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OZET

Deri endustrisi gerek diinyada gerekse Tirkiye’de ekonomik agidan 6nem tagiyan
ancak oOnemli kirlenme sorunlari olan bir endiistri dalidir. Bu endiistriden
kaynaklanan atiksular yiiksek konsantrasyonda organik madde ve azot igermektedir.
Organik madde giderimi ile ilgili prosesler tamimlidir ve uygulamada onemli
gugliklerle kargilagilmamaktadir. Azot atiksudan uzaklagtinlmasinda yasanan
gugclitkler ve alict ortam iizerinde meydana getirdigi olumsuz etkiler nedeniyle
dikkatle degerlendirilmesi gereken bir parametredir. Azot igeren atiksular alici
ortama desarj edildiginde 6trofikasyona sebebiyet vermektedirler. Dolayisiyla azotun
alici ortama ulagmadan 6nce atiksudan uzaklagtirilmasi gereklidir.

Atiksulardan azot giderimi amaciyla yaygin olarak biyolojik prosesler
kullamlmaktadir, ancak 6zellikle yiiksek konsantrasyonda azot igeren atiksularda bu
proseslerin igletilmesinde yasanan gigliikler fiziksel-kimyasal bir yontem olan
magnezyum amonyum fosfat (MAP) c¢oktiirmesinin azot gideriminde bir alternatif
olarak degerlendirilmesine olanak saglamgtir. Deri endiistrisi atiksulan igerdikleri
yiksek konsantrasyondaki azot nedeniyle MAP ¢oktiirmesi agisindan oldukga
uygundur.

Cahgmanin amacy; deri endiistrisi atiksulan igin uygulama potansiyeli olan MAP
¢okturmesinin farkli antma kademelerindeki atiksulara uygulanmasi ile elde edilen
sonucglarin  degerlendirilmesi ve MAP c¢oktirmesinin  uygulama esaslarinin
belirlenmesidir. Bu amag ¢ergevesinde MAP ¢oktiirmesi biyolojik aritma 6ncesi ve
sonrast olmak tizere iki ayn sekilde ele alinmug, her bir prosesin avantaj ve
dezavantajlar1 ortaya konmugtur. MAP ¢oktiirmesi uygulamalar

« ham numuneye dogrudan MAP ¢6ktiirmesinin uygulanmas,

= basit ¢oktiiriilmiiy atiksuya MAP ¢oktiirmesi uygulamasi,

= ham numuneye kimyasal madde takviyeli olarak MAP ¢oktiirmesi uygulanmast,
= biyolojik olarak antilmig atiksuya MAP ¢oktiirmesi uygulamast

seklinde ele alinmigtr.

Deneyler, Istanbul Tuzla Organize Sanayi Sitesi’nin Atiksu Aritma Tesisi dengeleme
havuzu giriginden alinan numuneler {izerinde yuritilmigtir. Numuneler Gzerinde
yuriitilen karakterizasyon galigmalari ile elde edilen sonuglar literatiir degerleri ile
uyum gostermektedir.

Caligmanin ilk asamasinda MAP ¢oktirmesi tzerinde etkili olan faktorler ve
bunlarin etkileri belirlenmigtir. Yapilan ¢aligmalar deneylerin yuriitildigi pH’nin
MAP ¢oktiirmesi tizerindeki en etkili parametre oldugunu géstermektedir. Bu yiizden
caligmalar genig pH aralifinda yiritilmusgtir.
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Ham numune iizerinde yiritilen MAP goktirmesi deneylerinde maksimum
amonyak giderme verimi pH 9’da elde edilmis ve bu pH’da ¢ikiy amonyak
konsantrasyonu %69 verimle 37 mg/l’ye indirilmigtir.

Deri endistrisi atiksulari yitksek konsantrasyonda askida kati madde ve organik
madde igerdiginden basit ¢oktirme ile atiksuyun kirlilik yikii 6nemli olgide
azaltilabilmektedir. Yapilan basit ¢oktiirme deneyleri ile optimum bekletme siiresi 1
saat olarak belirlenmigtir. Basit ¢oktiirme deneyleri serbest ¢oktiirme ve polielektrolit
ilaveli ¢oktiirme geklinde gergeklestirilmigtir.

Kimyasal madde takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda FeCl; kullamlmigtir.
pH 8’de 200 mg/l FeCl; ilaveli MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda %67 amonyak
gideriminin yaninda %50 ¢6ziinmiis KOI giderimi saglanmig, ayrica atiksudaki krom
ve siilfiir gibi toksik maddeler bityiik olgiide atiksudan uzaklagtirnimgtir.

Biyolojik artma sonras1 MAP ¢oktiirmesi uygulamalan laboratuvar sartlarinda
0.2 F/M oraninda igletilen reaktoriin tst fazindan alman numunelerde
gergeklestirilmigtir. Maksimum amonyak giderme verimi %34 ile pH 9.5°te elde
edilmisgtir.

Sonug¢ olarak, MAP ¢oktiirmesinin deri endiistrisi atiksulannin artilmasinda basit
¢oktiirmenin yerini alabilecegi ve bu durumda atiksudaki azotun Onmemli olgiide
giderilebilecegi  sOylenebilmektedir.  Kimyasal takviyeli MAP  ¢oktiirmesi
uygulamalaninda amonyak azotunun yaminda organik azot gideriminde artig
saflanmakta, atiksudaki ¢oziinmiis KOI ve toksik maddeler etkili bir bigimde
giderilmektedir. Krom ve siilfiiriin 6n antmaya tabi tutulmadigi durumlarda kimyasal
takviyeli MAP ¢oktiirmesi en uygun alternatif olmaktadir. Ancak MAP ¢oktiirmesi
sonucu olusan ¢okelegin giibre olarak kullaniimas: s6z konusu ise ham atiksulara ya da
basit ¢oktiiriilmiis atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamasi daha uygun olmaktadir.
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NITROGEN REMOVAL BY MAGNESIUM AMMONIUM PHOSPHATE
PRECIPITATION IN TANNERY WASTEWATER

SUMMARY

Tannery industry has an important economic role both in Turkey and in the world
but, the industry has serious pollution problems. Wastewaters generated from the
industry contain organic matters and nitrogen in high concentrations. Processes
concerning organic matter removal are defined and significant problems do not occur
in the practice. Nitrogen is an important parameter which must be considered, on the
basis of its adverse effects on receiving media and the diffuculties encountered in its
removal from wastewaters. Nitrogen containing wastewaters cause eutrophication
due to their discharge into the receiving media. Consequently, nitrogen must be
removed from wastewaters prior to their discharge to the media.

Biological - processes are applied commonly for nitrogen removal, however
magnesium ammonium precipitation (MAP), which is an physico-chemical method,
has become an alternative because of many problems arising during the operation of
biological processes with tannery wastewaters. Tannery wastewaters have proper
composition for MAP precipitation concentrations.

In this study, results of Magnesium Ammonium Phosphate (MAP) precipitation
applied to different stages of treatment for tannery wastewaters and applicational
basis of MAP precipitation have been evaluated. MAP precipitation studies were
conducted as;

- Application of MAP precipitation to raw wastewater

- Application of MAP precipitation to plain settled wastewater

- Application of MAP precipitation, combined with chemical precipitation, to raw
wastewaters

- Application of MAP precipitation to biologically treated wastewater.

Tannery wastewater samples were taken from the equilization basin of the treatment
plant treating tannery wastewater of the Istanbul Organized Leather Tanner District .
Characterization studies were conducted on the samples, the results obtained from
these studies were in agreement with the literature data.

The factors that affect MAP precipitation were evaluated at the first stage of the
study. As a result of this study, pH was found to be the most effective parameter in
the application of MAP precipitation. Consequently, studies were performed in a
wide pH range.
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The studies carried out on raw wastewaters demonstrated that maximum nitrogen
removal was obtained at pH 9. 69% nitrogen removal efficiency and 37 mg/L
effluent nitrogen concentration were achieved at this pH value.

Tannery wastewaters contain high concentrations of suspended solids and organic
matter so the pollution load can be significantly decreased by plain settling.
Optimum retention time was determined as 1 hour as a result of the settling
experiments. Settling studies were performed as plain settling and polyelectrolyte
added settling. Ammonia removal efficiency varied between 54-72% and 76%. for
plain settling and polyelectrolyte added, respectively, at pH 9.

FeCl; was used as the coagulant for chemically-assisted MAP precipitation studies.
67% ammonia removal efficiency was achieved at 200 mg/L FeCl; dosage and at pH
8. In addition 50% soluble COD removal efficiency was obtained, which is the
highest among the other applications, in this study.

MAP precipitation studies were also performed on biologically treated wastewater,
which was taken from the laboratory scale reactors that were operated at 0.2 F/M.
Maximum ammonia removal efficiency was 34% at pH 9.5.

Results of the studies indicated that MAP precipitation could be an alternative when
it is used instead of plain settling. Nitrogen can be removed effectively with this
application. With the help of chemically assisted MAP precipitation, organic
nitrogen removal efficiency can also be increased. Also higher COD and toxicity
removal rates can be obtained as compared with MAP precipitation of raw
wastewaters and plain settled wastewaters. This application is the only alternative if
chromium and sulfide have not been pretreated. If sludge generated from MAP
precipitation can be used as fertilizer, treatment alternatives such as MAP
precipitation to raw wastewaters and plain settled wastewaters should be considered
as optimum applications for nitrogen removal.
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1. GIiRIS

1.1 Cahsmanmn Anlam ve Onemi

Modern ve kalkinmig toplumlarda ekonominin temelinin olugturan sanayi
giniimiizde hizla geligim gostermekte, bu durum tiretimden kaynaklanan atiksularin
miktar ve dzelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Ayrica iretimde kullamlan yeni
teknolojiler su kullammim azalttifindan kirletici maddelerin  miktar ve
konsantrasyonlan oldukga artmakta ve uygulanan standart antma yontemleri yetersiz
kalmaktadir. Dolaysiyla gelistirilen yeni aritma teknolojileriyle atiksularin gevre

lizerinde yaratacag: tahribatin en aza indirilmesi gereklidir.

Azotun gerek antiminda yaganan sorunlar gerekse alici ortam tizerinde yarattif
olumsuz etkiler nedeniyle bir kirletici parametre olarak dikkatle degerlendirilmesi
gereklidir. Alic ortamlarda 6tréfikasyona sebep olan azot mutlaka antilmas: gereken
bir parametredir. Atiksulardan azot gideriminde yaygin olarak biyolojik prosesler
kullanilmaktadir. Ancak bu prosesler yiiksek amonyak konsantrasyonuna sahip
atiksularda verimli bir gekilde isletilememektedir. Endiistriyel atiksularda biyolojik
yontemlerle azot gideriminde meydana gelen zorluklar fizikokimyasal bir yontem
olan magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢oktiirmesini alternatif bir uygulama
olarak giindeme getirmektedir.

Endiistriyel atiksularda azot giderimi igin MAP g¢oktiurmesinin kullamlmasi birgok
yonden avantaj saglamaktadwr. Bunlar, prosesin atiksu yapisindaki toksik
maddelerden etkilenmemesi, yilksek amonyak konsantrasyonuna sahip atiksularda
rahatlikla uygulanabilmesi, ayni1 anda iki niitrientin (N ve P) giderimine olanak
saglamasi ve proses sonucu olugan ¢okeltinin giibre olarak kullamlabilmesidir. Deri
endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesi ile azot giderimi 6nemli bir aritma
alternatifi durumundadir. MAP ¢oéktiirmesinin atiksudaki amonyagin yaninda diger

kirletici parametrelerin giderme verimleri Uzerine olan etkisinin belirlenmesi
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prosesin uygulanabilirli§i ag¢isindan 6nem tagimaktadir. Ayrica MAP ¢oktiirmesinin
degisik aritma kademelerindeki atiksulara uygulanmasiyla elde edilen verimlerin
degerlendirilmesi ve tim uygulama kosullarinin antim teknigi agisindan sagladig

avantaj ve dezavantajlar belirlenmelidir.
1.2 Caismanin Amag ve Kapsami

Calismanin amaci deri endiistrisi atiksularinda magnezyum amonyum fosfat (MAP)
¢oktiirmesinin farkli artma kademelerindeki atiksulara uygulanmasi ile elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesi, MAP ¢oktirmesi ile azot gideriminin uygulama
esaslarinin belirlenmesi, ve aritma tesisi iginde MAP ¢oktiirmesi iinitesinin alternatif

uygulama yerlerinin belirlenmesi ve irdelenmesidir.

Bu amag¢ dogrultusunda 2. Boliim’de deri endiistrisi iiretim prosesleri, atiksu
karakteri ve uygulanan antma yontemlerinin atiksu karakteri iizerindeki etkisi
belirlenmig ayrica deri endistrisi atiksularinda azot giderimi amaciyla kullanilan
MAP ¢oktirmesi ile ilgili temel kavramlar ve komu iizerine literatiirde

gerceklestirilen ¢aligmalar gosterilmisgtir.

3. Bolim’de deri endiistrisinde MAP ¢oktiirmesinin farkli aritma kademelerindeki

atiksulara uygulanmasiyla saglanacak faydalar belirtilmigtir.

Deneysel ¢aligmanin planlanmasi, materyal ve metot ile deneylerin yiritiilmesi
4. Bolim’de anlatitmigtr. Deri endistrisi atiksularinin antiminda esas aritma
kademesi olan aktif ¢amur initesinden Once ya da sonra MAP ¢oktiirmesi
uygulanabileceginden deneyler iki agamada ele alinmigtir. Biyolojik aritma oncesi
ham atiksulara, basit ¢oktiirilmiig atiksulara ve kimyasal madde takviyeli olarak ham
atiksulara MAP c¢oktiirmesi uygulanmigtir. Deneylerde elde edilen sonuglar

degerlendirilmis ve literatiirdeki ¢aligmalar ile mukayese yapilmigtir.

5. Bolum’de ise gergeklestirilen galigma ile elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve

konu ile ilgili 6neriler sunulmustur.



2. DERI ENDUSTRISI

2.1 Deri Endiistrisi Genel Tanitiom

Deri isleme endiistrisi, her gesit ham ve yan islenmis biiyiikbag veya kiigiikbag
hayvan derilerini vidala, yarma, yarma siiet, kiirk, napa, kiiciikbag vidala, giideri,
kosele vb. islenmisg deri ¢esitlerine veya bunlann iretimdeki ara tiriinlere karg1 gelen
yari iglenmis deriye donistiiren kuruluglan kapsamaktadir. Bu tesisler tretimlerinde
kil giderme, sepileme, ve sepilenmis derilerin iglenmis derilere donustirildiga son
islemlerden bir kismina veya tamamina yer vermektedir. Islenmis derilerin elbise,
canta gibi deri esyalara veya deriden yapilmis diger iriinlere gevrilmesi Deri Isleme
Endiistrisinin kapsam: diginda kalmakfadu. Krom talagi, kosele kirpintisi, tutkal ve
diger hammaddelerden , genellikle ayakkab: taban astar olarak kullanilan “aglomere
deri” yapim: da kapsam digindadir (Artan,1984).

Deri endiistrisi Cumhuriyet doneminde, 1950’lere kadar geleneksel tekniklerle kosele
ureten kiigik imalathaneler olarak faaliyet gostermiy, 1950’lerden sonra modern
tekniklerin uygulanmasina baglanmigtir. 1970’lerden sonra deri konfeksiyon
ihracatinin artmasi ile deri iiretimi bilyiik gelisme gostermis ve giiniimiizde tekstilden
sonra en Onemli ihracati saglayan endistri durumuna gelmistir (Artan,1984;

Tiinay,1996).

2.1.1 Hammaddeler

Deri endiistrisinde ana hammadde ham deridir. Kullanilan ham deriler kiigiikbag ve
bityiikbag hayvan derileri olmak iizere iki ana grupta toplanmaktadir. Turkiye’de
bityilk miktarda kullanilan kiigiikbas hayvan derileri koyun, kuzu, ke¢i, oglak,
bityiikbag hayvan derileri de sigir, dana, manda ve malaktir. Bunlarin yaninda daha
az miktarlarda olmak tizere at, katir ve deve derileri de islenmektedir. Baz: ulkeler
i¢in domuz derisi olduk¢a énemli bir hammaddedir. Ham derinin islenmesi sonucu
ayakkab ve terlik yapiminda kullanilan hargh kosele, spor malzemesi yapiminda

kullanilan semikrom kosele, canta, doésemelik yapiminda kullamilan vidala,



konfeksiyonda kullanilan siiet, napa, giideri, kiirk-siiet iretilmektedir (Artan,1984;
EPA 1979).

2.1.2 Uretimde Yer Alan Proses ve islemler

Hayvan derileri dig ve i¢ (epidermal ve dermal) katmanlardan olugmaktadir.
Kullanlabilir olan i¢ (dermal) katmandir ve esas yapis1 kolajen adli proteindir. Deri
igleme proses ve islemleri; kireglik proses ve iglemleri, sepileme, ikinci sepi-boyama-
yaglama ve son islemler olmak iizere dort ana grupta toplanabilmektedir. Bu proses
ve iglemlerin yer aldig1 genel akim semas: Sekil 2.1de verilmektedir (Genceli, 1997).

Kanatlara Aywma ve Budama: Tesise tuzlu olarak gelen biiyiikbas hayvan derilerinin
bag derileri ve ige yaramaz kisimlar budanarak ayrilmaktadir. Daha sonra derinin
kolay islenmesi igin deri belkemigi boyunca kesilerek iki kanada aynlir (Artan, 1984).

Islatma ve Yikama: Derilerin, korunmas: ve depolanmasi sirasinda kaybetmis oldugu
suyun deriye tekrar kazandirilmasi iglemidir. Deri iglemenin ilk adimi olan bu
iglemde deriler havuz, pervane veya dolaplarda 6-24 saat (EPA, 1979) su iginde
tutularak bunlarin kurutma swasinda kaybettikleri nemi yeniden kazanmalan
saglanmaktadir. Deriler su absorplayarak yumusamakta ve temizlenmektedir. Daha
sonra yapilan yikama ile toprak, kan, tuz, pislik ve lifli yapida olmayan proteinler
giderilmektedir. Bu iglem sirasinda deriyi koruyan tuz uzaklagtirildigindan bakteriyel
aktiviteyi 6nlemek igin bakterisit kullamlabilmektedir (Artan, 1984; Tiinay, 1996).

Kavaleta: Derilerin i¢ yiziindeki fazla yag ve et tabakasimin elde kavaleta bigaklan
ile veya doner spiral bigaklarin bulundufu kavaleta makinalan ile giderilmesi
iglemidir. Deriden ayrilan pargalar siurekli akan suyla uzaklagtinlmakta ya da
toplanarak degerlendirilmektedir. Cogunlukla bu islem kiregleme ve kil giderme
prosesinden sonra uygulanmaktadir (Artan, 1984).

