan atiksu debisinde 3 — 4 kat artis meydana
gelmektedir. 560 mg/It’den yiiksek amonyak konsantrasyonlarina sahip atiksularda
ise magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilmasi durumunda higbir sekilde
stokiyometri saglanamamaktadir. Deniz suyu ve atiksu bilesimi gézoniinde tutularak
bu calisma i¢in seyrelme orant %17.2 olarak bulunmustur. Bu seyrelme oraninda
NHs;-N  konsantrasyonu 100 mg/lt seviyelerine inmekte ve magnezyum
konsantrasyonu da amonyak konsantrasyonuna esdeger olarak karisim iginde
bulunmaktadir. Seyrelme oraninin %?25’ye ¢ikarilmasi, bu atiksu ve deniz suyu
bilesimi i¢in magnezyum konsantrasyonunun amonyak konsantrasyonundan molar
oranda %354 fazla olmas1 sonucunu olusturmaktadir. Bu halde, asir1 dozlar ile sistem

veriminin arttiritlmasi olanagin1 dogurmaktadir.

Karigim oranlart agisindan bir diger dnemli husus ise deniz suyu ilavesi durumunda
atiksulardaki iyonik gii¢ artisidir. Atiksulara ilave edilen deniz suyunun hacmine
bagl olarak iyonik giicte de bir artis meydana gelecektir. Iyonik giiciin artmasiyla da
coktiirme verimi diisecektir. Ayrica kalsiyum gibi girisim yapan iyonlarin
konsantrasyonunun artist da s6z konusudur. Yukarida acgiklanan amonyak
magnezyum dengesinin yaninda karigim oranlarmi hususlart da dikkate alarak

belirlemek gerekir.
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3.4 Sentetik Numuneler ile Yapilan Deneysel Calisma

Sentetik numuneler ile yapilan deneysel calismanin amaci, esas olarak deniz
suyunun, MAP c¢oktiirmesi prosesinde magnezyum kaynagi olarak kullanilip
kullanilamayacagint belirlemek ve deniz suyunun MAP c¢oktiirmesi verimine olan
etkisini arastirmaktir. Bu amagla, hazirlanan sentetik numunelerde MAP ¢oktiirmesi
uygulamalar1 yapilarak, deniz suyunun iyonik gii¢ lizerindeki etkisi ve sistemde

girigsim yapan iyonlarin ¢oktiirme verimine olan etkisi incelenmistir.

Iyonik giiciin sistem iizerindeki etkisi, literatiir kisminda da bahsedildigi gibi verimi
ters yonde etkileyecek sekildedir. Yani iyonik giic ne kadar artarsa ¢oziintirliik deniz
suyu ilavesine paralel olarak artacak ve buna bagli olarak da ¢okelme veriminde

azalmaya yol agacaktir.

Iyonik giiciin etkisini belirlemek icin yapilan calismada asagidaki iki deney

yuritilmistir.

Deney I: Sentetik olarak hazirlanan amonyak c¢ozeltisine stokiyometrik olarak
magnezyum ve fosfat ilavesi yapilmistir. Yapilan bu deney, diger deneylere referans
olmasi agisindan diizenlenmistir. Bu amagla, yalnizca MAP ¢oktlirmesini olusturacak

iyonlarin ilavesi yapilmistir.

Deney Il: Iyonik giiciin MAP ¢oktiirmesi {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla
yapilan bu deneyde Deney I’e ilave olarak deniz suyundaki NaCl konsantrasyonu

kadar NaCl ilavesi yapilmistir.

Deney sonuglari ise Tablo 3.4’te verilmektedir.
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Tablo 3.4 Iyonik giiciin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan deney sonuglari

Parametreler Deney | | Deney Il
Alkalinite (mg CaCOa/l) 73 84
Sertlik (mg CaCOg/l) 99 133
ca’* (mgll) 4 4
Mg®* (mg/l) 22 30
CI" (mg/l) 756 2321
NH3-N (mg/l) 20 23
PO4-P (mg/l) 28 35

Tablo 3.4’ten de goriildiigli gibi iyonik giicteki artisa bagli olarak amonyak ¢ikis
degerinde 3 mg/It’lik bir artis olmustur. Bu sonug, iyonik giiciin sistem verimi
tizerindeki etkisinin beklenildigi gibi azaltic1 yonde oldugunu gostermekle beraber,
sisteme ilave edilen iyonik giiciin 0.5 M diizeyinde oldugu g6z oniine alinirsa bu
artisin ihmal edilebilecek bir diizeyde oldugu goriilmektedir. Deniz suyu ile MAP
¢oktiirmesi uygulamalarinda iyonik gili¢ cok tuzlu atiksular disinda her zaman 0.5

Magnezyum degerinin altinda kalacaktir.