Kireglik-Kil Giderme: Derinin tizerindeki killarin giderilmesi i¢in, kili ve kil
koklerini tahrip eden, st deriyi gevseten ve ¢oziniir deri proteinlerini gideren bir
prosestir. Kalsiyum hidroksit, sodyum siilfiir (zirnik) ve prosesi hizlandirmak amaci
ile dimetilamin gibi kimyasal maddeler kullaniimaktadir. Proses, pervane ve dolaplarda,
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slatilmig deri agirh@ma gore %3-5 zirmik, %2-10 sonmils kireg kullamlarak
0.5-10 gin gibi ¢ok genig arahklarda degisen siireclerde gergeklestirilmektedir.
Emiilgator ve antiseptiklerin de kullamldigt bu proseste deri iizerindeki yaglar da
biiyiik 6l¢giide giderilmektedir. Dolap veya pervane her saat 5-15 dakika ¢aligtinlarak
homojenlik saglanmaktadir. Prosesin hizi kimyasal maddelerin konsantrasyonlarina,
sicakhifa ve kangtirmaya baglidir. Yaygin olarak uygulanan yontem, kireglikte
gevsetilen killar ve iist derinin daha sonra makinah bigaklarla sokilerek giderilmesi
ve sirekli akan su ile uzaklagtnlmasidir. Ancak kilin geri kazamlarak
degerlendirilmesi de miimkiindiir. Kireglik prosesi ile, epidermal sistemin kimyasal
yolla pargalanmasi sonucu deri yapilann sabunlagmakta, deri proteinlerine su
verilmekte ve derinin etkili gekilde sigsmesi saglanmaktadir. Bu iglem yardimiyla deri,
daha sonraki iglemlere fiziksel ve kimyasal olarak hazir duruma getirilmektedir
(Artan, 1984; Genceli, 1997). "

Kire¢ Giderme: Kil gidermede kullanilan alkali kimyasal maddelerin sepilemeden
once deriden uzaklagtiriimasi gerekmektedir. Bu amagla amonyum silfat, amonyum
kloriir gibi tuzlar kullamlmaktadir. Bu tuzlar kalint1 kireci ¢6ziiniir hale getirip daha
sonraki yikama iglemi ile uzaklagtirmakla birlikte derinin pH’sim1 sama prosesi i¢in
uygun hale getirmektedirr Bu durum deride olugabilecek alkali sigmeyi
azaltmaktadir. Kireg giderme iglemi 1,5-2 saat siireyle gergeklestirilir (Artan, 1984).

Sama: Sama prosesinde tripsin gibi proteolitik enzimler kullamlmaktadir. Bu dogal
katalizorler aminoasit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarim hidrolize
ugratarak kolajen elyafinin ayrilmasini kolaylagtirmaktadir. Bu proses ile ayrica kil
kokleri ve pigmentler gibi istenmeyen kahintilarin birgogu da giderilmektedir.
Modern deri isletmeciliginde kire¢ giderme ve sama ¢ofu zaman tek bir adimda
gerceklestirilmektedir. Sama prosesi iglenen deri ve diger etkenlere bagli olarak
birkag saatten bir giine kadar siirebilmektedir. Siire tamamlandiginda gevsemis ya da
¢Oziinmiy maddelerin giderilmesi i¢in deriler yikanmaktadir. Bu adimda derinin

kayganligy, pirtizsiizligi ve gézenekliligi arttirilmig, kirgiklan giderilmis olmaktadir
(Artan, 1984).

Yag Giderme: Ham derinin esas bileseni protein olmakla birlikte, 6zellikle kigiikbag
hayvan derileri ihmal edilemeyecek olgiide lipid igermektedir. Bu dogal yag,
giderilemedigi taktirde yagin hidrofob karakterinden dolayi, yag kusmalarina, boya



ve finisajda lekelere, krom lekelerine sebep olmaktadir. Ayrica yaglar kimyasal
maddelerin ve sepi maddelerinin deriye girisini ve homojen dagilimin
aksatmaktadir. Bu nedenle fazla miktarda dogal yag ozellikle kiigiikbas hayvan
derilerinde, tabaklamadan 6nce giderilmelidir. Yag alma i¢in giiniimiizde genellikle
non-iyonik yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Susuz ortamda yiizey aktif
maddeler, yag molekiiliindeki hidrofob gruba baglanarak, hidrofil hale getirmekte,
boylece suya karigabilir hale gelen molekiiller su ilavesi ile yaklagik bir saat siiren bir
prosesle emiilsiyon hale getirilmekte, yikama iglemi ile biyik olgiide sudan
uzaklagtirilabilmektedir (Genceli, 1997).

Piklaj: Piklaj, asit ortam yaratilarak derinin sepiye hazirlanmas: iglemidir. Kromlu
sepileme maddelerinin alkali kogullarda ¢6ziiniirlikkleri az oldugundan piklaj ile
kromun deri iizerinde ¢Okelmesi Onlenmis olmaktadir. Bu iglemde asit ortam
saglamak icin stilfurik asit veya formik, asetik asit gibi asitler kullamlmakla beraber,
asidin deriyi asin gigirmesini Onlemek ig¢in de sodyum kloriir, sodyum siilfat
kullanilmaktadir. Piklaj iglemi genellikle dolaplarda yiritilmekle birlikte mikser
kullanimi s6z konusu olabilmektedir. Cogunlukla bu islem 2-3 saat iginde
tamamlanmaktadir. Bu proses sirasinda derinin hafif sigmesi kolajen protein
elyafinin aynilmasim1 saglayarak sepinin deriye daha iyi iglenmesine zemin
hazirlamaktadir (Artan, 1984; Genceli, 1997).

Sepileme: Dogal ve sentetik kimyasallar yardim: ile kolajen yapiyr ayrigmaya,
girimeye ugramayan kararli bir Griin haline getirme islemine sepileme adi
verilmektedir. Proses, malzemenin boyut stabilitesi, siirtiinmeye, aginmaya direnci,
kimyasal direnci, esnekligi, 1slamip kurumaya dayaniklilig gibi mekanik 6zelliklerini
de iyilestirmektedir. Kullanilan baglica sepileme maddeleri krom (IIT) tuzlari, bitkisel
sepi maddeleri ve sentetik sepileyiciler kullamlmaktadir. Kromla sepilemede,
dogrudan krom (IIT) tuzlan kullanilabildigi gibi, bikromatin melasla asit ortamda
“sondiriilerek” Cr (II)’e indirgenmesi suretiyle tesiste elde edilmesi de yaygin bir
uygulamadir. Bitkisel tanen olarak genellikle mimoza veya mege palamudundan elde
edilen valeks gibi tannik asit glukozidleri kullamlmaktadir. Sentetik sepileyiciler
olarak da ¢ogunlukla akrilik esasli maddeler kullamlmaktadir. Kromlu sepilemeye
vidala vb. iiretiminde yer verilmektedir. Dolaplarda yiiritilen ve 6-14 saat siiren

proseste ayrilmig kolajen elyafin kromla reaksiyonunu kolaylastirmak igin sodyum



bikarbonat ve formik asit kullamlmaktadir. Bitkisel sepileme esas olarak agir
derilerden kosele yapiminda uygulanmakta ve 3-6 ay gibi uzun sireler devam
edebildigi i¢in genellikle havuzlarda yiiriitiilmektedir(Artan, 1984; Zengin, 2001).

Stkma, Yarma, Traslama: Krom sepilemeden ¢ikan deri 6nce merdaneler arasindan
gegirilerek sikilmaktadir ve fazla nemi alinmaktadir. Deri daha sonra tniform bir
kalinliga getirmek iizere yarma makinesine verilmektedir. Deri yeterince kalinsa bu
iglem sonucunda ayrilan ve yarma deri olarak adlandirilan i¢ kisim siiet vb. tiirde
iglenmig deri yapiminda kullanilmaktadir. Yarma sonrasi asil deride kalan, yarma
bigaginin alamadig: kisimlar traglama islemiyle giderilmektedir. Traglama iglemi ile
deriyi istenen kalinlifa getirmek miimkiindiir. Traglama sonrasi kalan artiklar krom
talag1 olarak adlandiriimaktadir (Artan, 1984).

Agartma: Koésele yapiminda, tanen sepisinden ¢ikan deriler sodyum bikarbonat ve

stlfiirik asitle bir agartma prosesinden gegirilmektedir (Artan, 1984).

Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek ve genellikle
anyonik olan yaglama ve dolgu maddelerinin deriye penetrasyonunu saglamak
amaciyla deriler, sodyum bikarbonat, sodyum formiyat, tiyosilfat ve polifosfatlar
gibi maddelerle iglem gorerek yaklagik 5-5,5 pH’a sahip hale getirilmektedir
(Artan, 1984).

Ikinci Sepi (Retenaj): Islenmis deri 6zelliklerine bagh olarak, derilere ikinci bir
sepileme uygulanmaktadir. Dolaplarda birkag saat siire ile yiirtitillen bu proseste
deriler ilk sepileme maddelerinden farkli sepileme maddeleri ile de muamele
edilebilmektedir. Islemin amaci, sepileme isleminde kolajen lifleri arasinda stabil
baglar olusturulmakla beraber yeterli biiyiikliikkteki krom kompleksleri ile tamamen
doldurulmus bir yap: olugturulmasidir. Ikinci sepi ile deriler, daha fazla dolgunluk ve
yumugakhk kazanmaktadir (Artan, 1984; Genceli, 1997).

Boyama: Dolaptaki ikinci sepi serbeti dokiiliip yerine boya ¢ozeltisi doldurularak
deriler boyanmaktadir. Kullamlan boyalar genellikle asidik ve direkt boyalardir
(Artan, 1984).

Yaglama: Yaglama iglemi dolaptaki boya ¢ozeltisinin bosaltilip yerine bitkisel veya

hayvansal yag ¢ozelti veya emiilsiyonlarimn konulmasi ile gergeklestirilmektedir.



Kullamlan maddeler derinin kaybettigi dogal yaglarin yerine gecerek deriye
yumusaklik, esneklik ve yirtilmaya dayamklilik vermektedir (Artan, 1994).

Son Islemler: Bunlar deriye gesitli mekanik ozellikler kazandirmak amaciyla
yuritiilen kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj gibi islemlerdir. Kurutma
agtk havada ya da finnlarda yapilmaktadir. Tavlama deriye belli oranda nem vermek
i¢in yapilmaktadir. Iskefe igleminde deriler bir makinede mekanik olarak
yumusatiimaktadir. Yumusatilmig deriler gergeflerde dort tarafindan gerilmektedir.
Derinin kenarinda ige yarayamayacak kiigiikk parcalar budanmaktadir. Finisajda
birkag kat halinde su ve ¢6ziicii bazli maddeler uygulana.rak derinin aginma direnci

ve goriinisi iyilestiriimektedir (Artan, 1984).
2.1.3 Altkategorizasyon

Altkategorizasyonun amact, aym kategori i¢inde olmasina ragmen iretimdeki
farkliliklardan dolayr aymi iiriiniin farkli iretim proses ve yontemlerle iireten

tesislerin atiksularinda olugacak karakter farkliliklarin1 belirlemektir (Zengin, 2001).

Deri endistrisinde altkategorizasyon ham deri tiri, iglenti diizeyi ve kullanilan
maddeler esas alinarak yapilmaktadir. Deri endiistrisinde kullanilan ham derinin cinsi
deri igleme adimlarimi biytik 6lgiide degistirmektedir. Deri endiistrisi i¢in iki dnemli

ham deri ham deri cinsi; biyiikbag ve kiigiikbag hayvan derisidir.

Altkategorizasyona baz tegkil eden islenti diizeyi ve islem adimlan olarak ele
alinmaktadir. Kiregleme-kil giderme prosesinin varlifi ve tipi, attksu miktar ve
kirletici konsantrasyonlari iizerinde olduk¢a etkilidir. Bunun yaninda sepileme
islemimni varhig1 ve proseste kullanilan kimyasal maddelerin tiirii altkategorizasyon

agisindan oldukga énemlidir.
Bu gergevede Tiirkiye’de deri endiistrisi 6 altkategoriye ayrilmaktadir ve bunlar
asagidaki gibi tanimlanmugtir (Tiinay, 1996).

1. Biiyiikbag hayvan derilerinin kromlu sepilenmesi ve son iiriin eldesi
2. Biiyiikbag hayvan derilerinin bitkisel sepi maddeleri ile sepilenmesi ve son iriin

eldesi

3. Biyiikbag sepilenmis derilerden son iiriin eldesi
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4. Biiyiikbag hayvan derilerinden son tiriin eldesi
5. Kigiikbag pikle derilerinden son uriin eldesi

6. Kiigiikbag hayvan derilerinden kiirk-siiet eldesi
2.1.4 Su Kullanim, Atiksu Kaynaklan ve Atiksu Ozellikleri
2.1.4.1 Su Kullanim ve Atiksu Olusumu

Deri Endiistrisi iiretim proseslerinde onemli olgiide su kullanilmaktadir. Baglica

kullanim amaglari,

e ham derinin yikanmasi ve islatilmasi,

e kimyasal maddelerin, deriler ile temasini saglayacak bir ortam olusturulmasi,
¢ boyama ve yaglama kademelerinde kullamlan kimyasal maddelerin taginmast,
e uygulanan prosesler istenmeyen kalintilarin deriden uzaklastirlmasi,

e retim alanlarinin ve donaniminin temizligi,

olarak siralanabilir.

Deri endiistrisinde su kullammi, yikamada kullamlan suya, iiretim proseslerine,
derinin cinsine, iglemlerin dolap veya havuzlarda ger¢eklesmesine bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Literatiirde verilen genig su kullamim araliklarinin sebebi
de budur.

Deri endiistrisi tretim prosesleri kesikli ve genellikle dolaplarda gerceklestirilen
proseslerdir. Dolaplardaki proses sular1 bogaltildiktan sonra dolaplar ya dolap hacmi
kadar suyla doldurularak ylkanmakta ya da dolap donerken igine su puskirtilerek
yikanmaktadir.

Deri endiistrisinde su kullammi uygulanan proseslere bagl olmakla birlikte, olusan
atiksu miktartnin kullanilan su miktarina esit oldugu kabul edilmektedir. Geleneksel
yontemlerle derilerin iglenmesinde 1 kg deri igin, 50-100 kg dolayinda su kullamldig
kabul edilmektedir. Genellikle bitkisel sepi maddelerin kullanilmas: halinde daha az,
krom sepisi uygulandiginda daha fazla su kullanilmaktadr. Biiyiikkbag deri
iiretiminde uretim ozelliklerine bagli olarak su kullamm 13.9-56 m’fton deri

(ortalama 49.5 m®/ ton deri), (Huber ve Doane, 1980); 3.5-89.5 m’ / ton deri
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(ortalama 38 m’/ton deri) EPA, (1979) seklinde degisim gostermektedir. Su

kullanimi ve atiksu olusumu agisindan 6nemli olan prosesler agagida gosterilmigtir.

Islatma ve Yikama: Prosesin amaci derideki tuzu gidermek ve derinin kaybetmis
oldugu nemi geri vermek, toprak, digki gibi maddeleri deriden uzaklagtirmaktir. Bu
islemde olugan atiksular toplam atiksuyun % 20’si kadardir. Proses sonucu olusan
kirletici parametreler BOIs, KOI, AKM ve ¢dziinmiis maddelerdir. Ayrica tuzlanmig
deri % 15°ten fazla tuz igermektedir ve desarj edilen atiksuda oldukga yiiksek
konsantrasyonda bulunmaktadir (Genceli, 1997).

Kavaleta: Deriden uzaklagtinlan et, ya§ vb. pargalarin suya kangtinimamas
durumunda olusan atiklar, kati atik olarak iglem gérmektedir. Bu pargalarin su ile
uzaklagtinimas1 durumunda su kullanimi 6nemli 6lgiide artmaktadir. Proses sonucu
olugan baglica kirleticiler BOIs, KOI, AKM, yag-grestir ve proses sonucu olusan

atiksu miktan1 1.5-2 m*/ton ham deri olarak verilmistir (Tsotsos, 1986).

Kiregleme-Kil Sokme: Eritilerek kil giderme isleminde oldukg¢a yiksek
konsantrasyonlarda kire¢ ve zirmk kullamldig: igin proses sonucu olusan atiksular
kuvvetli alkali karakterdedir. Bu atiksular yiiksek konsantrasyonda askida kati
madde, S* ve organik madde igermektedir. Bu proses sonucu olusan atiksular toplam
atiksuyun % 20-38’i civarindadir (EPA, 1979). Kil gidermede geri kazanmanin
uygulanmasi durumunda killarin makinede giderilmesi ve yikanmasi dolayisiyla su
kullammi % 20 artmaktadir. Kiregleme prosesi sonucu 1-1.5 m*/ton ham deri atiksu,
kil giderme ve yikama islemlerinden 10-15 m/ton ham deri atiksu olustugu

belirlenmigtir (Tsotsos, 1986).

Kire¢ Giderme-Sama-Piklaj: Kireg giderme, sama ve piklaj proseslerinden
kaynaklanan atiksular toplamin %9-50’si arasinda degigmekle birlikte ortalama %25
civarindadir (EPA, 1979; Artan, 1994). Kire¢ giderme sirasinda, kalint1 kireg
amonyum siilfatla reaksiyona girerek ¢oziiniirlesmektedir. Kire¢ giderme prosesinde
amonyum tuzlarinin kuilamlmast bu sularda amonyak yiikiniin artmasina neden
olmaktadir. Bu proseste toplam azot konsantrasyonlar1 5-8 kg/ton ham deri arasinda
degismektedir. Bu miktann yaklagik 2/3 “ii amonyak azotu geklindedir. Amonyum
tuzlarimn kireg gidermede kullanilmasinin faydast sama enzimlerinin optimum etkili

oldugu pH aralifinda tampon etki yapmalandir (Toptas, A., 1993). Piklaj prosesi
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sonucunda silfiirik asit ve tuz degarj edilmektedir. Bu atiksularda az miktarda yiizey
aktif maddeler ve biyositler de bulunmaktadir. Thotsos (1986), toplam atiksuyun
%10’unun kire¢ giderme-sama prosesi sonucu, %6’sinin ise piklaj prosesi sonucu

olustugunu belirtmigtir.

Yag Giderme: Kiigiikbag hayvan derilerinde bulunan doymus yag asitlerinden
olusmus dogal yaglarin giderilmesi igin sepileme oncesi uygulanan bir prosestir.
Dolaplarda deterjan ve alkalilerle ya da gazyag: gibi ¢oziiciiler (solvent) kullamlarak
yuritilen bu islemde, geri kazanma uygulanmadift durumda atiksulara 6nemli
miktarlarda yag karigabilmektedir. Solvent kullammu ile yag gidermede solventlerin
yeniden kullamimak iizere geri kazanilmasi soz konusu degilse solventler ayrica
toplanip uzaklagtinlmalidir (Artan, 1984).

Sepileme: Krom sepileme banyolarinin esas bileseni ¢oziinmiis krom (III) tuzlan ve
asittir. Bunlarin yaninda az miktarda da olsa formiyat ve karbonat bulunmaktadir. Krom
ile sepileme prosesinde su kullammi1 toplamun %47’si arasinda degismektedir. Sepileme
prosesinde krom dis1 maddeler, bitkisel tanenler, alum, zirkonyum, diger metal tuzlan;
sentetik sepileyiciler, aldehitler vb. kullamlabilmektedir. Sepileme prosesinden
kaynaklanan atiksularin organik madde muhtevas: ve askida katt madde miktan diger
proseslere nazaran daha diigiiktiir. Buna kargilik, tesis atiksularindaki krom (III)’iin esas
kaynag: sepileme prosesidir. Bitkisel sepi maddelerinin kullanilmast durumunda olusan
atiksular yiiksek organik yiik ve renge sahip olmaktadir (Artan, 1984).