MAP c¢oktiirmesi ile amonyak gideriminde deniz suyunun magnezyum kaynagi

olarak kullaniminda 1iyonik giiciin etkisinin diisiik diizeyde oldugunun
belirlenmesinden sonra kalsiyum iyonlarinin sistemdeki girisimini belirlemek i¢in

calismalar yapilmistir. Bu amagla yapilan ¢alismalarin ilki Deney III’tiir.

Deney I11: Deney II’ye ilave olarak sisteme deniz suyundaki konsantrasyonu kadar

Ca?* iyonu dozlamas yapilmistir.

Deney III’ten elde edilen sonuglar ve karsilagtirma amaciyla referans deneyi olan

Deney I’in sonuclar1 Tablo 3.5’te gosterilmistir.
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Tablo 3.5 Kalsiyum iyonlarimin etkisini belirlemek i¢in gerceklestirilen deneyin

sonuglar1
Parametreler Deney | | Deney Il
Alkalinite (mg CaCOa/l) 73 65
Sertlik (mg CaCOg/l) 99 191
ca’* (mgll) 4 22
Mg®* (mg/l) 22 33
CI (mg/) 756 2350
NH3-N (mg/l) 20 28
PO4-P (mg/l) 28 23

Tablo 3.5’ten goriildiigii iizere kalsiyum iyonlar1 girisim yaparak amonyak ¢ikis
konsantrasyonunda referans deneyine gore % 30’luk bir artis meydana getirmistir. %
30’luk artig degeri goz ardi edilemeyecek bir artigtir. Bu nedenle, girisimin
onlenmesi i¢in kalsiyum iyonlarinin CaCOj3; veya Cas(POg), seklinde ¢oktiirerek
uzaklastirilmas: diisiiniilmiistiir. Bu konuda yapilan ilk ¢alisma kalsiyum iyonlarini
CaCO; katis1 seklinde c¢oktiirerek uzaklagtirma yoniinde olmustur. Bu sebeple

asagidaki deney diizenekleri kurulmustur.

Deney 1V: Deney IIl'teki sisteme deniz suyundaki konsantrasyonuna esdeger

karbonat (CO3?) ilavesi yapilmustir.

Deney V: Deney IIl'teki sisteme kalsiyuma esdeger karbonat (COs%) ilavesi
yapilmistir.

Deney VI: Deney III’teki sisteme kalsiyum konsantrasyonunun iki kati1 karbonat

(COs%) ilavesi yapilmistir.

Kalsiyum iyonlarmin CaCOs katist1 seklinde c¢oktiiriilerek giderilebilirliginin

belirlenmesi i¢in yapilan deneylerin sonucglar1 Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6 Kalsiyum iyonlarinin CaCOs katis1 seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi

icin yapilan deneylerin sonuglari

Parametreler Deney 11l | Deney IV Deney V Deney VI

Alkalinite (mg CaCOg/l) 65 77 123 210
Sertlik (mg CaCO4/l) 191 185 196 185
ca®* (mgl) 22 22 33 30

Mg (mg/l) 33 31 27 26.5

CI" (mg/) 2350 2270 2284 2284
NH3-N (mg/1) 28 28 28 28
PO,-P (mg/l) 23 24 25 26

Deney IV sonucunda, deniz suyunun alkalinitesi kullanilarak gergeklestirilen
¢coktiirme isleminden istenilen verim alinamamis ve ¢ikis amonyak konsantrasyonu

Deney III” teki degerin aynisi olarak bulunmustur.

Stokiyometrik dozu temsil eden Deney V’ten de istenilen verim elde edilememis ve

amonyak konsantrasyonu yine 28 mg/It olarak bulunmustur.

Asirt dozun etkisini belirleyen Deney VI'nin sonucunda da amonyak c¢ikis

konsantrasyonu 28 mg/It olarak bulunmusgtur.

Sistemde kalsiyum iyonlarinin meydana getirdigi girisimi engellemek igin
uygulanan kalsiyumu, CaCOg; katisi seklinde ¢oktiirme isleminden istenilen verim
alinamadig i¢in kalsiyum iyonlarini Ca3(PQOy), seklinde ¢oktiirmek igin ¢aligmalar

yapilmistir. Bu amagla asagidaki deneyler gerceklestirilmistir:

Deney VII: Deney IV’iin tekraridir. Deney VIII ile paralel yiiriitiilmek {izere

uygulanmustir.

Deney VIII: Deney IV’iin benzeri seklindedir. Fakat Deney IV’ten farkli olarak
PO,> konsantrasyonu NHs-N konsantrasyonuna ve Ca®* iyonuna stokiyometrik

olarak ilave edilmistir.

Deney sonuglar1 Tablo 3.7°de verilmistir.
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Tablo 3.7 Kalsiyum iyonlarin1 Caz(PQOj), seklinde ¢oktiirmek igin yapilan deneylerin

sonuglar1
Parametreler Deney VII | Deney VIII
Alkalinite (mg CaCOa/l) 91 119
Sertlik (mg CaCOa/l) 186 111
NHs-N (mg/l) 31 27
PO,4-P (mg/l) 25 41

Tablo 3.7°den elde ettigimiz sonuglara gére amonyak c¢ikis konsantrasyonunda
4 mg/It’lik bir iyilesme gerceklesmistir. Buradan da, asir1 fosfat ilavesi yapilarak
kalsiyumun kismen Caz(PO4); seklinde c¢oktiriilerek uzaklastirlldigi ve boylece
sistemdeki kalsiyum girisiminin azaltildigi anlami ¢ikarilabilir. Fakat tablodan da
acikca goriilmektedir ki bu uygulama ile zaten yiikksek olan fosfat iyonu ¢ikis

konsantrasyonu daha da yiiksek degerlere ulagsmistir.

Deniz suyunun biinyesinde bulunan ve MAP ¢oktlirmesi prosesini etkileyen iyonlarin
davraniglarinin belirlenmesinin ardindan, magnezyum kaynagi olarak deniz suyu
kullanilarak yine sentetik numunelerde MAP ¢oktiirmesi uygulamalarina gegilmistir.

Bu amagla diizenlenen deneyler asagida agiklanmistir:

Deney IX: Deniz suyuyla karisim sonunda olusacak 100 mg/lt amonyak
konsantrasyonuna esdeger olacak sekilde hazirlanan sentetik numune ve deniz suyu
karigtirilarak ¢oktiirme islemi yapilmistir. Fosfat ise NaH,PO, olarak amonyaga

stokiyometrik olarak ilave edilmistir.

Deney X: Deney IX ile ayni sekilde hazirlanmistir. Yalniz ilave edilen fosfat MAP

ve kalsiyum ¢okelmesi icin stokiyometrik olarak ilave edilmistir.

Deniz suyu kullanilarak uygulanan MAP c¢oktiirmesi islemlerinden elde edilen

sonuclar Tablo 3.8’de gosterilmistir.
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Tablo 3.8 Deniz suyu kullanilarak uygulanan MAP ¢oktiirmesi deney sonuglari

Parametreler Deney IX Deney X
Alkalinite (mg CaCOa/l) 97 123
Sertlik (mg CaCOa/l) 181 127
NH3-N (mg/l) 33 29
PO4-P (mg/l) 23 38

Magnezyum kaynagi olarak deniz suyu kullanilarak gerceklestirilen MAP
¢oktiirmesi uygulamalar1 sonucunda Tablo 3.8’den de goriilebilecegi gibi elde edilen
deney sonuglari, deniz suyunun biinyesindeki iyonlarin kademe kademe ilavesi ile
sentetik olarak hazirlanan numunelerle yapilan deney sonuglar1 ile paralellik
gostermektedir. Amonyaga stokiyometrik olarak magnezyum ilavesi ile hazirlanan
deneylerde (Deney VII ve Deney IX) elde edilen sonuglar birbirine ¢ok yakindir.
Deniz suyu kullanilarak gerceklestirilen uygulamada, amonyak konsantrasyonunda
sentetik numuneye gore 2 mg/1t’lik bir artis goriilmektedir. Diger taraftan kalsiyum
giderimi i¢in fosfat ilavesiyle yapilan denemelerde de (Deney VIII ve Deney X) ayni
artis elde edilmistir. Buradan ¢ikarilacak sonug, hem sentetik olarak hazirlanan
numunelerle yapilan, hem de magnezyum kaynagi olarak deniz suyu kullanilarak
yapilan MAP c¢oktiirmesi uygulamalarinda amonyak giderme verimlerinin pratik
olarak degismedigi ve girisimlerin kontrolii i¢in asir1 fosfat dozaji uygulamalar

yapildiginda da benzer sonuglarin elde edildigidir.

3.5 Atiksu Numuneleri ile Yapilan Calisma

Sentetik numunelerde gerceklestirilen MAP  ¢oktiirmesi  uygulamalarinda
magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilabilir oldugununun belirlenmesini
takiben atiksu numuneleri {izerinde yiiriitilen MAP c¢oktiirmesi uygulamalarina

gecilmistir.