Ikinci Sepi, Boyama, Yaglama: Ikinci sepide kimyasal madde konsantrasyonlarn
disik oldugundan nispeten zayif bir atiksu meydana gelmektedir. Boyama son
derece degisken bir prosestir. Sentetik ve bitkisel bazli yiizlerce gesit boya
bulunmaktadir. Daha ¢ok kullamlan sentetik boyalar derinin boyay: almasi i¢in asit
kullanimim gerektirmektedir. Boyamadan 6nce de gelebilen yaglama prosesinde de
istenen tiriin dzelliklerine uygun cins ve miktarda yag kullamlmaktadir. Ikinci sepi,
boyama ve yaglama proseslerinden gelen atiksular diger proseslere nazaran hacmi
cok kirliligi az olan atiksulardir. Bu atiksular toplam atiksularin %13-30"u arasinda
degismektedir(Artan, 1984).

Son Islemler: Su kullanmi ve atiksu olugumu agisindan énem tagimayan

proseslerdir.
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2.1.4.2 Deri Endiistrisi Atiksularmm Karakterizasyonu

Deri endiistrisi atiksularinin 6zellikleri uygulanan iglemin tiiriine, iglem siiresine ve
isleme giren kimyasal maddelerin ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir.
Atiksularda ¢oziinmiig ve askida organik madde, yag, tuz, krom tuzlan gibi inorganik
maddeler, siilfir, amonyak ve az miktarda diZer besleyiciler ve antraks
bulunmaktadir. Bu bilesenler atiksulara protein yapisindaki maddeler, kil doku, fikse
olmamig kimyasal maddeler, sepileme maddeleri, ekstraktlar, boyalar, pigmentler,

toprak, kum ve hayvan digk: ve salgilar: seklinde katilmaktadirlar.

Tablo 2.1°‘den goriilecegi gibi deri endiistrisi atiksularinin kirletici parametrelerinin
konsantrasyonlar1 ¢ok genig bir aralikta degisim gostermektedir. Bunun sebebi
uiretim proseslerinin ve su kullamminin endiistriden endiistriye farklihik gostermesidir
(Genceli, 1997).

Deri endiistrisinden kaynaklanan atiksulardaki en 6nemli kirletici parametreler,
BOIs, KOI, amonyak, TKN, AKM, pH, yag-gres, silfiir, TCM, kloriir, yiizey aktif

maddeler, biyositler ve toksik kirleticilerdir. En 6nemli toksik kirletici kromdur.

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci, sudaki maddelerin, ¢evre ya da deney kosullarinda
biyolojik ve kimyasal oksidasyonu icin gerekli oksijenin miktanidir. BOI’ye katkida
bulunan maddeler, aerobik organizmalarca besin olarak kullamlabilen karbonlu organik
maddeler; belli bakteri cinslerinin enerji kaynag olarak kullandigi, nitrit, amonyak ve
ayngma sonucu amonyak azotu veren azotlu organikler ile demir (ID), siilfir gibi sudaki
¢oziinmiis oksijenle reaksiyona giren maddelerdir. Deri endiistrisi atiksularindaki BOI
esas olarak kil, yag, et gibi, isleme sirasinda deriden aynlan pargalardan ve kireg giderme
prosesinden kaynaklanan amonyaktan gelmektedir (Artan, 1984).

Ham derinin islatma yikama adimlarinda temizlenmesi sonucu giderilen kan, pislik
vb. maddeler ile gesitli deri isleme adimlarinda ham deriden ayrilan atiklar,
atiksularin degarj edildigi alici ortamlarda mikroorganizmalarca aynstirilarak daha
kararli diriinlere donustiirilmektedir ki bu durum alici ortamdaki ¢6zinmiig oksijen
konsantrasyonunu diisiirmektedir. Coziinmiis oksijenin tilkkenmesine sebep olan bir
diger kirletici ise amonyaktir. Amonyagin bir kaynag: organik maddenin ayrigmasi
sirasinda amonyaga doniigen organik azot, digeri de ozellikle kireg giderme

prosesinde kullamilan amonyum tuzlandir.
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Islenmesi sirasinda ham deriden ayrilan pargalann olusturdugu askida kati maddeler,
alic1 ortamlardaki 6nemli olumsuz etkileri yam sira atiksu aritma tesislerinde bile

birikme, tikanma vb. sorunlara yol agabilecek miktar ve niteliktedir.

Krom, deri endiistrisi atiksularinda en ¢ok bulunan toksik bilesendir. Kromla
sepileme ve kromla ikinci sepileme proseslerinden kaynaklanan toksik kirlenmenin
kontroli amaciyla toplam krom parametresi se¢ilmigtir. Proseste (+3) degerlikli krom
tuzlan kullanilmakla birlikte, bunlar bikromatin tesiste indirgenmesiyle elde
edildiginden kazalar, dokilmeler vs. nedeniyle atiksuda krom (+6) bulunmas: da
miimkiin olmaktadir (Artan, 1984).

Deri isleme endustrisi atiksularindaki en 6nemli kirleticilerden biri de 6zellikle yag
giderme, kavaleta gibi iglemlerde ham deriden ayrilan hayvansal yaglarla yaglama
isleminde kullanilan bitkisel ve hayvansal yaglardir(Artan, 1984).

pH parametresi, alkali nitelikteki kiregleme atiksuyu ve asidite nitelikli piklaj, krom
sepileme vb. atiksularin neden oldugu u¢ pH degerlerinin kontrolii gerekmektedir
(Artan, 1984).

Atiksularda bulunan sulfiir, pH 8’in altinda hidrojen siilfire doniigerek atmosfere
zehirli gaz gikisina sebep olur. Ciirik yumurta kokulu bu gaz, boyalarin rengini
soldurarak egyalara zarar verir. Hidrojen sulfur, silfiirik aside yiikseltgenerek,
kanallarda ve aritma sistemlerinde korozyona neden olur. Stulfiirler ayrica, ani ve ¢ok
yiksek oksijen ihtiyaci yaratarak aktif ¢camur havalandirma havuzlarinda ozellikle

yaz aylarinda koku sorunlarina yol agar (Cevre Bakanlig1 Ankara, 1996).

Deri endistrisi atiksularinin aritma alternatiflerinin degerlendirilebilmesi igin atiksu
kalitesinin belirlenmesi gereklidir. Deri endiistrisi atiksularinda toplam KOI 5000-
6000 mg/l ve ¢oziinmiis KOI 2000 mg/l civarindadir. Coziinmits KOI/ toplam KOI
oram %36-46 araliinda olmas: atiksudaki yiiksek konsantrasyondaki kirletici ve
toksik maddelerden ileri gelmektedir. Bu yiizden organik madde tayininde BOIs
parametresinin kullamlmasi: uygun olmamaktadir. Partikiiler KOI’nin kaynaklandig
AKM konsantrasyonu 2000-6000 mg/L araligindadir. UAKM/AKM oram % 46
civarindadir ve evsel atiksuya gore olduk¢a diigiktiir. Bunun sebebi iretimden
kaynaklanan kil, yag vs. partikillerin fazla miktarda bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Endiistriden kaynaklanan diger onemli kirleticiler silfiir ve
kromdur. Silfiir konsantrasyonu 50-300 mg/l, krom konsantrasyonu 115-225 mg/l
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arahiginda degismektedir. Uretimde kullamlan kimyasallardan dolay: atiksular alkali
karakterdedir ve atiksuyun kloriir konsantrasyonu 10000 mg/I’dir (Ates ve dig.,
1997). Deri endiistrisi atiksularmin en 6nemli Ozellii azot konsantrasyonunu
oldukga yitksek olmasina ragmen fosfor konsantrasyonunun oldukga disik
olmasidir, bu yiizden biyolojik aritmada mikroorganizmalarin fosfor ihtiyacinin

karsilanmast igin fosfor ilavesi yapilmaktadir.
2.1.5 Deri Endiistrisi Atiksular1 Aritma Alternatifleri

Deri endiistrisi gerek diinyada gerekse Tiirkiye’de ekonomik agidan énem tagiyan
ancak oOnemli kirlenme sorunlari olan bir endistri dalidir. Giiniimiizde ¢evre
korumasi ile ilgili galigmalar gercevesinde bu endiistrinin aritma ihtiyaci giderek
artmaktadir. Aynica iiretimde yeni teknolojilerin kullanilmasiyla, su kullamm
olduk¢a azalmakta ve dolayistyla kirlilik yiikii artis gstermektedir (Tinay ve dig.,
1995). Kirlilik yiikiindeki artig ile atiksu artiminda birtakim problemler meydana

gelecektir. Bunlar asagida siralanmigtir.

« Kirlilik yiikiiniin artmas: ile tuzluluk artacak ve tuz oOzellikle nitrifikasyon
prosesinde olumsuz etki yaratacaktir.

= Artan toksisite biyolojik sistem iizerinde olumsuz etki gosterecektir.

» Artan askida katt maddenin giderimi ic¢in fazla kimyasal madde ilavesi
gerekecektir.

» Girig akimindaki yiiksek inert KOI konsantrasyonundan dolay: ¢ikis akiminda
yiiksek konsantrasyonlar ile kargilagilacaktir.

= Artan azot konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in uygulanacak aritma alternatifi
daha karmagik bir hal alacaktir (Genceli, E.A., 1997; Tiinay ve dig., 1999).

Deri endiistrisi atiksularinin aritiminda hem tesis i¢i 6nlemler olarak hem de aritma
teknolojilerinin kullanmimu bakimindan ¢esitli alternatifler s6z konusudur. Aritma
sistematigi agisindan atiksulann siilfiirlii, kromlu ve diger atiksular olarak ayirim

biiyiik 6nem tagimaktadir (Tiinay, 1999).

Sulfirla atiksular kireglik adimindaki kil sokme ve bu islemin yikama sularindan
olugmaktadir. Dolayisiyla akim ayinminda sadece bu iki islemin atiksularimin
ayrilmas: gerekmektedir. Aksi taktirde siilfiirlii atiksular igin hem dengeleme hem de

ayn aritma iglemlerinin hacimleri artirabilmektedir. Stulfiiriin anitilmasinda genellikle
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dengeleme sonrasi siilfiir oksidasyonu, nétralizasyon ve rekarbonizasyon islemi
uygulanmaktadir. Ancak bu uygulama, yiiksek konsantrasyonlarda bulunan kireg ve
askida katt maddeleri ortamdan uzaklastirarak ilerki aritma iinitelerinin yiikiini
azalttigi halde, ilave bir maliyet gerektirdiginden yayginlik kazanamamustir.
Rekarbonizasyon igleminin bir diSer yarann atiksuyun aginn alkali karakterinin
dengelenmesi ile basit ¢oktirme ya da kimyasal g¢oktirmedeki pH ayarim
kolaylagtirmasidir. Siilfiir oksidasyonu hava ile katalitik oksidasyon yontemi olarak
uygulanmaktadir. Genellikle sorunsuz ve yiiksek verimlerin elde edildigi bir
prosestir. Atiksu biinyesindeki silfiir kimyasal ¢oktirme iglemi ile de
giderilebilmektedir. Ancak bu durumda olugsan ¢amur tehlikeli atik kapsaminda
degerlendirilmelidir. Siilfiir oksidasyonunun en biiyiik avantaji reaksiyon sonucunda
silfiir igeren tehlikeli ve kati atik olusmamasidir. Silfiirlii akimlann aynimas: ve
stlfir oksidasyonu birlestirilmiy akimlarda kimyasal aritma yapilmadig: hallerde
zorunlu bir uygulama olup; zararh atik sorunundan dolay1 giinimiizde kimyasal

antma uygulansa dahi yaygin olarak kullamlan bir iglemdir (Kabdagh ve Tiinay, 1992).

Kromlu atiksularin ayrilmasimin ve ayri antilmasimin en onemli iki nedeni tehlikeli
atik sorununun azaltilmasi ve kromun geri kazanilmasidir. Krom geri kazammi
sozkonusu oldugunda deri endistrisi atiksularinda esas aritma kademesi olan
biyolojik artma Oncesi basit ¢oktirme yeterli olabilecektir. Akim ayinmi
yapilmadigi durumlarda uygun pH degerleri saglandig: taktirde basit ¢oktiirme ile
yiiksek verimde krom giderilmesi saglanabilmektedir, ancak bu durumda kromun
geri kazamlmasi miimkiin olmamaktadir. Kromlu atiksularin ayrilmasim tehlikeli
atiklar ve ekonomik agidan degerlendirmek gereklidir. Deri endiistrisi uretim
proseslerinde krom tuzlar1 proses i¢inde farkli yerlerde kullamldigindan geri kazamim
potansiyelinin en yiiksek oldugu atiksular krom sepisinden kaynaklanan atiksulardir.
Krom sepisi atiksularinin ayrilmas: ile geri kazamlan krom miktar1 toplam krom
miktarinin %50’si civarindadir. Dolayisiyla kromlu akimlarin ayrilmasi ve kromun
geri kazanilmas1 durumunda bile diger aritma kademelerinde olugan ¢amur igerisinde
toplam kromun %50’si bulunacaktir ve bu ¢amurlarin tehlikeli atik olarak
degerlendirilmesi s6z konusudur. Atik igerisindeki krom miktar: azalsa dahi toplam
tehlikeli atik miktan degigmemektedir. Ekonomik agidan degerlendirme yapildiginda
kromun %50 oraninda geri kazanilacagi ve bunun i¢in gerekli olan diizenlemeler ile

geri kazanim maliyetlerinin belirlenmesi gereklidir (Kabdasli ve Tiinay, 1992).
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Akim ayinmmi yapildigi durumda krom ve silfiir giderimi yapilan atiksular
dengeleme iglemine tabi tutulurlar. Dengeleme sonras: ilk agama ¢oktiirme iglemidir.
Akim ayinmi yapildigi durumda basit ¢oktiirmenin sinirh kimyasal madde ilavesi ile
uygulanmast mimkindir. Akim ayinmi yapilmadigi durumda krom ve siilfiir
giderimi i¢in kimyasal ¢oktiirme uygulamasi zorunlu olmaktadir. Diger bir uygulama
ise, kismi akim ayirimu ile silfur oksidasyonun gergeklestirilmesi ile basit ¢oktiirme
ya da kimyasal ¢6ktiirme uygulamasidir. Basit ¢oktiirme uygulamasinda en 6nemli
iki sorun krom giderme orani, ulagilan toplam KOI ve siiziilmiiy KOi/toplam KOI
oranidir. Basit ¢oktirmede ozellikle pH ayan yapilmadiginda ya da berrak
¢cokelmenin elde edilemedigi durumlarda g¢ikis krom konsantrasyonu yuksek
olabilmektedir. Bu durumda yiiksek krom konsantrasyonu biyolojik aritma iizerinde
inhibisyon etkisi gosterecektir. Partikiiler KOI giderimi de smrl dizeyde
olmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme uygulamasi durumunda krom problemi tamamen
ortadan kaldinlmakta ve sizilmiiy KOl/toplam KOI oram pratik olarak bire
ulagmaktadir (Kabdagh ve Tinay, 1992).

Birlestirilmis atiksulara basit veya kimyasal artmay: takiben, deri endiistrisi
atiksularmin antilmasinda temel arntma nitesini olusturan, biyolojik aritma
uygulanmaktadir. Genellikle uygulanan proses aktif ¢amur prosesidir. Biyolojik
aritmaya girene kadar atiksudaki krom, siilfiir, yag-gres ve asili maddeler biiyuk
olgide giderildiginden biyolojik aritma sistemine gelen atiksuda esas olarak organik
madde ve azot bulunmaktadir dolayisiyla biyolojik arntma proseslerinin tasariminda

bu parametreler dikkate alinmalidir.

Ileri aritma diizenleri deri endiistrisi atiksularmin arntilmasinda iki farkli amagla
kullamlmaktadir. Bunlardan biri biyolojik antma diginda NHj Gn antilmasidir. Bu
amagla evaporasyon, distilasyon, etanolde amonyum silfat ¢oktiirmesi, ters osmoz
ve iyon degisimi ileri antma yontemleri kullamlabilmekle birlikte bunlardan higbiri
yayginhik kazanamamustir. Ileri aritmada ikinci uygulama ise biyolojik aritma ¢ikig:
atiksularinin kalitesinin iyilestirilmesidir. Bu amagla organik madde giderilmesi,
askida kati madde giderilmesi ve mikrokirletici giderilmesi hedeflenmektedir. Askida
kati madde giderilmesi amaciyla graniler ortam filtrasyonu yontemi
kullaniimaktadir. Bunun diginda organik madde ve mikrokirleticilerin gideriminde en

¢ok aktif karbon kullamilmaktadir. Aktif karbon toz halinde biyolojik artmaya ilave
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edilebilecegi gibi biyolojik antma ¢kiginda aktif karbon filtreleri de
kullanilabilmektedir. Bu yéntemle ozellikle fenolik yapidaki mikrokirleticiler biiytik
oranda giderilmektedir (Kabdasli ve Tinay, 1992). Aktif karbonun biyolojik
aritmada kullamlmasi ayrica aktif gamur karakterini de olumlu yonde etkilemektedir

(EPA, 1979).
2.1.5.1 Dengeleme ve On Coktiirmenin Atiksu Kalitesine Etkisi

Deri endiistrisinden kaynaklanan atiksulari iki ana grupta toplamak mimkindur.
Bunlardan birincisi, kireglik prosesinden kaynaklanan alkali karakterde, erimis ve
askida olan killardan kaynaklanan yiiksek organik yik ve proseste kullamlan
kimyasallardan dolay1 yiiksek konsantrasyonlarda siilfiir igeren atiksulardir. Ikincisi
ise asidik karakterde ve yiiksek krom konsantrasyonuna sahip sepileme sulandir. Bu
proseslerden kaynaklanan atiksulanin aynlmasi, atiksu karakterizasyonu ve
antilabilirlik ¢aligmalan agisindan olduk¢a Onemlidir. Deri endiistrisi tiretim
proseslerinden kaynaklanan kirleticiler ¢ok ¢esitli ve yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugundan bu atiksularin tek bir aritma kademesi ile artimasi mimkiin
olmamaktadir. Bu atiksularin antilmasinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler
kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal ¢oktiirme sonrast atiksu karakterizasyonu
biyolojik aritma ihtiyacinin belirlenmesi agisindan ayn bir 6nem tagimaktadir (Tiinay
ve dig., 1994).

Dengeleme: Deri endustrisinde tretim proses ve islemlerinin kesikli karakterde
olmasindan dolay: atiksu miktarlann ve kirletici madde konsantrasyonlar1 oldukga
biyiik dalgalanmalar gostermektedir. Bu yiizden dengeleme deri endustrisi atiksular
icin onemli ve gerekli bir prosestir. Silfiirli atiksular belirli bir oksidasyon
kademesinden gegirilmeden dengeleme tnitesine gelirse dengeleme iinitesinde uygun
pH’da siilfiir oksidasyonu gergeklestirilebilmektedir. Akim ayirimi yapilmig ve 6n
islem goérmiis atiksular dengeleme havuzunda birlestirilse dengelenmis atiksulara

sadece basit ¢oktiirme uygulanabilmektedir.