Endiistriyel atiksulardan MAP ¢oktiirmesi prosesi ile amonyak gideriminde
magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilabilirliginin arastirilmasinda
ornek uygulama olarak deri endiistrisi atiksular1 se¢ilmistir. S6z konusuatiksularinin

secilmesinin  baslica  nedenleri, deri  endiistrisi  atiksularinin  yiiksek
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konsantrasyonlarda ¢oziinmiis madde ihtiva etmesi diger bir ifade ile NaCl
konsantrasyonunun zaman zaman 10 000 mg/l ye varan degerlere ulagmasi ve
dolayisiyla bu atiksularin iyonik giiciiniin deniz suyununki ile ayn1 mertebede olmasi
seklinde siralanabilmektedir. Boylece, atiksuyun biinyesinde yiiksek oranda bulunan
tuzluluk ve iyonik gii¢, deniz suyu ilavesi ile asir1 bir artis gostermeyecektir. Bu da
degerlendirmeyi kolaylastiran bir husustur. Deri endiistrisi atiksuyunun uygulama
ornegi olarak secilmesinin bir diger nedeni ise atiksu 6zelliklerinden dolayt MAP
cOktiirmesi prosesi ile amonyak giderim veriminin nispeten diisiik olmasidir. MAP
¢oktiirmesi prosesinin uygulanmasinda bu sekilde davranis gosteren deri endiistrisi
atiksularinda magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanildigt MAP
coktiirmesi uygulamalarinda beklenen ve literatiirde yer alan c¢ikis degerlerinin
saglanmast durumunda aymi prosesin diger endiistriyel atiksularda da rahatlikla
uygulanabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiirde deri endiistrisi biyolojik aritma ¢ikis
sularinda degisik pH’larda yapilan bir MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda Tablo
3.9°daki sonuglar elde edilmistir (Cetin, 2001).

Tablo 3.9 Biyolojik olarak aritilmis deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesi
sonuglar1 (Cetin, 2001)

Parametre Birim Ham Numune Cikis Konsantrasyonu
pH - 7.9 8.0 8.5 9.0 9.5
Top. KOI mg/It 177 - - - -
Coz. KOI mg/It 134 112 108 132 104
NH;-N mg/It 86 71 69 60 56
PO,-P mg/It 3 91 33 18 10
Coz. TKN mg/It 100 90 75 82 76
Alkalinite | mg/It CaCO4 867 1006 978 1035 1150
ca® mg/lt 256 122 98 56 43
Mg?* mg/It 27 108 86 106 95
AKM mg/It 70 - - - -
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Tablo 3.9’dan da goriildiigii lizere pH 9.0’da gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi
uygulamasinda giris amonyak konsantrasyonu 86 mg/lt’den ancak 60 mg/It’ye

distirilmistir.

Atiksu numuneleri ilizerinde MAP ¢oktiirmesi uygulamalarina baslamadan 6nce ilk
asama olarak atiksu numunesinin karakterizasyonu belirlenmistir. Tablo 3.10’da

atiksu numunesinin karakterizasyonu ile belirlenen sonug degerleri verilmistir.

Tablo 3.10 Deri endiistrisi atiksu numunesinin karakterizasyonu

PARAMETRE KONSANTRASYON
pH 8.0
Amonyak (mg N/I) 140
TKN (mg/l) 210
Alkalinite (mg CaCOs3/l) 1130
Sertlik (mg CaCOa/l) 860
ca’* (mgll) 260
Mg** (mg/I) 50
PO,4-P (mgl/l) 2
AKM (mg/1) 1200
UAKM (mg/l) 435
KOI (mg/1) 3355
SKOI (mg/1) 1810
CI (mg/l) 5925

Tablo 3.10’da belirtilen degerlerin 1s181nda magnezyum kaynagi olarak deniz suyu
kullanilarak MAP c¢oktiirmesi uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Daha Onceki
boliimlerde de bahsedildigi gibi atiksu ve deniz suyu karisim oraninin dikkatle
hesaplanmas1 gerekmektedir. Deniz suyu ve atiksu bilesimi gézoniinde tutularak, bu
calisma i¢in seyrelme oran1 %17.2 olarak bulunmustur. Bu seyrelme orani sonunda,
karisim igindeki amonyak konsantrasyonu 109 mg/l olarak bulunmakta, magnezyum

konsantrasyonu ise amonyaga stokiyometrik olarak elde edilmektedir. Daha yiiksek
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seyrelme oranlarinda karisimin gergeklestirilmesi durumunda elde edilecek verimleri
gormek icin biri %20 seyrelme, digeri ise %25 seyrelme olacak sekilde iki adet MAP
coktiirmesi uygulamasi daha gerceklestirilmistir. Yiizde yirmi (%20) seyrelmenin
gerceklestigi durumda amonyak konsantrasyonu 105 mg/lt’ye, %25 seyrelmenin
gerceklestigi durumda ise amonyak konsantrasyonu 98 mg/It’ye inmektedir. %25
deniz suyu ilavesi yapildiginda magnezyum fazlaligi %54 civarindadir. %17.2, %20,
%25 seyrelmelerle yapilan MAP ¢oktiirmesi deneylerinde elde edilen sonuclar Tablo

3.11°da gosterilmistir.