On Coktiirme: Bu proses atiksudaki ¢okelebilir kat1 maddelerin uzaklastinlmasini
saglamaktadir. On ¢oktiirme prosesi ile AKM ve biyolojik aritma prosesini énemli
olgiide etkileyebilecek krom bityiik 6lgiide giderilmekte, simrh diizeyde KOI ve BOI;s

giderimi elde edilmektedir.
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Tablo 2.2°de dengeleme ve on ¢oktiirme iinitelerinin atiksu kalitesi {izerine olan

etkisi verilmigtir (Ateg ve dig., 1997).

Tablo 2.2 Dengeleme ve On Coktiirme Unitelerinin Atiksu Karakterine Olan Etkisi
(Ates ve dig., 1997)

Parametre Birim Ham Atiksu Deg?kld;me On %ﬁt;fme
Toplam KOI mg/l 5094 4506 2216
Coziinmiig KOI1 mg/l 2336 1345 1187
BOI; mg/l 1760 1402 958
AKM mg/l 2229 2988 794
UAKM mg/l - - 506
TKN mgN/I 358 367 226
Organik Azot mgN/1 223 209 62
NH;-N mgN/1 135 158 164
Toplam P mgP/1 - - 5.1
Toplam Cr (Cr) mg/] 116 132 41
Siilfiir (§%) mg/l 51 47 27

Ates ve dig. (1997) tarafindan yapilan galigmada dengeleme ile %42 ¢oziinmiis KOI
giderimi ve %20 BOIs giderme verimi elde edilmistir. On ¢oktiirme prosesi ile
AKM, KOIi ve krom giderme verimleri sirasiyla %73, %51 ve %64 olarak elde
edilmigtir. Ham numunedeki konsantrasyonlar dikkate alindiginda TKN ve stlfur

giderimi % 37 civarindadir.

Kabdash ve dig. (1993) yaptiklan galigmada basit ¢oktiirme ile elde edilen KOI ve TKN
giderme verimlerinin kimyasal ¢oktiirme ile kiyaslanabilir diizeyde oldugunu ancak
krom gideriminde giivenilir sonuglarin elde edilemedigini gostermiglerdir. Bu galigmada
kireglik prosesinden kaynaklanan atiksulara uygulanan silfir oksidasyonu sonrasi
birlegtirilen atiksu akimlan basit ¢oktiirmeye tabi tutulmustur. Basit ¢oktiirme oncesi
atiksudaki toplam KOI, toplam TKN, ve krom konsantrasyonlari sirasiyla 9650, 925 ve
1326 mg/’dir. Coktiirme iglemi 8.1 ve 8.5 olmak iizere iki farkh pH’da uygulanmgtir.

Proses sonucunda elde edilen giderme verimleri Tablo 2.3’te gosterilmigtir.

Tablo 2.3 Atiksu pH’sinin Basit Céktiirme Uzerine Etkisi

b On Coktiirme Basi.t Coktiirme Cikist mg/1 .
arametre | Girigimg/l | pH=81 | Oderme | q_gs | Giderme
) Verimi (%) ] Verimi (%)
TKOI 9650 2500 74.1 2140 77.8
TTKN 925 810 12.4 - -
TCr 1326 126 90.5 7.1 99.5
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Tablo2.3’ten de goriilecegi gibi krom giderimi pH’a oldukga baglidir, pH’daki kiigiik
degisimler krom giderimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Cikig akimindaki yiiksek
krom konsantrasyonu bu prosesi takip eden biyolojik artmayr da olumsuz

etkileyeceginden basit ¢oktiirme uygulamas: dikkatle degerlendirilmelidir.

Tinay ve dig. 1994, iki farkli deri iretim fabrikasindan alinan numunelerde basit
goktiirme iglemi uygulamislardir. Yapilan bu caligmada %20-40 KOI giderme
verimi, %7-12 TKN giderme verimi elde edilmigti. NH3-N konsantrasyonunda

onemli bir degisim olmamigtir, %68-90 krom giderimi saglanmigtir.

Song ve dig. (1999) caligmalarinda, orta 6lgekli bir deri iiretim fabrikasi atiksuyu
Uizerinde basit ¢oktirmenin etkisini incelemigtir. Tablo 2.4°te basit ¢oktiirme
uygulanan atiksuyun karakteri ile 1, 3 ve 20 saatlik ¢oktiirme siireleri sonunda elde

edilen giderme verimleri gosterilmigtir.

Tablo 2.4 Farkli Basit Coktiirme Siirelerinin Atiksu Karakterine Etkisi

Basit Coktiirme Suiresi
Parametre Ham Gide.rm.e Gide.rm.e Gide.rm.e
Numune | 1saat | Verimi 3 saat Verimi |20 saat| Verimi

, % % %

pH 9.0 8,6 - 8.5 - 8,2 -
AKM 1500 375 75 358 76.1 339 714
TCM 29000 | 27651 4.7 26589 83 25222 13,0
TCr 100 28.8 712 16.78 83.2 13.95 86.1
KOI 5000 3116 377 2926 41.5 2864 42.7
BOIs 1500 1112 259 1046 303 1010 32.75

AKM ve TKM agisindan degerlendirme yapildiinda bir saat sonunda elde edilen
AKM giderme verimi % 75’tir ve 20 saat sonunda verimde 6nemli bir artiy meydana
gelmemistir. Dolayistyla 1 saatlik  ¢oktirme siiresinin  yeterli oldugu
soylenebilmektedir. Elde edilen sonuglar toplam ¢6ziinmiis madde gideriminde basit
¢oktiirmenin onemli bir etkisinin olmadifim ortaya koymaktadir. KOI ve BOIs
gideriminin biiyiik bir kismi ilk bir saat iginde gergeklesmektedir. Bir saatlik KOI ve
BOI;s giderimi sirasiyla %37.7 ve %25.9°dur. 3 saat sonunda elde edilen giderme
verimleri ise sirasiyla %41.5 ve % 30.3’tiir. Bu durum basit ¢oktiirmenin aritma

maliyetlerinin azaltilmasinda 6nemli bir etkisinin bulundugunu gostermektedir.

Krom konsantrasyonunun zamana kars1 degisimi incelendiginde 1 ve 3 saat ¢oktiirme

sonucu elde edilen giderme verimleri sirasiyla %71.2 ve %83.2°dir. Atiksuyun
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yapisi, ¢evrede olusturacadi koku problemi ve prosesin ekonomikligi dikkate
alindiginda 1 saatlik bekleme siiresinin 6n ¢oktiirme prosesi igin uygun oldugu

soylenebilmektedir.
2.1.5.2 Kimyasal Coktiirmenin Atiksu Karakterine Etkisi

Deri endiistrisi atiksulan icerdikleri yitksek miktardaki askida katt madde ve toksik
kirleticiler nedeniyle 6n aritmaya ihtiya¢ duyarlar. Akim ayirimi yapildigi durumda
sulfiirla atiksular siilfiir oksidasyonuna, kromlu atiksular kimyasal ¢oktiirme iglemine
tabi tutulduktan sonra diger atiksu akimlan ile birlegtirilmektedir.

Deri endiistrisi kimyasal ¢oktiirme iglemlerinde alum, sodyum aliiminat, demir
kloriir, demir siilfat, kire¢ gibi koagiilanlar ve koagiilan yardimcisi olarak da
polielektrolit kullanitmaktadir.

Kabdasli ve Tiinay (1992) biiyiikbag ve kiigiikkbas hayvan derisi isleyen fabrikalardan
farkli zamanlarda alinan kompozit numuneler tizerinde kimyasal ¢oktiirme iglemi
uygulamislardir. Kimyasal ¢oktiirme igin 2000 mg/l FeCl; ilavesi yapilmis ve
¢oktiirme islemi pH 8.5’te gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, kirletici madde
giderme verimleri farklilik gosterse de, kimyasal ¢oktiirme prosesi ile elde edilen
cikis suyu kalitesinin giris suyu kalitesinden bagimsiz oldugunu géstermektedir.
Kiigiikbag hayvan derisi iretimi yapan fabrikanin atiksularinda daha yitksek verim
elde edebilmek igin 2500 mg/1 FeCl; ilavesi yapilmigtir ve yine yiiksek verimler elde

edilmigtir.

Kabdasgli ve dig. (1993), buyiikbag hayvan derisi igleyen bir fabrikadan kaynak
bazinda numuneler alip, kimyasal ¢oktiirme deneyleri uygulamiglardir. Bu ¢aligmada
kireglik atiksularinin silfiir oksidasyonunu takiben diger atiksu akimlan ile
birlestirilip kimyasal ¢oktiirme iglemi uygulanmigtir. Kimyasal ¢oktiirme oncesi girig
akimindaki toplam KOI, toplam TKN ve krom konsantrasyonlar sirasiyla 4490, 925
ve 1326 mg/l olarak olgiilmiistir. Uygulama sonrasi KOI %73.9 verimle 1170
mg/I’ye, TKN %34.1 verimle 610 mg/’ye indirilmigtir. Kromun ise pratik olarak
tamamu atiksudan uzaklagtirilmistir. Aymi ¢aligmada atiksu akimlari herhangi bir
isleme tabi tutulmadan birlestirilerek kimyasal ¢oktirme uygulanmig ve benzer
sonuglar elde edilmigtir. KOI giderme verimleri farkhilik gosterse de ¢ikig akimindaki

KOI konsantrasyonu 2000 mg/l civarina diigirilmiigtiir.
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Sengiil ve dig. (1993), yaptiklar galigmayla kimyasal oksidasyon ile KOI ve AKM
yamnda sillfiiriin de etkili bir bi¢imde giderildigini gostermislerdir. 400 mg/l MnSO,
katalizérii egliginde % 72 siilfiir giderimi saglanmigtir. Kimyasal ¢oktiirme ile siilfiir
gideriminde, 400 mg/l FeCl; ilavesi yaplldlglnda %87, 900 mg/l FeCl; ilave
edildiginde % 93 verim elde edilmigtir. 900 mg/l FeCl; uygulamasinda ayrica %52
KOI ve %100 krom giderimi saglanmigtr.

Deri endiistrisi atiksularina uygulanan diger 6n antma prosesleri siilfiir oksidasyonu
sonrast uygulanan rekarbonasyon ve protein giderimidir. Ancak geri kazamm
potansiyeli yiiksek olmasina ragmen rekarbonasyonasyon ve protein giderimi
genellikle uygulanmamaktadir. Bu prosesler ayrica TKN ve organik madde
gideriminde de etkili olmaktadir (Tinay ve dig., 1994). Rekarbonizasyonda kireg
giderimi asidifikasyon ile gergeklestirilmektedir. Bu amag igin CO; kullanmilmakta ve
pH ayar ile CaCO; goktiiriilmektedir. Polimer ve inorganik flokiilan ilavesi ile AKM
ve organik madde gideriminde artig saglanmaktadir. Ttinay ve dig., (1994) yaptiklan
caliymada farkli pH degerlerinde uygulanan rekarbonizasyon igleminde en yiiksek
KOI giderimi pH 8.2’de elde etmistir ve KOI 18400 mg/l’den % 38 verimle
11340 mg/I’ye indirilmistir. Rekarbonizasyonda optimum FeCl; dozu 200 mg/l
olarak belirlenmis ve bu dozda %12 KOI giderimi saglanmistir. Protein gideriminde
TKN parametresi esas alinmigtir ve optimum kogullar pH 3’de 200 mg/l FeCl; ilavesi
ile saglanmig ve %19 TKN giderme verimi elde edilmigtir. Ayn1 ¢aligmada kireglik
atiksularmna silfur oksidasyonu, rekarbonizasyon ve protein giderimi uygulanmgtir.
Silfiir oksidasyonu ile énemli bir KOI ve TKN giderimi elde edilememis, %29.3
NH;-N giderimi saglanmustir. Rekarbonizasyon ile %20 KOI giderimi elde edilmis,
stiziilmiig KOI, NH;-N ve TKN konsantrasyonlarinda énemli bir degisim olmamugtir.
Protein gideriminde ise %24 KOI ve %19 TKN giderme verimi elde edilmig, NH;-N

konsantrasyonunda degisim olmamigtir (Tiinay ve dig., 1994).

Deri endiistrisi iiretim proseslerinde kullanilan krom tuzlarimin ¢evreye olan olumsuz
etkilerini azaltmak amaciyla bir¢ok iilkede kromun geri kazamilmasina o6nem
verilmektedir. Bu endiistride, krom kaynagi olarak Crz(SO4); kullamlmaktadir ve
bunun %70-80°i deri tarafindan tutulmakta geri kalam yikama ile atiksuya
gecmektedir. Panswad (1995) yaptig1 ¢aligmada atiksudaki kromun MgO ve Na;COs

ile c¢oktiriilmesiyle olusan camurun H;SO, ile ¢oziinerek geri kazanlmasini
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incelemigtir. Bu iglem ile pH 3,5’te ¢Ozinen kromun %85-98 oraninda geri

kazamlabilecegi belirlenmisgtir.

Genceli (1997) koagiilan olarak FeCl; ve FeSO, kulanilarak ger¢eklestirilen ¢aligma
ile kimyasal ¢oktirmenin atiksu karakterine etkisini incelemistir. Deneylerde
500-1000 mg/l FeCl; ve 250-600 mg/l alum kullamlmig, pH ayan kireg ile
yapilmigtir. Deney sonuglan koagiilan dozajlarinin elde edilen giderme verimleri
tizerinde 6nemli etkide bulunmadigim1 gostermigtir. Cikigtaki KOI konsantrasyonu
1100 mg/1 dir. AKM konsantrasyonu 200 mg/1’ye indirilmekte, pH 7.5-8.5 aralifinda
%98.8’in tizerinde krom giderimi saglanmaktadir. TKN giderimi %30-35 civarinda

bulunmugtur.

Talinh (1994), yaptig1 ¢aligma ile alum ve kireg gibi farkh koagiilanlar ve bunlarin
kombinasyonlarini kullanarak deri endistrisi atiksularina kimyasal ¢oktiirme
uygulamigtir ve en yitksek KOI giderme verimi 2000 mg/l kireg ve 1.5 mg/l
polielektrolit ilavesi ile pH 11°de gergeklestirilen ¢oktiirme iglemi ile elde edilmigtir.
Girig KOI’si 7800 mg/I’den proses sonunda %63 verimle 2900 mg/1’ye indirilmisgtir.
Cikis BOI konsantrasyonu %58 verimle 1450 mg/l ve krom konsantrasyonu %97
verimle 3 mg/l olarak elde edilmistir.

Namasivayam ve Senthilkumar (1994) giibre iiretim endiistrisinden kaynaklanan atik

Cr*"’y1 Fe*' ile indirgemis, olusan Cr**/ Fe**

w1 kireg ile ¢oktiirmiis ve Cr*'/ Fe**
hidroksiti, absorban olarak deri endiistrisi atiksularinda diger koagiilantlar ile birlikte
kullanmiglardir. En yiiksek verim kireg ile 4gr/l Cr*'/ Fe** hidroksitin kullamldig
durumda elde edilmistir. KOi, krom ve AKM gideriminde sirasiyla %69, %98 ve

%93 verim saglanmistir.

Deri endiistrisi atiksularinda kimyasal ¢oktiirme uygulamalari ve kimyasal

¢oktiirmenin organik madde giderimi {izerine olan etkisi Tablo 2.5’te gosterilmistir.
2.1.5.3 Biyolojik Aritmanimn Atiksu Karakterine Olan Etkisi

Igerdikleri yiiksek miktardaki organik maddeler nedeniyle deri endustrisi atiksulari
antiminda etkili bir biyolojik artma kademesinin uygulanmasi zorunludur. Deri

endistrisi atiksular1 artiminda genellikle aktif ¢amur sistemleri kullanilmaktadir

(EPA, 1979).

2 T.6. YOKSEKBGRETIM QARULY

DOKUMANTASYOM MERNEZ)



Tablo 2.5 Kimyasal Coktiirmenin Deri Endiistrisi Atiksularnin Karakteri Uzerine
Olan Etkisi

Dozaj KOIg | KOI¢g | Verim
Reaktan (me/l) pH (mg/l) | (mg/l) (%) Referans
Alum 200 7.0 5440 34
FeCl, 200 85 7800 5 Talnls
Alum+Kireg 150+250 | 83 | 8200 | 4370 47 i 1004
FeCl;+Kireg | 1004250 | 8.8 4740 43 >
Kireg 2000 11.0 3100 63
2000 85 | 4775 | 1460 69
2000 85 | 5060 | 1330 74 | Kabdash
FeCls 2000 85 | 13790 | 2300 84 ve
2000 85 | 9690 | 1950 80 Tinay,
2500 85 | 10380 | 2230 79 1992
2500 85 | 26100 | 1720 93
. 30042 80 | 6144 | 1315 79
Alum-+Poli 40012 | 85 | 4183 | 947 77 A;‘g ve
. 50042 82 | 4980 | 1525 69 -
FeCly+Poli 750+2 | 72 | 4650 | 1215 | 74 1997
Kireg - 6.0 1000 45 .
Kiregt Namasiv
Felll/CrIIOH -+ 4gr 6.0 557 69 ayam ve
Fell/CAIOH | 4gr | 334 | 810 [Tqago | 75 | Senthikk
FeCl 100 222 1616 11 “1‘3932’
Kiregt+ FeCl, -+ 100 6.0 1535 15

Deri endiistrisi atiksularinin organik yiikii KOI ve BOIs parametresi ile karakterize
edilmektedir. Ancak atiksularin kompleks yapisi, deriden kaynaklanan organik
kimyasallarin biyolojik ayrigabilirliginin bilinmemesi nedeniyle aritma sisteminin
performansimn degerlendirilmesinde KOI parametresinin kullamimasi daha uygun
gorinmektedir. Biyolojik antma ile organik madde gideriminde en 6nemli husus
organik maddelerin biyolojik ayngabilirligi ve ayriyma hizidir. Deri endiistrisi
atiksularindaki organik maddelerin bir kisminin ayrigmamasi, bir kismumn da zor
ayrisabilmesi birtakim problemler yaratmaktadir. Biyolojik olarak ayngamayan
kisim, aritma tesisinin verimini etkilemekte ve standartlarin saglanmasini
giiclestirmektedir. Yavag ayrigan organik maddelerin giderimi ise ancak disiik

organik yiikleme ile miimkiin olmaktadir.

Deri endiistrisi atiksularindaki yiiksek konsantrasyondaki organik maddelerin biiyiik
bir kismi proteinlerden kaynaklanmaktadir. Proteinler biyolojik olarak yavas

ayngabilir yapida olduklarindan uzun bekletme siirelerinde artilabilmektedir.
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BOIs/KOi orami biyolojik ayrsabilirlik agisindan oldukga énemlidir. Deri endiistrisi
atiksulari {izerinde yapilan olgiimler BOIs/KOI oraminin 0.26-0.46 arasinda
degistigini gostermektedir (Thackston, 1973; Yang ve Fon, 1990; Ates ve dig., 1997).
Basit goktirme ve kimyasal ¢oktiirme prosesleri ile bu oran 0.50-0.54’¢ kadar
yuikselmektedir (Thackston, 1973; Talinli, 1994; Szpyrkowicz, 1996). Elde edilen bu
degerler atiksuyun yavag ayrigabilir karakterini ortaya koyarken, basit ve kimyasal
coktiirme uygulamasinin biyolojik antma Oncesi atiksu kalitesini iyilegtirdigini

gostermektedir.

Deri endiistrisi atiksularina uygulanan biyolojik antma verimi ve antilan
parametrelerin ¢ikig konsantrasyonu atiksu karakterine baglhidir. Yavag ayrisabilen
organik maddelerin giderilebilmesi i¢in diigiik organik yiiklemenin segilmesiyle
mikrobiyal faaliyet sonucu proses ¢ikisinda yiksek konsantrasyonlarda kalici
organik maddeler olugmaktadir. Endiistrinin yapisindan kaynaklanan biyolojik olarak
ayngamayan KOI’nin partikiiler formdaki kismu basit ya da kimyasal ¢oktiirme ile
giderilebilmektedir. Ancak ¢oziinmiig yapida olan kisim hicbir degisime ugramadan
¢ikis akimiyla sistemi terk etmektedir. Dolayisiyla ¢ikis akiminda yiiksek KOI
degerleri ile kargilagiimaktadir (Genceli, 1997).

Kabdasl: ve dig. (1993), basit ve kimyasal ¢oktiirme islemleri sonrasi elde edilen
atiksuya 0.17 giin” organik yikte biyolojik aritma uygulamigtir Bu organik
yiklemede elde edilen sonuglar ¢ikista 500 mg/l kalict KOI olustugunu
gostermektedir. Bu durum atiksuyun yapisindaki sentetik ve bitkisel sepi
maddelerinden kaynaklanan inert organikler ile diisitk organik yiikleme nedeniyle
olusan mikrobiyal triinlerden kaynaklanmaktadir. Ayrica bu tesiste kismi

nitrifikasyon prosesi ile %64 oraninda TKN giderimi saglanmigtir.

Talli (1994) kimyasal ¢oktiirme iglemine tabi tutulan atiksuyu 0.15 giin™ organik
yiiklemede galigan biyolojik aritma iinitesine beslemislerdir. Girigte 2900 ve 1450 mg/l
olan KOI ve BOI;s konsantrasyonlan sirasiyla %78 ve %86 giderme verimleri elde

edilerek 650 ve 200 mg/I’ye disiirilmistiir.

Koul ve dig. (1993) yaptiklan ¢aligma ile deri endiistrisi atiksularinda organik
yilklemenin <0.5 giin” olmasi gerektigini ve bu sartlarda gikista BOIs ve AKM
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konsantrasyonunun 130 ve 25 mg/] elde edildigini gostermislerdir. Cikig akiminda fenol
ve toplam krom konsantrasyonlan ise sirasiyla 0.3 ve 0.02 mg/l olarak ol¢iilmiigtiir.

2.1.5.4 Deri Endiistrisi Atiksularmm Aritilmasmnda Karsilasilan Problemler

Deri endiistrisi atiksulan karakteri ve uygulanan aritma yontemlerinin karmagikhig
nedeniyle hem artma diizenlerinin tasarimi hem de igletimi agisindan gesitli giigliiklerle
karsilagilan atiksulardir. Deri isleme atiksularinin karmagik yapisi ve zamanla énemli
karakter degigimleri gostermesi gesitli kademelerden olugan karmagik aritma diizeniyle
birlesince antma igletmesi son derece giig, plank ve dikkatle yiirtitiilmesi gereken bir hal
almaktadir (Tiinay, 1999). Deri endiistrisi atiksularnin karakteri siilfiir, krom, yag ve
gres, NH;-N, TKN, BOIs, KOi, AKM gibi parametrelerce belirlenmektedir. Deri
endiistrisi atiksularina uygulanan standart antma yontemleri ile KOI ve TKN disindaki
difer parametrelerin giderilmesinde yiiksek verimler elde edilmektedir. Deri endiistrisi
atiksulannda kahict KOI, iretimde kullamlan bitkisel ve sentetik sepi maddeleri ile
boyama ve son iglemlerde kullanilan kimyasallardan kaynaklanmaktadir. KOI
parametresi standart artma yoOntemlerinin uygulanmasiyla istenilen diizeyde
gerceklestirilememekte ve ileri artma prosesleri olarak aktif karbon ya da kimyasal
oksidasyon uygulanmaktadir (Kabdagl ve dig., 1993).

Deri endiistrisi atiksulanmin antilmasinda bir diger sorunlu parametre ise azottur.
Atiksudaki azot, hammadeden ve kire¢ giderme ile boyama proseslerinde kullanilan
kimyasallardan kaynaklanmaktadir.

Azot giderimi i¢in giinimiizde yaygin olarak biyolojik yéntemler kullanilmaktadir.
Nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin uygulanmasi ile azot gideriminde organik
maddelerin giderimini takiben ilave bekleme siireleri ve ilave havalandirmaya gerek
duyulmaktadir. Bu durum aktif ¢amurda azot giderimini pratik olmayan bir
uygulamaya donigtirmektedir. Azotun tamamen giderilmesi istendiginde
uygulanacak denitrifikasyon prosesi ile sistem daha karmagtk bir yapiya

biiriinmektedir.

Aktif camur sistemlerinde nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin ger¢eklestirilmesi
gesitli isletme sorunlarimi beraberinde getirmektedir. Bunlarin igerisinde en onemli
olam kararh ve sirekli nitrifikasyonun saglanamamasidir.  Heterotrofik

mikroorganizmalara gore inhibitérlere ve ortam kosullarina daha duyarhh olan
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nitrifikasyon bakterileri atiksu yapisindaki maddelerden ve bunlarin degisiminden
etkilenmekte, nitrifikasyonda sik sik verim degigiklikleri ve hatta tamamen durma ile
kargilagilmaktadir. Deri  endiistrisini  atiksulannndan ~ kaynaklanan  yiiksek
konsantrasyondaki kloriir ve siilfatin nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi iizerinde
Onemli bir inhibisyon etkisi bulunmaktadir. Kloriir konsantrasyonunu 6000 mg/I’nin
tizerinde oldugu durumlarda nitrifikasyonun tamamen durdugu gorilmiigtiir (Schenk
ve Hegemann, 1995). Aynca yapilan galigmalar siilfatin kloriire nazaran daha fazla
inhibisyon etkisi yaptigi ve 500 mg/1 nitrit konsantrasyonunun sistemde 6nemli olgiide
nitrit birikimine sebep oldugunu gostermigtir (Schenk ve Hegemann, 1995; Vismara,
1982). Uretimde kullamlan fungisitler biyolojik azot giderimi iizerinde yiiksek
inhibitér potansiyeline sahiptir. Jochimsen, ve dig., (1996) yaptiklann g¢aligma ile
bitkisel tanen mimoza %40, kestane %10 ve sentetik fenolik polimerlerin %35
oramnda nitrifikasyonu inhibe ettigini géstermiglerdir.

Deri endiistrisi atiksularinda biyolojik azot giderme yontemlerinin igletim problemleri
son yillarda fiziksel-kimyasal yontemlerle azot giderimine olan ilgiyi arttirmagtir.
Organik azot, attksu pH’simn protein ¢ozinirliginin en az oldugu izoelektrik
noktaya (pH 4.6) ayarlanmasi ile antilabilmektedir. Protein geri kazaniminin
saglanabildigi bu proses gerek uygulama zorluklan gerekse yiiksek verimde azot
giderimi saglanamamasi nedeniyle genellikle tercih edilmemektedir (Tinay ve dig,
1994). Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) ¢oktiirmesi prosesi, isletim kolayligi,
proses sonucunda zararh atiklarin olugmamasi ve yiiksek verimlerde amonyak azotu
giderimi saglamasi nedeniyle biyolojik azot giderime yontemlerinin yerini alabilecek

bir proses oldugundan dikkatle degerlendirilmesi gereklidir.

2.2 Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesi

2.2.1 Temel Kavramlar

Atiksulardan amonyak ve fosfor gideriminde magnezyum amonyum fosfat (MAP)
¢Oktirmesinin kullamlmas: ozellikle son yillarda 6nem kazanmig ve bu konuda

birgok aragtirma yapilmgtir.

Amonyak ve fosfor gideriminde magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢oktiirmesinin
kullanilmas: birgok yonden avantajlidir. Bunlar, iki nitriyentin (N ve P) birlikte
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giderilmesi, niitrient konsantrasyonunun yitksek oldugu atiksularda uygulanmasmnin
kolaylig1, proses sonucu olusan ¢okeltinin giibre olarak kullamlabilirligidir. Diger
niitriyent giderme yontemleri (biyolojik yontemler, siyirma, alum ve demir tuzlarinin
kullanim, iyon degisimi ve ters osmoz) proseslerin karmagiklifs, sadece bir niitriyentin
giderimine olanak saglamasi, kalici kirleticiler meydana getirmesi ve konsantre
atiksularda maliyetin yiiksek olmas1 gibi olumsuziuklar igermektedir.

Biyolojik yontemlerle azot gideriminde atiksudaki azot bakteri biinyesinde
toplanmakta ve boylece atiksudan olugan ¢amura gegmektedir. Organik ytikiin az
oldugu biyolojik aritma tesislerinde %40 oraninda aiot giderimi saglanmaktadir. Bu
giderme verimi yetersiz oldugundan nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi gibi ileri
aritma yontemleri uygulanmaktadir. Biyolojik artma sonrast kalan amonyum
nitrifikasyon kademesinde nitrata denitrifikasyon kademesinde elementel azot yada
N20 ya doénugiir. Denitrifikasyon prosesi 4 ya da 5 oksidasyon kademesinin oldugu
ve Oz nin bulunmadig: sartlarda 6zel bakteriler tarafindan gergeklesir. Bu proses
(toplam) % 90 civannda bir verim saglamaktadir, ancak bu prosesin birtakim

dezavantajlar1 vardir. Bunlar:

Camur yas1 ve bekleme siiresi yiiksek oldugundan alan ihtiyac: fazladir.
Enerji titketimi nitrifikasyon prosesindeki fazla hava ihtiyacindan dolay: yiiksektir.

Nitrifikasyon prosesi hassastir ve ¢evresel degisimlerden gabuk etkilenir.

Wb =

Nitrifikasyon prosesi verimi azalan sicaklikla azalir.

Yiiksek amonyak konsantrasyonu ve toksik madde igeren atiksularda diger azot giderme
yontemlerinin uygulanmasi oldukga gii¢ oldugundan ozellikle endiistriyel atiksularda
MAP ¢oktiirmesi uygulamast ile niitriyent giderimi son yillarda agirltk kazanmagtir.

MgNH,PO,4.6H,0 kristalinin mol agurlig: 245 gridir. 1 gr azot 18 gr MAP katisi
olusturmaktadir. MAP basit bir tuzdur ve asidik sartlarda ¢6ziinmektedir.
Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinde ortamda bulunan turlerden amonyak ve
fosfor ortam pH’sindan etkilenmektedir. Atiksudaki amonyak ortam pH’sina bagl
olarak NH; ya da NH," formunda bulunabilmektedir ancak MAP ¢oktiirmesinin
uygulanabilmesi i¢in amonyagin NH," formunda ortamda bulunmasi gereklidir.
Amonyak ve fosforun ortamda olugturduklan tirler ortam pH’sina baghdir ve
asagida gosterilmigtir. (Snoeyink ve Jenkins, 1980).
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NH," —> NH, (aq)+H"* Ka= 107 @.1)

PO,” +H" - HPO,” Ka=10"%? 2.2
HPO,” +H" - H,PO,” Ka=10"2 @3)
H,PO,” +H" - H,PO, Ka= 102 ©2.4)

Ortam pH’sindaki arttg ile amonyum iyonunun konsantrasyonunu azaltirken fosfat
iyonu konsantrasyonunda artiga sebep olmaktadir. Dolayisiyla MAP ¢oktiirmesinde
amonyak ve fosfor iyonlanmin ¢éziiniirliiklerinin minimum oldugu pH degerinde
calisilmalidir. MAP katisinin ¢6ziiniirliiii ortam sartlarina gore degismekle birlikte
minimum ¢ozinirligin pH 8-10 araliginda oldugu belirlenmistir (Tiinay ve dig.,
1997, Zdybiewska ve Kula, 1991; Shulze-Rettmer, 1991).

Caligilan pH ve eklenen kimyasal madde dozlarina bagh olarak ortamda MAP katisi
diginda magnezyum fosfat Mg;(PO,), ve magnezyum hidroksit Mg(OH), katilars
olugabilmektedir. Magnezyum fosfatin ¢oziiniirliik ¢arpimu da igerdigi su miktarina
baghdir. Teorik olarak susuz, 8 sulu ve 22 sulu magnezyum fosfat olusabilmekle
birlikte MAP ¢oktiirmesinin uygulandigt pH araliginda Mg3(PO4)2.22H;0 olustugu

belirlenmigtir.

2.2.2 MAP Coktiirmesi Uygulamalan

MAP c¢oktiirmesi iizerine etkili birgok faktér bulunmaktadir. Bunlar; sicaklik, pH,
dozaj, magnezyum kaynag1, reaksiyon siiresidir. Literatirde yer alan g¢aligmalar bu

faktérlere gore derlenmis ve agagida 6zetlenmistir.

MAP katistmin ¢oziiniirliigii sicakligin diigmesiyle azalmaktadir. Bu durum atiksu
aritma pratigi agisindan oldukca avantajlidir. Halbuki nitrifikasyon- denitrifikasyon
prosesinin verimi azalan sicaklikla azalmaktadir. MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda
optimum sicakhk 25°C olarak verilmistir (Maekawa ve dig., 1995). Sicakligin 6nemli
bir etkisi de MAP katisinin ¢oziiniirliik sabiti tizerinedir. Burns ve Finlayson (1982),
yaptiklan ¢aligmada degigsik sicakliklarda MAP’in  ¢Ozintrlik  carpimim
belirlemislerdir. Tablo 2.6’dan da gorillebilecegi gibi sicakligin artmastyla
¢oziinrlik sabiti artiy gostermektedir. Dolayisiyla segilen sicaklifin proses verimi

iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu séylenebilmektedir.
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Tablo 2.6 Farkh Sicaklik Degerlerinde Belirlenen Coziiniirliik Carpimlar:

Sicaklik (°C) pK¢

25 13,12

35 12,97

38 12,94

45 12,84
pKg=—log ( [mg*] v, | po,"| ) 2:3)

Shin ve Lee (1997) kok endiistrisi atiksularinda yaptiklari g¢aligma ile MAP
¢oktirmesinin pH’dan etkilendigini ortaya koymuglardir ve pH 7.5-10.5 arasinda
artan pH ile amonyak ve fosfor gideriminde artiy meydana geldigini
vurgulamiglardir. pH 10.5’te amonyak ve fosfor giderme verimleri sirasiyla %82.6 ve
%97°dir. MAP katis1 alkali ortamlarda olugmaktadir ve g¢okelegin stabilitesinin
saglanmasi i¢in pH’min 9.6’dan biiyiikk olmas: gereklidir. MAP ¢éziintirligi tizerine
yapilan galigmalar MAP katisinin pH’min 8’den kiigik oldugu durumlarda %80,
pH’mn 6’dan kigik oldugu durumlarda %100 oramnda ¢ozindugini
gostermektedir. Sekil 2.2’de pH’ya bagli olarak amonyak, fosfor ve magnezyum

konsantrasyonundaki degisim gosterilmistir.
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Sekil 2.2 25°C Sicaklikta Azot, Fosfor ve Magnezyum Konsantrasyonlarinin
pH ile Degisimi (Booker ve dig., 1999)

Artan pH degeri ile fosfor konsantrasyonunun azalmast MAP diginda birtakim
reaksiyonlarin gergeklestigini gostermektedir. Rettmer (1991), yaptig: deneysel
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caligmalarla minimum MAP ¢oziniirliginin pH 8-10 arasinda gergeklestigini
gostermigtir Bu ¢aligmada agin dozda kostik ilavesinin (MgO ya da NaOH gibi)
Mg(OH),, magnezyum hidroksofosfat ve magnezyum hidrojen fosfat gibi yan iiriin
olusumuna sebep verdigi, bunlarin hepsinin amorf yapida oldugu ve bunlarin MAP
kristali olugumundan 6nce gergeklestigi belirtilmigtir. Bu reaksiyonlarin mevcudiyeti
pH yiikselmesi ve POs> konsantrasyonundaki azalma meydana gelmesi ile izah

edilmigtir.

Dempsey (1997) MAP c¢oktirmesinde ortam pH’smna gore olugan kati fazlan
belirlemistir. Bu galigmada pH 6.4-7.7 arasinda MgHPO4 ve MgNH,PO,4, pH>8.1
oldugu durumda MgNH4PO4 ve Mg3(POs), katilarimin stabil oldugu belirtilmistir.
S6z konusu galigmada birden fazla kat1 faz olugmasi MAP’in graniler yapisini,

safligin1 ve amonyak ile fosfor giderimini etkilemedigi vurgulanmgtir.

Dempsey (1997) tarafindan yiiriitiilen caligmalarda ¢oktiirme deneylerinde farkli reaktan
ilavesi, degisik pH ve reaksiyon sirelerinde kullamlmigtir. Bu deneyler sonucunda
amonyak igeren atiksulara stokiyometrik olarak Mg ve P ilave edildiginde pH 5-7
arasinda baskin olan tiir MgHPO,’tiir, pH 7.5-9 arasina yiikseltildiginde MAP ¢okelmesi
hizh bir gekilde gerceklestigi ifade edilmektedir. Mikroskobik goézlemler de diigiik
pH’dan yiiksek pH’ya gegildiginde olusan ¢okelek diizensiz sekil ve grup halinde, pH
yiikselmesinin hizh bir sekilde gerceklestirilmesi durumunda igneli gekilde ¢okelti
olustugu gozlenmistir. Bu ¢aligmada birgok deneyde asidik sartlarda reaktanlar ilave
edilip daha sonra alkali reaktan olarak MgO ilavesi yapilarak pH yikseltilmigtir.
Sonuglar MgHPO4(k) homojen ¢ekirdek olusumu ya da bununla birlikte MAP katisinin
olustugunu gostermistir. pH siirekli degistiginden MgHPO,(k) stabil olmamig, MAP i¢in
heterojen ¢ekirdek olusumu saglamigtir. pH amorf Mg3(PO4), ¢okelmesi igin yeterince
yuksek olmadigindan aslinda uygun dozdaki MgO, Mg3(POs); katisimin baskin olmasint
ya da stabil kalmasim 6nledigi belirtilmigtir (Dempsey, 1997).