Tablo 3.11 Atiksu numunelerinde gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi sonuglari

Seyrelme pH Amonyak (mg/l) PO,4-P (mgll)
Giris Cikis

%17.2 8.984 109 65 14

%20 8.971 105 63 12

%25 8.975 98 55 10

Tablo 3.11°den de goriildiigii lizere, ¢ikis amonyak konsantrasyonlari literatiirdeki
(Tablo 3.9) degerlere benzerlik gostermekle beraber giderim verimi sentetik
numunelerle yapilan deneylerden oldukga diisiiktiir. Verimin diisilk olmasi deri

endiistrisi atiksuyunun karmasik yapisindan kaynaklanmaktadir.

Deniz suyunun kullanimi1 diisiik maliyetli oldugu i¢in MAP ¢oktiirmesi
uygulamalarinda atiksuya, amonyak konsantrasyonundan stokiyometrik iistii
konsantrasyonda magnezyum igerecek sekilde deniz suyu ilave etmek miimkiin
olabilmektedir. Bu sebeple, asirt magnezyum ilavesinin sistem verimindeki etkisini
gormek amaciyla %20 deniz suyu igerecek sekilde MAP ¢oktiirmesi
gerceklestirilmistir. Atiksu ile deniz suyu karisimimin %20 olmasi durumunda
magnezyum fazlali§1 %18 olmaktadir. Ancak bu kiiclik asir1 magnezyum ilavesi ile
yapilan deney sonucunda amonyak ¢ikis konsantrasyonu ¢ok degismeyip 60 mg/It
civarinda kalmistir. Boylece kiigiik oranda asirt magnezyum ilavesi ile daha iyi sonug
alimamayacag1 goriilmiistiir. Daha sonra asir1 magnezyum miktar1 arttirilarak %54
gibi yiiksek bir degere karsi gelen ilave yapilmistir. Ancak bu uygulamada ¢ok iyi bir
sonu¢ alinmistir. Amonyak ¢ikis konsantrasyonu stokiyometrik doza gore 10 mg/It
azalma ile 55 mg/lt ye inmistir. Bu da 100 mg/lt civarindaki diisik amonyak

konsantrasyonlarinda bile %50’lik bir verim elde edildigini gostermistir. Tiim bu
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verilerin 1s18inda, asir1 magnezyum konsantrasyonlarmin kiigiik degisimler

gostermesi halinde sistem veriminin 6nemli 6l¢iide etkilenmedigi goriilmiistiir.

Elde edilen tiim sonugclarin 1s181inda, % 17,2 ve % 25 seyrelmelere karsilik gelen ve
deri endiistrisi atiksuyundaki Mg2+ konsantrasyonlarinin dikkate alindigi ve ya
dikkate alinmadig1 bazi deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler asagida agiklanan
sekillerde gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 3.12 ve Tablo 3.13°te
gosterildigi gibidir.

% 17,2 seyrelmenin gerceklestirildigi deneylerin tanimi;

Deney A: Deniz suyu kullamlarak gergeklestirilmistir. Karigim sonrasi Ca®*

konsantrasyonu 280 mg/1t’dir. Atiksudaki Mg?* dikkate alinmustir.

Deney B: Denizsuyu ilavesi ile meydana gelen seyrelme musluk suyu ile yapilmis ve
magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 kullanilarak ilavesi ile yiirtitiilmiistiir.
Karisim sonrast Ca?* konsantrasyonu 214 mg/lt’dir. Atiksudaki Mg?" dikkate

alinmamustir.

Deney C: Denizsuyu ilavesi ile meydana gelen seyrelme musluk suyu ile yapilmis ve
magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 kullanilarak ilavesi ile yiiriitiilmiistiir.
Karisim sonrast Ca®* konsantrasyonu 214 mg/lt’dir. Atiksudaki Mg?* dikkate

alinmistir.

Deney D: Denizsuyu ilavesi ile meydana gelen seyrelme musluk suyu ile yapilmis ve
magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 kullanilarak ilavesi ile yiiriitiilmiistiir.
Karisim sonrast Ca®* konsantrasyonu 280 mg/lt’dir. Atiksudaki Mg?* dikkate

alinmistir.