Zdybiewska ve Kula (1991), yaptiklar1 ¢aligmada evsel ve endiistriyel atiksularda
MAP ¢oktiirmesi ile amonyak giderimini incelemiglerdir. Bu amagla evsel atiksu,
kok endiistrisinde defenolizasyon igeminden kaynaklanan atiksu ve azot endiistrisi
atiksuyunda MAP ¢oktiirmesi uygulamiglardir. S6z konusu ¢alismada giris amonyak
konsantrasyonlar: sirastyla 70, 3600 ve 16142 mg/I’dir. Amonyak konsantrasyonlarindaki

salimmlardan dolay1 kok endiistrisi atiksularinda 150 mg/l ve azot endiistrisi
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atiksularinda 170 mg/l olacak sekilde seyreltme yapﬂnﬁsﬂr. Evsel atiksularda
¢oktiirme amaciyla MgCl, ve %85 H3;PO, , endiistriyel atiksularda ise MgCl, yerine
MgO kullamlmugtir. Coktiirme pH’lart 8.5, 9.5 ve 10.5 olarak segilmigtir.
Stokiyometrik dozda kimyasal madde ilavesi ile gergeklestirilen deneylerde optimum
pH 9.5 olarak belirlenmigtir. Bu optimum pH degerinde evsel atiksuda %37, kok
endiistrisi atiksularinda %47 ve azot endiistrisi atiksularinda %62 amonyak giderme
verimi elde edilmigtir. Belli bir Mg konsantrasyonu i¢in artan pH ile toplam azot ve

fosfor konsantrasyonlarinin azaldigi sonucuna varlmgtir.

Scott ve dig. (1991) yaptiklann g¢aligmada magnezyum, fosfor ve amonyak
konsantrasyonu arasindaki iligkiyi ortam pH’sina bagl olarak ortaya koymuslardir.
Bu galigmaya gore magnezyum konsantrasyonundaki artis ya da pH daki arti§ toplam
fosfor konsantrasyonunu azaltmaktadir. Yine benzer sgekilde magnezyum
konsantrasyonunda ya da pH daki artigy ile fosfor konsantrasyonu da hizla
azalmaktadir. Sozkonusu c¢aligmada Mg konsantrasyonundaki artiy ya da pH 9

civarindaki kiigiik degisimler amonyak konsantrasyonunu oldukga azaltmaktadir.

Fraser (1996) yapt1g1 ¢aligmada stokiyometrik dozda magnezyum ve fosfor ilavesi ile
gergeklestirdigi MAP ¢oktiirmesinde farkhi pH degerlerinde amonyak, fosfor ve
magnezyumdaki degigimi incelemistir. Tablo 2.7°de bu ¢aligmada elde edilen
sonuglar verilmis ve MAP ¢oktiirmesi i¢in optimum pH’nin 8.8-9.4 arasinda

oldugunu belirlenmistir.

Tablo 2.7 Degisik pH’larda MAP Coktiirmesiyle NH,, Mg ve PO4 Giderimi

- Giderilen Miktar (mol) Glderllelr\llI "S;rrl% r1;rnas1nd::1k1
NH,;-N Mg PO,-P NH,;-N/Mg/ PO,-P

7.0 0 0 0 -

7.6 0.029 1.11 078 1.0/3.89/2.71
8.4 1.93 - 2.68 1.0/ -/1.39
8.8 2.57 2.88 3.07 1.0/1.12/1.19
9.0 2.71 3.05 3.23 1.0/1.12/1.19
9.2 2.93 3.5 3.33 1.0/1.19/1.14
9.4 2.86 3.33 3.45 1.0/1.17/1.21
9.8 257 3.5 5.32 1.0/1.36/1.37
10.0 221 3.58 3.58 1.0/1.62/1.62
10.5 0.79 3.87 3.07 1.0/4.92/3.90
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Arnold ve Wolfram (1975) yaptiklan galismada giibre endistrisi atiksularinda MAP
¢oktiirmesi ile amonyak giderimini ve MAP ¢oktirmesi Uzerinde etkili olan
faktorleri incelemiglerdir. Bu c¢aligmada magnezyum ve fosfor kaynagi olarak
potasyum magnezyum fosfat (K-Mag) ve H3PO4 kullamlmigtir. S6zkonusu qahsmada
stokiyometrik dozda ve pH ayar igin kire¢ kullanildig1 durumda istenen verimler
elde edilememis, pH 8.5-11.2 arasinda elde edilen amonyak giderme verimleri
%33-50 arasinda bulunmustur. Diger bir set deneyde ise 6nce H;PO,4 ve kireg dozu
sabit tutularak farkh magnezyum dozlan uygulanmig, daha sonra magnezyum ve
kireg dozlan sabit tutulup farkh H;PO4; dozlan denenmis ancak amonyak
gideriminde verim artis1 elde edilememiétir. Atiksudaki kirecin fosfat ile reaksiyona
girdigi ve MAP olugumunu engelledigi diginilerek pH ayarininda NaOH
kullanildigi durumda en yiikksek amonyak giderme veriminin elde edildigi
gorilmiistir. Mg/N/P oramnin 1/1/0.92 oldugu ve pH ayarimn NaOH ile yapildigt
durumda amonyak giderme verimi %96 olarak elde edilmig ve ¢ikig akimindaki

amonyak konsantrasyonu 25 mg/I’nin altina digiiriiimagtiir.

Bir bagka ¢aligmada 200 ve1800 mg/! girig amonyak konsantrasyonuna sahip sentetik
numunelerde MAP ¢oktirmesi uygulanmigtir. 200 mg/l giris amonyak
konsantrasyonunda, stokiyometrik dozda, pH 8.5 ve 9.3 i¢in yuritilen MAP
¢oktiirmesinde elde edilen gikig amonyak konsantrasyonlan sirasiyla 25 ve 24 mg/l
olarak bulunmustur. Bu ¢alismada pH 10°da gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesinde
verim oldukga azalmig ve amonyak konsantrasyonu 67 mg/l’ye yiikselmistir (Tiinay
ve dig., 1997).

Cop sizint1 sulart igerdikleri yitksek amonyak konsantrasyonu nedeniyle MAP
¢oktiirmesi uygulanmasi agisindan oldukga elverigli bir yap1 sergilemektedir. Cop
sizintt sularinda ortalama amonyak konsantrasyonu 965 mg/lI’dir (Holh ve dig,
1992). Kabdagh ve dig. (2000) yaptiklan g¢aligmada ham ve anaerobik aritiimig ¢op
sizinti suyunda MAP ¢o6ktirmesi uygulamiglardir. Anaerobik artilmig atiksuya
ayrica FeCl; ilavesi yapilarak kimyasal takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulanmigtir.
Ayrica anaerobik artilmig atiksu FeCl; ilavesiyle kimyasal ¢oktiirme iglemine tabi
tutulmus ve MAP ¢oktiirmesi ile elde edilen sonuglarla kargilagtirllmigtir. Deneyler
stokiyometrik doz ve pH 6-9 arasinda gergeklestirilmigtir. MAP ¢oktiirmesi ile
pH’nin 7.5’ten bilyiikk oldugu durumda ham ¢op sizintt suyunda %90 amonyak
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giderimi saglanms ve amonyak konsantrasyonu 200 mg/l’ye indirilmistir. KOI
giderme verimi degigkenlik gostermekle birlikte gikigta acrobik artma igin uygun bir
deger olan 3000 mg/l civanna indirilmigtir. FeCl; ile gergeklestirilen kimyasal
¢oktirmede KOI giderme veriminde artig goriilse de amonyak giderimi oldukga
sinirh olmaktadir.

MAP c¢oktiirmesi uygulanacak atiksularda genellikle amonyak fazla miktarda
bulunmaktadir ve atiksuya uygun miktarlarda magnezyum ve fosfor tuzlar ilave
edilerek MAP ¢oktiirmesi gergeklestirilmektedir. Artma verimi ve istenen nihai azot
ve fosfor konsantrasyonuna bagli olarak farkli stokiyometride dozlama yapilarak
farkh gikig konsantrasyonlan elde edilebilmektedir. Amonyak ve fosfor gideriminde
N/P oram olduk¢a onemlidir. Atiksudaki amonyak 1-2 mol magnezyum ilavesi ile
etkili bir bigimde giderilmektedir, maksimum verim 1.5 Mg/N/P stokiyometride elde
edilmistir. Mg > 2 mol oldugu durumda ortam pH’s1 diiseceginden amonyak giderme
verimi azalmaktadir an;:ak fazla magnezyum fosfor ile reaksiyona gireceginden

fosfor konsantrasyonu artig gostermemektedir (Shin ve Lee, 1997).

Zdybiewska ve Kula (1991), stokiyometrik iisti dozlamamn MAP ¢oktiirmesi
uzerindeki etkisini incelemistir. Bu amagla yiriittiikleri ¢aligmada kok endiistrisi
atiksularinda stokiyometrik dozda amonyak giderimi %47 iken stokiyometrinin 2
kat1 magnezyum ve fosfor ilavesiyle verimin %85’¢ yiikseldigini belirlemigtir. Azot
endistrisi atiksularinda benzer uygulama gergeklestirilmis, stokiyometrik dozda
kimyasal ilavesiyle %63 olan amonyak gideriminde %18 artig goriilmiigtir. Evsel

atiksularda stokiyometrik iistii doz uygulamastyla verimde bir artig goriilmemigtir.

Deri endiistrisi atiksularinda stokiyometrik dozun %20 iizerinde magnezyum ve
fosfor ilavesiyle amonyak gideriminde belirgin bir artig gériilmemigtir, ancak diger
bir numunede magnezyumun %30 daha fazla ilavesi amonyak giderme verimini

%96’ya yiikseltmistir (Tinay ve dig., 1999).

Maekawa ve dig. (1995), yaptiklar: ¢aligma ile domuz endiistrisi atiksularinda C/N
oranimt artirmak amaciyla MAP ¢oktirmesi uygulamiglardir. Bu ¢aligmada
stokiyometrik dozun %10 altinda magnezyum ve fosfor ilavesiyle %90 amonyak
giderme verimi elde edilerek C/N oram 1.98’den 8’e yiikseltilmis ancak fosfor
giderimi saglanamamistir. NH4+/PO4/Mg oram 1/0.6/0.9 olarak gergeklestirilen MAP

coktiirmesi ile amonyak ve fosfor giderme verimi sirasiyla %79-87 ve %40-89 olarak
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belirlenmigtir. MAP ¢oktiirmesi sonucu uygulanan kesikli havalandirma ile %91
toplam azot ve %99 amonyak giderimi saglanmigtir, %60 oraninda fosfor giderimi
ise ancak %3’likk CaCl, ilave edildiginde elde edilebilmektedir.

Siegrist (1996), anaerobik ¢amur giiriitiicii Gist fazinda, seri bagh 3 reaktor kullanarak
MAP ¢oktiirmesi uygulamasi gergeklestirmistir. S6zkonusu uygulamada magnezyum
kaynag olarak MgO ve fosfor kaynag olarak H;PO, kullamlmistir. Uretilen CO;’nin
styrildig: 1. reaktore H3PO, ilavesi, 2. reaktore ise Mg ilavesi yapilmig ve bu iinitede
amonyagin %701 giderilmigtir. 3. reaktérde ise NaOH ile pH 9’a ayarlanmaktadir.
Magnezyumun %30 stokiyometrik iistii ilave edildigi bu sistemde %85-90 amonyak

giderme verimi elde edilmigtir.

Dempsey (1997) yaptig1 galigmada MAP ¢oktiirmesi ile %95 oranda NH," giderimi
saglanmasimin ancak stokiyometrik iistii Mg ve PO, ilavesi ile miimkiin oldugunu
belirtmigtir. Bu durumda kargilagilan en 6nemli sorun MgPOy4 olusumu ile ¢ikig
suyunda yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiig fosfor bulunmasi olarak gosterilmigtir.
Burada en uygun yol fosforun stokiyometrik dozun altinda beslenmesi seklinde ifade
edilmistir. Aym1 galismada Ca®* gibi atiksu yapisinda bulunan bazi bilesenlerin de
MAP ¢oktiirmesi iizerinde etkili oldugu vurgulanmgtir.

Giibre endiistrisi atiksularinda gergeklestirilen bir galigmada magnezyum kaynag
olarak potasyum magnezyum fosfat (K-Mag) ve fosfor kaynag:i olarak H;PO,
kullamlmistir. Bu sistemde sirasiyla magnezyum ve fosforun stokiyometrik doz
izerinde ilave edilmesiyle amonyak giderme veriminde artiy elde edilememigtir.
Ayrica fosforun stokiyometrik doz tzerinde ilave edilmesiyle ¢ikig atiksuyunda

fosfor konsantrasyonu artig gozlenmigtir (Arnold ve Wolfram, 1975).

Reaksiyon siiresinin MAP ¢oktiirmesi Gizerine etkisini belirlemek lizere yuriitiilen bir
calismada 10 dakikalik siirenin reaksiyon olugmasi igin yeterli oldugu, bu siirenin 60
dakikayr astifn durumlarda MAP katisiin ¢oziinmesinden dolayr fosfor
konsantrasyonunda az miktarda artiy meydana geldigi belirtilmigtir (Shin veLee,
1997). Zdybiewska ve Kula (1991) tarafindan yiritillen ¢alismada, kok ve azot
endistrisi atiksularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmis, ¢aligmada reaksiyon siireleri 5-
30 dakika arasinda segilmis ve optimum reaksiyon siiresini 25 dakika olarak
belirlenmigtir. Rettmer (1991) yaptig1 ¢aligmada MAP ¢oktiirmesi i¢in gerekli olan

reaksiyon siiresinin 10 ile 40 dakika arasinda oldugu sonucuna varmugtir.
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MAP ¢oktiirmesinde sisteme ilave ediien kimyasallar ¢ok ¢esitlidir. Magnezyum ve
fosfor kaynagi olarak kullanilan kimyasallar ulagilan verim ve igletme maliyeti
agisindan oldukca 6nem tagimaktadir. Literatiirde magnezyum kaynag: olarak MgCl,
ve MgO kullanildigy ¢aligmalar yer almaktadir. Zdybiewska ve Kula (1991), evsel
atiksu ile azot ve kok endiistrisi atiksularinda magnezyum kaynag: olarak MgCl, ve
MgO kullanarak MAP ¢oktiirmesi gergeklestirmiglerdir. Bu uygulamada MgCl,
yerine MgO kullamlmasi durumunda endiistriyel atiksularda proses veriminde

azalma goriilirken, evsel atiksularda herhangi bir degigim goriilmemigtir.

MAP ¢oktiirmesinde en buyiik simirlama maliyettir, dolayisiyla makul ve etkili Mg
kaynag: gelistirilmelidir. Mg kaynagi olarak deniz suyu, bittern ve MgCl,
kullamldiginda sirastyla %72, %62 ve %83 amonyak giderimi saglanmugtir. Deniz
suyu ve bittern MgCl, ile benzer verimde amonyak giderme kapasitesine sahiptir.
Fosfor giderme verimleri dikkate alindiginda (Ca®" gibi diger metal iyonlarinin
etkisiyle) bittern %99 ile en yiiksek verime sahiptir. Deniz suyunun tagima maliyeti
soz .konusu oldugundan bittern’in en uygun Mg kaynag oldugu belirlenmistir
(Shin ve Lee, 1997).

MAP ¢okturmesinde temel olarak alkali fosfat ve magnezyum tuzlan
kullamlmaktadir, ancak bu durumda atiksuyun tuzluluk oraninda artig goriilecektir.
Bunu o6nlemek igin H3PO4 ve MgO kullamlmasi onerilmektedir. MgO yavag
¢oziindiginden pH’daki yiikselme daha uzun zaman almakta, ¢okelegin saflii ve
susuzlagtinlabilme ozellikleri iyilegmektedir. Ayrnica MgO, pH tamponlama
kapasitesini arttirmakta ve MAP c¢oktiirmesi igin gerekli magnezyum ihtiyacini
kargtlamaktadir (Rettmer, 1991; Dempsey, 1997). Magnzyum kaynagi olarak
potasyum magnezyum siilfat kullamldigi durumda yiiksek amonyak giderme
verimleri elde edilmekle birlikte atiksu potasyum yoniinden kirlenmektedir, bu

ytizden MgSO4 kullanim tavsiye edilmistir (Arnold ve Wolfram, 1975).

Literatiirde MAP ¢oktiirmesi sonucu olusan ¢okelegin morfolojik yapist ve igeriginin
belirlenmesi amaciyla yuritillmiiy ¢aligmalar yer almaktadir. Arnold ve Wolfram
(1975) MAP ¢oktirmesi sonucu elde edilen ¢okeltiye santrifiij iglemi
uygulamuglardir. Santrifiij uygulasiyla 3 faz olugsmustur. Yapilan galigmalar MAP
katisimin orta tabakada olustugunu gostermigtir. Saf MAP katisiin teorik olarak
%5.7’s1 N, %28.5’1 P05 ve %9.7°si Mg’den olugmaktadir. Deneysel olarak bulunan
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N ve P,Os ise sirasiyla %4.8 ve %24°tir. Rettmer (1991), atiksularda Ca®',
Cas(P04)30H, di kalsiyum fosfat ve orto kalsiyum fosfat gibi maddeler bulundugunu
ve bunlarin MAP ile birlikte ¢oktiiklerinden MAP kristalinin igeriginin saf ¢ozeltiden
elde edilen MAP ¢okeleginden farkli oldugunu géstermigtir. S6z konusu ¢aligmaya
iligskin bulgular, Tablo 2.8’de gosterilmigtir.

Tablo 2.8 MAP Katisinin Teori ve Pratikteki Igerigi (Rettmer, 1991)

Pm‘(?/‘:;reler P,0s MgO N Ca K | Koi
MAP (Praiik) | 306 181 49 16 03 02
MAP (Teorl) | 28.5 16.4 5.7 : : -

MAP c¢okeleginin partikiil boyut dagilimim incelendiginde artan pH ile gokeltinin
boyutlarmin arttii ancak magnezyum dozajinin ¢okeltinin boyutuna etkisinin
olmadigi gozlenmigtir. Yapilan ¢aligmalarla g¢okeltinin magnezyum ve fosfor
kristallerinden olugan MAP oldugu, hekzagonal ya da uzun dikdértgen sekilde beyaz
renkli tozlardan olugtugu bulunmustur. MAP ¢ékelegi igindeki P/Mg oram 1.8 olarak
belirlenmistir, teorik olarak bu deger 1.3tiir. Teori ile pratikteki bu farkliliktan fazla
Mg ilavesi yapilmalidir.

MAP ¢oktiirmesi sonucu elde edilen ¢okeltinin giibre olarak kullamiimasi ya da farkh
islemlere tabi tutularak MAP ¢oktirmesinde kullanilmasit prosesin maliyetinin
diguriilmesi agisindan olduk¢a Onem tagimaktadir. Rettmer (1991), evsel
atiksulardaki amonyak ve fosforu gidermek i¢in MAP ¢oktirmesi uygulamig ve
prosesin maliyetini nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi ile kiyaslamiglardir.
Magnezyum ve fosfor kaynagi olarak MgO ve H3;PO4 kullamlmast durumunda
artma maliyeti her iki proses igin 42 DM/ m’ atiksu olarak gergeklesmektedir.
Ancak MAP ¢oktiirmesi ile elde edilen giibre satilabilmekte ve elde edilen gelir

proses maliyetini yar1 yariya azaltmaktadir.

MAP ¢oktirmesinde kullanilan reaktanlanin miktarca azaltilmas: igin MAP katisinin
amonyak ugurularak tekrar kullanilmas: amaglanmigtir. Bu iglem igin gerekli sicaklik
ve siirenin belirlenmesi amaciyla filtrasyon ile ayrnlan kati ¢okelek farkh
sicakliklarda 24 saat siire ile 1sitilmug ve amonyak ugurulmugtur. Rejenerasyon islemi
50-250°C’de gergeklestirilmistir. 50°C’de amonyak %98 oraninda ugurulabilmektedir,
dolayistyla rejenerasyonda yiiksek sicakliklara ihtiyag kalmamaktadir. Rejenerasyona

ugrayan ¢okelti amonyak konsantrasyonu 1000 mg/l olan soliisyona ilave edilmis,
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once HCI ilavesiyle pH 1-2 arasina diigiiriilerek ¢okeltinin ¢oziinmesi saglanmus,
daha sonra pH 9-10 arasina yiikseltilmistir. Elde edilen sonuglar rejenerasyona
ugramiy g¢okelegin MAP ¢oktirmesi amaciyla kullamlabilecegini gostermigtir.
Rejenerasyon sicakhifindaki artiy MAP katisi ihtiyacuﬁ azalmaktadir, ayrica her
durumda kangtirma siiresinin uzunlugu verimi artirmaktadir (Stefanowicz ve dig., 1992).

2.2.3 Deri Endiistrisinde Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesi Uygulamalan

Deri  endistrisi  atiksular1  biinyesinde  yiksek  konsantrasyonda  azot
bulundurdugundan MAP ¢o6ktiirmesi agisindan olduk¢a uygundur. Ancak buna
ragmen literatiirde yapilmis olan caligmalar oldukg¢a az ve dar kapsamlidir. Bu
caligmalar kaynak bazinda MAP ¢oktiirmesi uygulamasiyla toplam atiksulardaki azot
yiikiiniin azaltilmasi ya da MAP ¢oktiirmesinin biyolojik antilabilirlige olan etkisinin

belirlenmesi amaciyla yuriittilmiigtiir.

Kolgak (1999), yaptig1 ¢aligmada orta 6lgekli bir deri Gretim fabrikasindan kaynak
bazinda aldigi numuneleri debileri oraninda birlegtirmis ve kompozit numunede
farkli artma prosesleri uygulamistir. Kompozit numunede ilk olarak sulfur
oksidasyonu ve rekarbonasyon uygulanmigtir, bu islemler ile amonyak
konsantrasyonu 3319 mg/I’den 1521 mg/l’ye indirilmigtir. Bu proses sonucunda
atiksudaki kalsiyumun fosfat ile ¢okelek olusturacagi dikkate alinarak kalsiyum ve
amonyak igin stokiyometrik dozda MAP ¢oktirmesi uygulanmistir. pH 8’de
gerceklestirilen uygulama ile girigte 1521 mg/l olan amonyak konsantrasyonu %93.6
verimle 96 mg/I’ye indirilmistir. KOI ve TKN giderme verimleri ise sirasiyla %34 ve
%42’dir. Ayn1 ¢alismada 2. anitma alternatifi olarak siilfiir oksidasyonu sonrasi direkt
MAP ¢oktirmesi uygulanmigtir. Silfur oksidasyonu ile amonyak konsantrasyonu
3319 mg/I’den 1797 mg/I’ye disgiiriilerek %45 verim elde edilmistir. 3 farkl
alternatifin s6zkonusu oldugu MAP ¢oktirmesinde ilk olarak atiksudaki Ca’mn
ihmal edildigi, ikinci olarak atiksudaki Ca’nin Ca3(POs). ¢okelegi olusturacagi
kabuliiyle fosfat ilaveleri yapilmistir. Ugiincti durumda atiksudaki amonyak ve fosfat
konsantrasyonuna esdeger fosfat ilavesi yapilmigtir. pH ayari i¢in NaOH kullamlmig
ve deneyler pH 8’de gergeklestirilmigtir. Giriste 1797 mg/l olan giris amonyak
konsantrasyonu MAP ¢oktiirmesi sonrasi strastyla 312, 244 ve 150 mg/l elde
edilmistir, amonyak giderme verimi % 82-92 arasindadir. KOl ve TKN giderme
verimi strastyla %48-65 ve %60-65 araligindadir. Sonuglardan da anlagilacag: gibi
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atiksuya ilave edilen fosfat konsantrasyonu artttkga amonyak giderme verimi de artig
gostermektedir. Ancak bu durumda ¢ikis akimindaki fosfor konsantrasyonu
artmaktadir ki birinci durumda ¢ikig fosfor konsantrasyonu 16 mg/l iken tgilinci
durumda 194 mg/l’ye yiikselmektedir. Aym fabrikadan farkli zamanlarda alinan
numunelerde de MAP ¢oktirmesi uygulanmugtir. pH 7.75’te kompozit numuneye
dogrudan MAP ¢oktiirmesi uygulanmig ¢ikis amonyak konsantrasyonu %89 verimle
404 mg/] elde edilmigtir. Aynt numunede magnezyum ve fosfatin %8 stokiyometrik
alt: ilavesi ile 6.5-9.5 pH arahiginda gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesinde amonyak

giderme verimi yaklagik %10 azalma gostermigtir.

Kompozit numune iizerinde ayrica kademeli arttma islemi uygulanmigtir. Anyonik
polielektrolit ilavesiyle krom ¢oktiirmesi gerceklestirilen atiksularda krom
konsantrasyonu 75 mg/l’ye diiguriilmigtir. Coktiirme sonrasi iist fazdan alinan
numunelerde MAP ¢oktiirmesi tiygulanmugtir.  Stokiyometrik dozda pH 8’de
gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesiyle amonyak konsantrasyonu 3389 mg/I’den
239 mg/1’ye diisiiriilmiis ve %93 verim elde edilmistir. Cikigta krom konsantrasyonu
0.5 mg/I'dir ve krom giderme verimi> %99 olarak gergeklesmigstir. Yapilan

+ ¢

calismalar yiiksek konsantrasyondaki Ca®" ‘mn MAP g¢oktiirmesinin veriminde

azalma meydana getirdigini gostermistir (Kolg¢ak, 1999).

Zengin (2001), yaptigt caligma ile biyiilkbag hayvan derilerinden vidala iretimi
yapan bir fabrikadan kaynak bazinda numune alimi gergeklestirmis ve kompozit
numuneye MAP c¢oktiirmesi uygulamasiyla atiksudaki amonyagin giderimini ve
MAP ¢okturmesinin biyolojik aritilabilirlife olan etkisini incelemistir. pH 9.5’te ve
stokiyometrik dozda Mg ve fosfat ilavesi ile MAP ¢oktirmesi uygulamasinda
amonyak konsantrasyonu 649 mg/lI’den 139 mg/l’ye disurilerek %79.8 verim elde
edilmigtir. Aym deneyde %55 TKN' ve %40 KOI giderme verimi elde edilmisgtir.

MAP ¢oktiirmesinde pH nin etkisini incelemek amaciyla da deneyler yuriitiilmiigtir.
Reaksiyon siiresi 15 dakika olarak segilmis ve pH 7.5-9.0 arasinda gergeklestirilen
deneylerle girigste 1076 mg/l olan giris amonyak konsantrasyonu artan pH ile sirasiyla
208, 176, 154 ve 137 mg/l olarak belirlenmigtir. Maksimum amonyak giderme
verimi %87°dir ve pH 9’da elde edilmistir. pH’min yiikselmesiyle amonyak ve fosfat
gideriminde artig gorilitken TKN ve KOI gideriminde 6nemli bir degigim

olmamugtir. Yapilan tiim deneylerde fosfat dozlamasi atiksudaki kalsiyumun fosfat
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ile bilesik olugturacag: dikkate almarak gergeklestirilmistir Aymi ¢aligmada, farkh
donemlerde aym fabrikadan kaynak bazinda alinan numuneler debileri oraninda
birlegtirilerek kompozit numﬁne elde edilmigtir. Havalandirma iglemine tabi tutulan
numunelerde siilfiir konsantrasyonu 240 mg/L den 46 mg/I’ye indirilerek %80 verim
elde edilmigtir. Daha sonra bu numuneye basit ¢oktiirme uygulanmigtir. Basit
¢oktiirme ile %26 KOI, %47 TKN ve %66 krom giderimi saglanmistir. Reaksiyon
siresinin 1 giin oldugu ve pH 9’da gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesiyle amonyak
konsantrasyonu 782 mg/I’den 91 mg/I’ye diigiiriilerek % 88.4 verim elde edilmigtir.
KOI ve TKN giderme verimleri srasiyla %37 ve %64°tir. Cikis akimindaki krom

konsantrasyonu 1.6 mg/l olarak belirlenmistir.

Tinay ve dig. (1997), deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesi uygulamigtir.
Birlestirilmis atiksularda yapilan ¢aligmalarda optimum pH’nin 9 oldugu ve amonyak
giderme veriminin genellikle %75’in iizerinde oldugu belirlenmigtir. Kalsiyumdan
kaynaklanan girigim agir1 fosfat ilavasi ile karsilanmigtir. Stokiyometrik dozlarda ve
pH 9’da amonyak giderme verimi %82’dir. Stokiyometrik dozun iizerindeki
uygulamalarda (%20) amonyak giderme verimi belirgin bir artig géstermigtir. FeCls
ve alum ilaveleri ile gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesinde verimde bir artig
gorilmemistir. Caligmada ayrica, kaynak bazli numunelerde yapilan deneylerde
atiksudaki kalsiyumun Ca3(PO,), cokelegi olusturacagi kabuliyle stokiyometrik
dozlarda magnezyum ve fosfor ilavesi yapilmigtir, bu durumda yiitksek amonyak
giderimi elde edilmis ancak yiiksek fosfor konsantrasyonu ile karsilagiimugtir.
Yapilan bir diger uygulama atiksudaki kalsiyumun dikkate alinmadigr ya da
kalsiyumun fosforla farkli ¢okelekler olusturacagt kabul edilerek fosfor ilavesinin
yapildigi MAP c¢oktiirmesi uygulamasidir. Her ¢ durumda da ¢ikis amonyak
konsantrasyonlar1 oldukga yiiksektir ki bu durumun atiksuyun iyonik giicii ve olusan

kompleks tiirlerden kaynaklandig: diigtiniilmektedir.

MAP c¢oktiirmesinin deri endiistrisi atiksularina uygulanmasinda genellikle iyi
sonuglar elde edilmistir, birlestirilmis atiksularda ¢oktiirme standart aritma yontemi
oldugundan MAP ¢oktiirmesi ilave ekipman gerektirmeden sadece kimyasal madde
ilavesiyle uygulanabilmektedir. Literatiirde farkli endistriler i¢in uygulanmis olan
MAP ¢oktiirmesi uygulamalar ve elde edilen amonyak giderme verimleri Tablo

2.9’da gosterilmistir.
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3. MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT COKTURMESININ DERi
ENDUSTRISI ATIKSULARININ ARITIMINDAKI YERI

Deri endiistrisi atiksulari  biinyesinde bulunan ¢ok ¢esitli ve yiiksek
konsantrasyonlardaki kirletici maddeler nedeniyle antilmasi olduk¢a zor olan
atiksulardir. Bu yiizden deri endiistrisi atiksularinin antiminda ¢ok kademeli artma
sistemlerinin kullamlmasi gerekmektedir. Organik madde giderimi igin segilen
aritma  sistemleri genellikle tammlidir ve uygulamada 6nemli sorunlarla
kargilagilmamaktadir. Deri endistrisi atiksularimn  yapisinda bulunan  yiiksek
konsantrasyondaki toksik maddeler nedeniyle azot gideriminde biyolojik yéntemlerin
kullammi oldukga giigtir ve yilksek amonyak konsantrasyonu nedeniyle
nitrifikasyon prosesi verimli gekilde isletilememektedir. Magnezyum amonyum
fosfat (MAP) ¢oktiirmesi yiiksek konsantrasyonda amonyak iceren deri atiksularinda
uygulanabilmektedir (Tiinay, 1997).

Deri endustrisi atiksular ayrilmig akimlar ve toplam atiksular olarak iki farkl sekilde
aritmaya tabi tutulmaktadir. Akim aymimi s6z konusu oldugunda krom ve sulfiir
igeren atiksular ayr1 ayni 6n iglem gormekte ve birlestirilen atiksular diger antma
kademelerinden gegmektedir. Akim ayirimi hem geri kazamma olanak saglamasi
hem de aritmay: daha verimli hale getirmesine kargin genellikle uygulanmamaktadir.
Akim ayimm ile 6n antmaya ugrayan atiksular birlestirildikten sonra toplam
atiksulara basit ya da kimyasal ¢oktiirme uygulanmaktadir. Akim ayirimimin séz
konusu olmadigi durumlarda birlestirilmis atiksularda kimyasal ¢oktiirme

uygulamasi zorunlu olmaktadir.

Deri endistrisi atiksular1 yitksek konsantrasyonda amonyak igerdiginden MAP
¢oktirmesi igin uygun atiksulardir. Ayrica deri endiistrisi atiksulari ¢ok kademeli
antma gerektirdiginden MAP ¢oktiirmesi igin bir¢ok alternatif bulunmaktadir. Deri
endiistrisi atiksularinda esas aritma kademesi biyolojik aritmadir. Dolayistyla MAP

¢oktiirmesinin biyolojik aritmadan énce ya da sonra uygulanmasi durumu ayr ayn
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degerlendirilmelidir. Bu hususlar dikkate alinarak MAP ¢oktiirmesi uygulama

alternatifleri agagida siralanmigtir. Bunlar;

= ham numuneye dogrudan MAP géktﬁrmesinin uygulanmasi, -

= basit ¢oktiiriilmiig atiksuya MAP ¢oktiirmesi uygulamasi,

= ham numuneye kimyasal madde takviyeli olarak MAP ¢oktiirmesi uygulanmast,
= biyolojik olarak artilmig atiksuya MAP ¢oktiirmesi uygulamasi

seklindedir.

Birinci uygulama, ham numuneye dogrudan MAP ¢oktiirmesi uygulamasidir. MAP
¢oktiirmesi yiiksek pH’da gergeklestirildiginden krom giderimi oldukga yiiksektir.
Ham numuneye MAP ¢oktirmesi uygulamasiyla amonyagin yamnda yiiksek
miktarda partikiiler formda organik madde ve krom giderimi saglanabilecegi ve
MAP ¢oktiirmesi sonras: atiksuyun azot muhtevasinin prosesi takip eden biyolojik
aritmadaki mikroorganizmalarin azot ihtiyacimi kargilayacak diizeyde olacag
disiinilmektedir. Ancak MAP goktiirmesi ile organik azot giderimi oldukea smmrh
oldugundan organik azot hidrolize ugrayarak amonyak azotuna doniigecek ve
biyolojik  amtma  ¢ikiginda  yilkksek  amonyak  konsantrasyonlar1 ile
kargilagilabilmektedir. MAP ¢oktiirmesi sonucu olugsan ¢okelek aymi zamanda

cokebilen kat1 maddeleri igereceginden geri kazamim potansiyeli azalmaktadir.

Ikinci uygulama basit ¢oktiiriilmiis atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamasidir. Deri
endiistrisi toplam atiksularinin pH’s1 7-8 civarindadir ve bu pH’da basit ¢oktiirme ile
yiiksek miktarlarda krom ve ¢okebilen kat1 madde giderimi saglanabilmektedir. Basit
¢oktirme prosesi krom ve g¢okebilen kati madde giderimi saglanarak atiksuyun
kirlilik yikaniin azaltilmasi amaciyla uygulanmaktadir. Bu durum MAP ¢oktiirmesi
ile ham numunedeki uygulamalardan farkli olarak daha temiz bir ¢okelek eldesi ve

¢okeltinin giibre olarak kullanim potansiyelinde artig saglayacag: diigtiniilmektedir.

Ham numuheye kimyasal madde takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamasiyla, ilave
edilen koagiilanin yardimiyla atiksuda partikiiler formda bulunan kirleticiler ile krom
ve silfir gibi atiksuyun yapisinda bulunan toksik maddelerin biiyiik olgiide

uzaklagtirilmasi amaglanmagtir.

Atiksuda yiiksek konsantrasyonda organik azotun bulunmasi durumunda biyolojik

olarak antilmig atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamasi en uygun alternatif olarak
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gorinmektedir. Biyolojik aritma initesinde organik azot hidroliz ile amonyak
azotuna donigtiginden nitrifikasyonun uygulanmadigi biyolojik olarak arrtilmig
atiksularda sorunlu tek parametre amonyaktir. Bu uygulamada amonyagin MAP
goktirmesiyle giderilmesi sonras: toplam azot parametresi agisindan desarj
standartlaninin  saglanabilirligi aragtinlmigtir. Biyolojik aritma iinitesinden ¢ikan
atiksular organik ve askida kati madde igermediginden olugan ¢okelti yiiksek geri

kazanim potansiyeline sahiptir.

MAP ¢oktiirmesi tzerinde etkili birgok parametre vardir. Atiksuyun yiksek
konsantrasyonda kalsiyum igermesi MAP ¢oktiirmesi iizerinde olumsuz etki
yaratmaktadir. Kalsiyum atiksudaki fosfor ile ¢ozinirligi az olan kat1 faz
olusturabileceginden MAP ¢oktiirmesi igin gerekli fosfor miktarim ve dolayisiyla
proses verimini azaltmaktadir. Bu yiizden MAP ¢oktiirmesi igin gerekli fosfor

miktarinin belirlenmesinde kalsiyumun dikkate alinmasi gereklidir.

Atiksudaki alkalinite MAP ¢oktiirmesi agisindan olduk¢a onemlidir. Ortamda
alkalinitenin bulunmas: ile MAP ¢oktiirmesi iizerinde olumsuz etki yaratan Ca
iyonlarmin bir kismi CO5* ile gokelebilecegi, dolayisiyla MAP ¢oktiirmesi igin
gerekli fosfor miktarimn azalacagi ve prosesin veriminde artiy gorilecegi

distiniilmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Cahsmanin Planlanmasi

Bu galismamn amaci, deri endistrisi atiksularinda magnezyum amonyum fosfat
(MAP) ¢oktiirmesiyle amonyak giderimi ile ilgili uygulama esaslarimn belirlenmesi
ve MAP ¢oktirmesinin farklh aritma kademelerinde uygulanmas: ile azot giderimi
agisindan s6z konusu atiksular igin en uygun antma diizeninin ortaya konmasidir.
Deri endiistrisi atiksularinin  aritilmasinda ¢ok kademeli antma sistemleri
kullanildigindan anitma tesisi iizerinde MAP ¢oktiirmesi prosesinin uygulanabilecegi
yerler ¢ok gesitlidir. Boliim 3°te yapilan agiklamalar gergevesinde asagidaki MAP

coktiirmesi uygulamalar: gergeklestirilmisgtir.

Biyolojik aritma oncesi gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamalari,

« Ham numuneye MAP ¢oktiirmesi uygulamas:,
= Basit ¢oktirilmiis atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamasi,
= Ham numuneye kimyasal madde takviyeli olarak MAP ¢oktiirmesi uygulamasi

seklindedir.