Tablo 3.12 % 17,2 seyrelme ile yapilan deney sonuglari

Deneyler pH Amonyak (mg/l) PO4-P (mg/l)
Girisg Cikis
A 8.984 109 65 14
B 8.984 109 53 11
C 8.972 109 64 19
D 8.984 109 68 17
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% 25 seyrelmenin gerceklestirildigi deneylerin tanimi;

Deney E: Deniz suyu kullanilarak gerceklestirilmistir. Karigim sonrasi Ca®

konsantrasyonu 278 mg/It’dir. Atiksudaki Mg2+ dikkate alinmistir.

Deney F:. Denizsuyu ilavesi ile meydana gelen seyrelme musluk suyu ile yapilmisg
ve magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0O kullanilarak ilavesi ile yiirtitiilmistiir.
Karigim sonrast Ca®* konsantrasyonu 195 mg/lt’dir. Atiksudaki Mg?" dikkate

alinmamustir.

Deney G: Denizsuyu ilavesi ile meydana gelen seyrelme musluk suyu ile yapilmis
ve magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,O kullanilarak ilavesi ile yiiriitiilmiistiir.
Karisim sonrast Ca®* konsantrasyonu 195 mg/lt’dir. Atiksudaki Mg®* dikkate

alinmustir.

Tablo 3.13 % 25 seyrelme ile yapilan deney sonuglari

Deneyler pH Amonyak (mg/l) PO,4-P (mgl/l)
Giris Cikis
E 8.975 98 55 10
8.990 98 51 12
8.997 98 59 18

Tablo 3.12 ve 3.13’ten verilen sonuglarin 1s1ginda, deniz suyu kullanilarak
gerceklestirilen ¢oktlirmelerin  performanslart ile kimyasal madde ilavesi ile
gerceklestirilen  c¢oktiirmelerin - performanslart  6nemli  bir fark olmadig

gorilmektedir.

Hem % 17,2 seyrelmenin oldugu hem de % 25 seyrelmenin oldugu deneylerde,
digerlerine oranla daha diisik amonyak konsantrasyonlarmnin elde edildigi durum
magnezyumun dikkate alinmadig1 diger bir deyisle magnezyumun % 11 civarinda
asirt verildigi durumdur. Buradan yola ¢ikarak c¢oktiirmede magnezyum miktarinin

onemli bir rol oynadig1 sOylenebilir.
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Kalsiyumun fosfat ile ¢oziiniirliigli az olan Ca3(PO4), tuzunu olusturmasi nedeniyle
cokelme verimini belli diizeyde etkilemesi s6z konusudur. Numunelerin hepsinde
giris kalsiyum konsantrasyonlar1 belli bir degerin iizerinde olmasi sebebiyle sonuglar
arasindaki farklar kiiciik ama belirgindir. Buradan da kalsiyumun ¢okelme verimini
etkiledigi anlasilmaktadir. Bu etkilesimin mekanizmasin1 tam olarak belirlemek,
kalsiyum konsantrasyonlarmmin kesin degerleri tayin edilemedigi i¢in miimkiin
degildir. Bununla beraber, MAP c¢oktiirme veriminin tayininde kalsiyumu dikkate
almak diger bir ifade ile sisteme Cag(PO,), i¢in gerekli olan fosfat ilavesini yapmak
bu girisimi Onlemek agisindan 6nem tasimaktadir. Ancak bu yapilirken ¢ikis

akiminda asir1 fosfat olugturacak uygulamalardan kaginilmasi gerekir.

37



4. SONUC VE ONERILER

Amonyak gideriminde biyolojik yoOntemler disinda bir ¢ok yeni yontem
denenmektedir. Ancak bunlar uygulanmasi zor ve pahali yontemlerdir . Bunlar
arasinda en ¢ok One ¢ikan yontem MAP c¢oktiirmesidir. MAP ¢oktiirmesi nispeten
ucuz ve kolay bir yontemdir. Bu proses, amonyak iceren atiksulara sahip bir¢ok
endustriler i¢in denenmis ve basarili sonuglar alinmistir. Prosesin uygulanmasinda en
onemli kisitlamalardan bir tanesi magnezyum ilavesidir. Magnezyum kaynagi olarak
MgCl, kullanildiginda maliyet artmaktadir. Magnezyum kaynagi olarak diger
magnezyum tuzlarinin kullanilmast durumunda ise bu kez de ¢oziiniirliikle ilgili
problemler olusmaktadir. Magnezyum teminin en pratik ve ucuz yollarindan bir
tanesi de yiiksek konsantrasyonda magnezyum igeren deniz suyunun kullanimidir.
Pek cok endiistriyel tesis, bu arada evsel aritma tesisi deniz kenarlarinda yer
almaktadir. Bu nedenle, magnezyum kaynadi olarak MAP ¢oktiirmesinde deniz
suyunun Kullanimi, arastirilmasinda yarar goriilen ve uygulamayi énemli derecede
ucuzlatacak bir alternatiftir. Fakat deniz suyunun yiiksek tuz igerigi ve kalsiyum gibi
MAP c¢oktiirmesini etkileyecek maddeleri blinyesinde bulundurmas: bu uygulamanin
lyice incelenip, g¢esitli acilardan degerlendirilmesini gerektirmektedir. Bu tez
calismasinda da bu konu ele alinmistir. Bu c¢er¢evede tez ¢alismasinin amaci,
magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PO,) ¢oktiirmesiyle azot gideriminde
magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun kullanilabilirliginin teorik ve uygulama

esaslar1 acgisindan arastirilmasidir.

Deneysel caligmalara baglamadan once gerek MAP coktiirmesiyle gerekse deniz
suyunun yapist ile ilgili ¢calismalar yapilmis, literatiir incelemesi gergeklestirilmis ve
uygulamaya esas olacak veriler degerlendirilmistir. Daha sonra deneysel ¢aligmalar
gerceklestirilmis ve ¢esitli sonuclar elde edilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar

asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
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Deniz  suyunun yliksek magnezyum igerigi sebebiyle MAP  ¢oktiirmesi
uygulamalarinda magnezyum kaynagi olarak kullanilmasi sonucunda elde edilen
degerler literatiirde bulunan degerler ile paralellik gostermektedir. Magnezyum
igerigi acisindan 50 mg/lt ile Marmara Denizi diger denizlere kiyasla daha fakirdir.
Buna gore, daha yliksek magnezyum konsantrasyonu i¢eren diger denizlerin sulari ile
daha kiigiik hacimlerde, MAP ¢oktiirmesi icin gerekli stokiyometrinin saglanmasi
miimkiin olmaktadir. Iyonik gii¢ acisindan degerlendirildiginde ise Marmara
Denizi’nden alinan numunenin iyonik giicliniin digerlerine goére daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Iyonik giiciin yiiksek oldugu durumlarda ¢oziiniirliige bagl olarak
coktiirme verimi diisecektir. Yiiksek amonyak konsantrasyonuna sahip atiksularda
MAP c¢oktlirmesi uygulamalarinda magnezyum kaynagi olarak deniz suyunun
kullanilmas1 durumunda stokiyometriyi saglamak amaciyla asirt miktarda deniz suyu
ilavesi gerekmektedir. Bunun sonucunda da aritilacak atiksu miktarinda da artis
meydana gelmektedir. Bu sebeple hem iyonik giigteki artis hem de atiksu debisindeki
artis nedeniyle atiksu deniz suyu karisimi 6nem kazanmaktadir. Tiim bunlar esas
alindiginda deniz suyunun hangi amonyak konsantrasyonlarina sahip atiksularda
kullanilabilecegi hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda st limit 500 mg/It
civarinda bulunmustur. Fakat bu konsantrasyondaki amonyak miktaria
stokiyometrik olarak magnezyum ilavesi i¢in deniz suyu ilave edilince atiksu
hacminde 6nemli bir artis meydana gelir. Deniz suyunun atiksulardan amonyak
gideriminde magnezyum kaynagi olarak kullanilmasi i¢in atiksulardaki optimum
amonyak smir1 100-150 mg/lt olarak belirlenmistir. Bu degerler dayanarak yapilan

caligmalarda 100 mg/It amonyak konsantrasyonu esas alimustir.

Sentetik numuneler ile yapilan deneylerde iyonik giiclin ve kalsiyum girisiminin
sistem tiizerindeki etkisi ve bu etkinin nasil giderilecegi belirlenmistir. Bu ¢alismalar
sonucunda, iyonik giiciin ¢ikis amonyak konsantrasyonlarinda 2-3 mg/1t’lik bir artisa
neden oldugu, ancak bu 0.5 M’lik artisin ithmal edilebilecek kadar kiiciik oldugu
belirlenmigtir. Kalsiyum girisimi ise beklendigi gibi yiiksek oldugu ve giderime
ihtiya¢ duydugu goriilmistiir. Kalsiyum ilavesi ile ¢ikis amonyak konsantrasyonu 5
mg/It’lik bir artis géstermistir. Bu artis %30°luk bir artisa kars1 gelmektedir. Buda
goz ard1 edilemeyecek bir degerdir. Bu nedenle, kalsiyum girisimini engellemek
amaciyla cesitli denemeler gerceklestirilmistir. ilk olarak, kalsiyumun CaCOsj

seklinde c¢oktiirlilerek giderilmesi diigiiniilmiistiir. Bu amacla, hem numunedeki
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amonyak konsantrasyonuna stokiyometrik hem de numunedeki kalsiyum
konsantrasyonuna stokiyometrik karbonat ilavesi yapilarak MAP ¢oktiirmesi
uygulamalar1  gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda amonyak ¢ikis
konsantrasyonlarinda herhangi bir iyilesme saglanamamistir. Bunun iizerine
kalsiyum girisiminin karbonat ilavesiyle engellenemedigini ispatlamak amaciyla
sistemdeki kalsiyum konsantrasyonunun iki kati1 karbonat ilavesiyle bir deney daha
gergeklestirilmistir. Bu deney sonucunda da giderim veriminde herhangi bir iyilesme
saglanamamistir. Buradan ¢ikarilacak sonug¢ sistemde olusan kalsiyum girisiminin
karbonat ilavesiyle giderilemeyecegi yoniindedir. Karbonat ilavesiyle kalsiyum
girisiminin  engellenmesinde istenilen verimin elde edilememesinden dolay:
kalsiyumun bir de Ca3(PO,), seklinde ¢oktiiriilmesi planlanmistir. Bu amagla biri
amonyak konsantrasyonuna stokiyometrik digeri ise sistemdeki kalsiyum
konsantrasyonuna stokiyometrik olacak sekilde fosfat ilavesi ile iki adet deney
yapilmistir. Bu deneyler sonucunda kalsiyuma stokiyometrik oranda fosfat dozlamasi
yapildiginda istenilen verimin elde edildigi ve amonyak ¢ikis konsantrasyonlarinda

4-5 mg/1t’lik bir iyilesme elde edildigi goriilmiistiir.

Deniz suyu kullanilarak gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda sentetik
numuneye gore amonyak ¢ikis konsantrasyonunda 2 mg/It’lik bir artis goriilmiistiir.
Diger taraftan kalsiyum girisiminin engellenmesi icin asir1 fosfat ilavesi ile yapilan
denemelerde de ayni artis meydana gelmistir. Bu deneyler sonucunda amonyak
giderim verimleri ve girisimlerin kontrolii i¢in asir1 dozaj uygulamalar1 yapildiginda
elde edilen degerler hem sentetik numuneler ile yapilan hem de magnezyum kaynagi
olarak deniz suyu kullanilan MAP ¢o6ktiirmesi uygulamalarindaki sonuglarla

benzerlik goriilmektedir.

Atiksu numuneleriyle yapilan MAP c¢oktiirmesi uygulamalarinda, amonyak
konsantrasyonuna stokiyometrik oranda magnezyum igerecek kadar deniz suyu ilave
edilerek gerceklestirilen deneylerde hem giris, hem ¢ikis konsantrasyonlar1 olarak
literatiirdeki uygulamalar ile benzerlik tasimaktadir. Cesitli denemeler sonucunda,
%25 deniz suyu ilavesi ile gerceklestirilen MAP c¢oktliirmesi uygulamasinda elde
edilen degerlerin, literatiirde bulunan ve kimyasal madde ilavesiyle gerceklestirilen
MAP c¢oktiirmesi uygulamasina benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Deniz suyu ile

yapilan MAP ¢oktiirmesinde pH 9.0°da 98 mg/It olan giris amonyak konsantrasyonu
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55 mg/It’ye diismiistiir. Literatiirde kimyasal madde ilavesi ile gerceklestirilen MAP
coktiirmesi uygulamasinda ise aymt pH’da 86 mg/llt olan amonyak

konsantrasyonunun 60 mg/1t’ye diistiigii goriilmiistiir.

Endiistriyel atiksulardan MAP ¢oktiirmesi prosesi ile amonyak gideriminde deniz
suyunun magnezyum kaynagi olarak kullanilmasinda yapilan deneysel calisma
basarili olmustur. Gerek sentetik numunelerde yapilan gerekse atiksu numuneleri ile
yapilan deneylerde gayet uygun sonuclar elde edilmistir. Makul derecedeki asiri
magnezyum ilavesi ile gergeklestirilen deneylerde daha uygun sonuclar elde
edilmistir. Bu husus ¢ikis fosfat konsantrasyonlarinda fazla artis saglamamasindan
dolay1 da 6nem tasimaktadir. sonuclar en karmasik yapiya sahip olan deri enddistrisi
atiksuyunda elde edilmistir. Buna goére amonyak iceren diger atiksularda daha kolay

ve daha yiiksek verimlerde bu uygulamanin gergeklestirilmesi uygun goriilmektedir.

Bu ¢aligmanin sonucunda uygulama agisindan diger amonyak igeren atiksularda da
bu calismanin gergeklestirilmesi ve asirt magnezyum dozlari ile hem amonyak
giderim veriminin yiikseltilmesi hem de ¢ikis fosfat konsantrasyonlarini minimize

edebilecek caligmalarin gergeklestirilmesi ilave ¢alismalar olarak dnerilmektedir.
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