Sekil 4.1’de deri endiistrisi atiksu aritma tesisi {izerinde MAP ¢oktiirmesinin

uygulanabilecegi yerler gosterilmisgtir.

Tiim ¢aligmalarda MAP ¢oktiirmesi ile ilgili temel degisken olan pH’min amonyak
gideriminde optimum degerinin belirlenmesi amaglanmigtir. Ham numune {izerinde
yiriitiilen deneylerle MAP ¢oktiirmesinin amonyak ile birlikte atiksuda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunan organik ve askida kati madde giderimi tzerindeki

etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir.

Ikinci uygulama olarak basit ¢oktiiriilmiis atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulanmigtir.

Deri endiistrisi atiksulann nétr pH civanindadir ve bu pH degerleri krom giderimi
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acisindan oldukg¢a uygundur. Bu durumda hem MAP ¢oktiirmesi prosesine giren
atiksuyun kirletici madde konsantrasyonun azalacagt hem de proses sonucu olusan

¢okeltinin giibre olarak kullanim potansiyelinin artacag: diigiintilmektedir.

Kimyasal madde takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamalan amonyagin yaninda
atiksudaki partikiler formdaki kirleticilerin biyik Olgiide giderimini saglamak

amaciyla yuritiilmistar.

Biyolojik olarak antilmig atiksulara MAP ¢oktirmesi iki farkh sekilde
uygulanabilmektedir. Bunlar;

« Atiksudaki organik azotun hidroliz ile amonyak azotuna doniistimiinii saglayacak
bir 6n biyolojik aritma sonrast MAP ¢oktiirmesi uygulamasi

= Esas biyolojik antma sonras1t MAP ¢oktiirmesi uygulamasi

seklindedir.

Nitrifikasyonun uygulanmadif1i biyolojik aritma sonrass MAP ¢oktiirmesi ile
atiksudaki amonyak ve KOI’nin giderimi incelenerek MAP c¢oktiirmesinin nihai

aritma Unitesi olarak kullamlabilirliginin belirlenmesi amaglanmugtir.

4.2 Materyal ve Metot

Tim deneyler laboratuvar olgeginde gergeklestirilmisti. Deneysel ¢aligmalar
bityitkkbas ve kiigiikbag hayvan derisi isleyen kigik ve orta olgekteki deri
fabrikalarimn olusturdugu Istanbul Tuzla Organize Sanayi Sitesi’nin Atiksu Antma

Tesisi dengeleme havuzu girisinden alinan numuneler tizerinde yiritilmistiir.

Basit ¢oktiirme islemleri Imhoff hunisinde gergeklestirilmistir. Polielektrolit ilaveli
coktiirme islemlerinde CP 400 katyonik polielektrolit kullanilmigtir. Jar-Test
diizeneginin kullamldig1 bu uygulamada polielektrolit ilavesi sonras: atiksu 2 dakika
hizli ve 20 dakika yavas karigtirma iglemine tabi tutulmus, 30 dakika ¢oktiirme

sonrasi iist fazdan alinan numunelerde MAP ¢oktiirmesi deneyleri yuriitilmistir.

MAP ¢oktirmesi deneyleri 500 ml’lik erlenlerde yapilmus, girisimlerin 6nlenmesi
amaciyla erlenlerin ustii film ile kaplanmigtir. MAP ¢oktiirmesinde magnezyum
kaynagt olarak MgCl,.6H,O ve fosfat kaynafi olarak da NaHPO4.2H,0
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kullanilmigtir. MAP ¢oktiirmesi sonrasi siizme iglemleri i¢in 0.45um membran filtre
ve Millipor stizme diizenegi kullamlmigtir. Tim deneylerde pH ayan igin NaOH
kullamlmigtir. Kimyasal madde takviyeli MAP g¢oktirmesinde FeCly.6H,O ve
sodyum bentonit kullanilmigtir.

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.
pH odlgiimleri 0.001 duyarlikli Orion 720 marka pH metre ile gergeklestirilmistir.

Metal dlgimleri igin UNICAM 929 model atomik absorpsiyon spektrofotometre
cihazi kullamlmigtir. KOI dlsmdaki tim deneyler Standart Metodlara uygun olarak
yapilmistir (APHA, 1998). KOI élgiimlerinde KOI konsantrasyonunun yiksek
oldugu durumlarda ISO yéntemi (6060-1986), KOI konsantrasyonun 150-300 mg/t
arasinda ve kloriir konsantrasyonu 1000 mg/l’den biiyiik olduu durumlarda ise DIN
yontemi (38409 / H 41-2) kullamlmgtir.

4.3 Deneylerin Yiiriitiiliiyii

Polielektrolit ilaveli basit ¢oktiirme islemleri 3 I’lik cam reaktorlerde ve Jar-Test
diizenegi kullamlarak gergeklestirilmigtir.

MAP c¢oktiirmesi deneylerinde optimum pH’nin belirlenebilmesi amaciyla genis bir
pH arahiginda ¢aligiimugtir. pH 7.5-9.5 aralifinda gergeklestirilen deneylerde kimyasal
madde ilaveleri yapildiktan sonra 3 saat kangtirma iglemi uygulanmigtir. Bu siire
sonunda pH’da + 0.1 birim degigim s6z konusu ise pH tekrar ayarlanip kangtirmaya 30
dakika devam edilmigtir.

Farkh zamanlarda tesisten ahnan atiksu numunelerinin karakteri Tablo 4.1°de

gOsterilmigtir.
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Tablo 4.1 Istanbul Tuzla Organize Sanayi Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Birim 1. Numune II. Numune III. Numune
pH - 7.241 7.352 7.497
Top. KOI mg/l 2305 4490 3450
Coz. KOI mg/l 1485 2235 2205
NH;-N mgN/l 96 86 209
Coz. TKN mg/l 121 166 242
Top. TKN mg/l 160 225 329
PO,-P mgP/l 2.50 7.68 3.56
Ca”’ mg/l 185 265 344
Mg mg/l 82 83 27.7
AKM mg/l 1130 1980 2200
UAKM mg/l 585 1160 1165
s mg/l 60 64 58
Top. Cr mg/l 86 54 0.Y.
cr mg/l 5335 5998 0.Y.

0.Y. Olgiim yapilmadi.

4.4 Deneysel Calisma Sonuclan

Deri endiistrisi

farkh

uygulamasiyla elde edilen sonuglar asagida gosterilmistir.

antma kademelerindeki atiksulara MAP ¢oktiirmesi

«Planlanan deney programi gergevesinde oncelikle ham numuneye MAP ¢oktiirmesi

uygulanmigtir. Numune 1 iizerinde pH 7.5-9.0 arasinda amonya@a stokiyometrik

dozda magnezyum ilavesiyle MAP ¢oktiirmesi uygulanmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 4.2°de gosterilmistir. Bu deneyde atiksudaki kalsiyumun fosfat ile Caz(POs)z
olarak ¢okelebilecegi dikkate alinarak kalsiyum ve amonyak stokiyometrisine

esdeger fosfat ilave edilmistir.

Tablo 4.2 Numune I’e Uygulanan MAP Coktiirmesi Sonuglar

Parametre | Birim | Ham Numune 75 3.0 pH 35 9.0
Top. KOi | mg/ 2305 1250 1155 1140 | 1165
Coz. KOI | mg/l 1485 840 920 980 972
NH;-N | mgN/ 119 81 43 39 37
Coz. TKN | mg/l 147 96 56 51 46
PO,-P mgP/l 2.44 28.1 20.5 26.9 293

Coz.Ca”” | mgll 186 169 146 94 55
Coz. Mg™ | mg/l 82 725 96,9 71,4 57,5
Cr mg/| 5335 6500 6500 6500 | 6500
Top. Cr mg/1 86 19.2 15.5 12.2 12.7

50




Benzer bir uygulama Numune I iizerinde yiiriitiilmiis ancak bu durumda atiksudaki
mevcut magnezyum dikkate alinmamigtir. pH 7.5-9.0 arasinda atiksudaki kalsiyumun
fosfat ile Ca3(PO,), olarak gokelebilecegi dikkate alinarak kalsiyum ve amonyak
stokiyometrisine esdeger fosfat ilavesi ile gerceklestirilen MAP  ¢oktiirmesi

uygulamasinda elde edilen sonuglar Tablo 4.3°te gosterilmigtir.

Tablo 4.3 Numune I’ye Uygulanan MAP Coktiirmesi Sonuglari

Parametre Birim | Ham Numune ki Konsantrasyonu
pH - 7.241 7.625 8.012 8.537 | 9.048
Top. KOi mg/1 6145 2200 2105 2115 2150
Coz. KOI mg/1 1914 1710 1700 1700 1710
NH;-N mgN/1 142 58 45 42 35
Coz. TKN mg/l 174 79 7 68 62
Top. TKN mg/l 314 100 90 76 73
AKM mg/l 3615 930 1080 920 1010
UAKM mg/l 2080 200 190 205 180
S* mg/l 48 29 24 21 20
Coz.Cr mg/l 0.64 0.17 0.04 0.04 0.11
Coz.Mg mg/l 83 92 92 62 56
Coz.Ca mg/l | 265 54 50 34 30
PO,-P mgP/l 6.6 100 77 56 42

*Basit ¢oktiirmenin atiksu karakteri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 0.5-4 saat
araliginda degisen bekleme siirelerinde basit ¢oktiirme iglemi gergeklestirilmistir.
Basit ¢oktiirme sonucu elde edilen kirletici parametre konsantrasyonlar ve giderme

verimleri Tablo 4.4’te gosterilmigtir.

Deri endiistrisi atiksularinda biyolojik aritma oOncesi MAP  ¢oktiirmesinin
uygulanabilecegi bir diger adim basit ¢oktiirme sonras: olarak planlanmigtir. Bu
amagla yiiritilen ¢oktirme iglemleri basit ¢oktirme ve polielektrolit ilaveli
coktiirme olmak iizere iki farkh gekilde gergeklestirilmistir. Polielektrolit ilavesi 10
mg/l CP 400 kullamlarak gergeklestirilmigtir. Polielektrolit ilaveli ¢oktiirme sonras:
iist fazdan alinan numunelerde pH 7.5-9.0 araliginda MAP ¢oktiirmesi deneyleri
gerceklestirilmigtir. Kimyasal madde dozajlarinin belirlenmesinde atiksudaki meveut
magnezyum dikkate alinmamis, kalsiyumun fosfat ile ¢okelek olusturacag: dikkate
alinarak Ca3(PO;), ye stokiyometrik fosfat dozu kullanilmugtir. Polielektrolit ilaveli
basit ¢oktiirme sonrast pH 7.5-9.0 arasinda yiiriitilen MAP ¢oktiirmesi deneyleri
Tablo 4.5’te gosterilmigtir.
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Tablo 4.5 Numune I’e Polielektrolit flaveli Coktiirme Sonrasit MAP Coktiirmesi

Sonuglar
N Poli. llaveli . pH
Parametre * | Ham Numune Coktiirme 75 3.0 35 5.0
Top. KOI 2305 1255 1025 1030 995 1040
Coz. KOI 1485 970 930 985 985 975
NH;-N 96 119 79 49 41 29
PO,-P 2.50 2.50 56 43 29 5
BOI; 0.Y. 600 505 485 550 510
Ca** 185 178 124 64 | 40 42
Mg 82 76.1 175 115 75 54
Cr 5335 5335 6100 | 6050 | 6050 | 6050
Top. Cr . 86 6.28 0Y. | O0Yy. | OY. | OY
* Tiim birimler mg/I’dir. 0.Y. Olgim yapilmach.

Basit ¢oktiirmenin atiksu karakteri iizerine olan etkisi belirlendikten sonra optimum
bekleme siiresi 1 saat segilmis ve MAP ¢oktiirmesi deneyleri Imhoff hunisinde 1 saat
bekleme siiresi sonunda iist fazdan alinan numunelerde gergeklestirilmistir. Basit
¢oktiirme sonrast MAP ¢oktirmesi deneyleri atiksudaki mevcut magnezyumun
dikkate alindi1 ve alinmadi durum igin ayn ayn yuritilmiistir. Atiksudaki mevcut
magnezyumun dikkate alinmadigi durumda amonyaga stokiyometrik dozda
magnezyum ilavesi ile pH 7.5-9.0 arasinda MAP ¢oktiirmesi uygulanmmg ve elde
edilen sonuglar Tablo 4.6’da gosterilmistir. Fosfor dozu atiksudaki kalsiyumun
Ca3(PQy); olarak ¢okelek olugturabilecedi dikkate alinarak belirlenmigtir.

Atiksudaki meveut magnezyumun dikkate alindig: aym atiksudaki diger bir uygulamada
amonyada stokiyometrik dozda magnezyum ilavesi ile pH 7.5-9.0 arasinda MAP
coktiimmesi gergeklestirilmigtir. Fosfor dozu onceki uygulamaya benzer olarak
atiksudaki kalsiyumun Ca3(PQ4), olarak ¢okelek olusturabilecegi dikkate alinarak
belirlenmigtir. Elde edilen deney sonuglan Tablo 4.7°de gosterilmigtir.
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Tablo 4.6 Numune II’ye 1 Saat Basit Coktiirme Sonrast MAP Coktiirmesi Sonuglari

(Atiksudaki Mg’nin dikkate ahnmadit durum)

Parametre Birim | Ham Numune Cikis Konsantrasyonu
pH - 7.441 7.494 8.011 8.516 | 9.048
Top. KOI mg/l 3440 1860 1855 1835 | 1900
Coz. KOIL mg/1 1870 1630 1535 1630 1585
NH;-N mgN/1 128 69 56 47 36
Coz. TKN mg/1 174 93 82 79 74
Top. TKN mg/l 210 111 90 86 84
AKM mg/l 1210 470 660 520 470
UAKM mg/1 725 160 185 135 155
PO4-P mgP/1 6.11 94 68 42 30
s* mg/] 55 25.9 21.2 209 | 165
Top. Cr mg/l 53.7 0.Y. 0.Y. 0Y. [ 0Y.
Coz. Cr mg/l 1.64 0.11 0.28 0.08 | 0.01
Top. Mg mg/l 74.8 0.Y. 0Y 0Y. | OY.
Coz. Mg meg/l 73.6 119 99 66 51
Top. Ca mg/I 231 0.Y. 0.Y. 0Y. | 0.Y.
Coz. Ca mg/l 226 123 104 81 64

0.Y. Olgiim Yapiimad.

Tablo 4.7 Numune IT’ye 1 Saat Basit Coktiirme Sonrast MAP Coktiirmesi Sonuglan

(Atiksudaki Mg’nin dikkate alindig1 durum)

Basit
Parametre Birim | Coktirilmis Cikig Konsantrasyonu
Numune
pH - 7.252 7.456 8.098 8.526 9.015
Top. KOl | mg/l 3630 1790 1730 | 1790 | 1720
Coz.KOI | mg/l 1815 1680 1605 | 1680 | 1675
NH;-N mgN/1 106 90 64 58 49
Coz. TKN mg/| 173 129 102 101 99
Top. TKN mg/l 206 155 122 112 110
AKM mg/1 1705 950 1120 800 555
UAKM mg/l 870 240 260 230 205
PO4-P mgP/1 6.8 88 80 71 67
s> mg/l 59 20 19 19 18
Top. Cr mg/l 56.3 1.6 1.7 2.1 1.6
Coz. Cr mg/l 1.5 0.Y. 04 0Y | OY.
Top. Mg mg/1 62 138 61 42 25.6
Coz. Mg mg/l 71 0.Y. 40 0Y | OY.
Top. Ca mg/I 224 0.Y. 0.Y. 0Y. | OY.
Coz. Ca mg/] 214 58 54 48 44

Y. Olgiim yapiimadi.
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Basit g¢oktiirme sonrast pH 9°da gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesinde atiksudaki
kalsiyumun fosfor ile farkli ¢okelekler olusturabilecegi dikkate alinarak uygun fosfor
dozlamalar1 yapimigtir. Tim uygulamalarda amonyaga stokiyometrik oranda
magnezyum ilavesi yapilmigtir. Birinci durumda atiksudaki kalsiyumun fosfor ile
¢bkelek olugturmayacagi kabuliyle sadece amonyaga stokiyometrik oranda fosfor
ilavesinin yapilmigtir. Ikinci durumda atiksudaki kalsiyumun Cas(POs); olarak
gokelek olusturacagi, tglincii durumda da atiksudaki kalsiyumun Cas(PO4);OH
olarak ¢okelek olusturacag: kabuliiyle amonyaga stokiyometrik oranda ilave fosfor
dozlan kullamlmigtir. Dérdiincii uygulama temel olarak birinci uygulama ile aymidir,
sadece flokiilasyon yardimcisi olarak 1 gr/l sodyum bentonit ilavesi yapilmustir.

Deney sonuglan Tablo 4.8’de gosterilmigtir.

Tablo 4.8 Numune IIT’e Basit Coktiirme Sonrast MAP Coktiirmesi Sonuglar: (pH=9)

Ham Numune
Parametre (mg/l) 1 2 3 4

pH 7.399 9.030 9.057 9.133 9.050
NH;-N 215 57.3 449 435 65.7
PO,-P 3.56 40.7 2282 2209 429
STKN 243 81.5 70.4 61.4 75.1
SMg 277 5.65 - - 0.Y.
SCa 344 28.1 - R 0.Y.
SKOI 2595 2515 2540 2685 1225
TCr 0.966 0.307 0.425 0.381 0Y.
Mn <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 0Y.

0.Y. Olgiim yapilmach.

Atiksudaki alkalinite diger bir ifadeyle ortamin karbonat igerigi kalsiyum ile
¢oziinirligii az olan CaCOs; kati fazim olusturarak MAP ¢oktiirmesi tzerinde
olumsuz etkisi olan kalsiyum girigimini kismen ortadan kaldirmaktadir. Zira ortamda
alkalinite bulunmadifinda ilave edilen fosfat kalsiyumla Ca3(PO4); olarak
¢okelmekte ve MAP ¢oktiirmesi iizerinde olumsuz etki yaratmaktadir. Ortamda
alkalinite bulunmamasi durumunda MAP ¢oktiirmesiyle amonyak giderimindeki
azalmayi belirlemek amaciyla basit ¢oktiirme uygulamasina tabi tutulmug Numune
II’tin pH’s1 3.5e diigiiriilmiis ve 48 saat havalandirilmugtir. Alkalinitesi giderilmis
bu numunede atiksudaki magnezyum dikkate almnarak pH 9’da amonyaga
stokiyometrik oranda magnezyum ilavesi yapilarak MAP ¢oktiirmesi uygulanmugtir.
Fosfor dozu atiksudaki kalsiyumun Cas(POg); olarak gokelek olugturacagi kabul edilerek
belirlenmigtir. Deney sonuglan Tablo 4.9°da gosterilmigtir.
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Tablo 4.9 pH 3.5°te 48 Saat Havalandinlan Numunede (Numune IIT) MAP Coktiirmesi

Sonuglan
Parametre Birim Ham Numune | MAP Cikigi
pH - 3.510 9.055
NH;-N mgN/1 251 93,3
PO,-P mgP/1 5.78 11.25
Coz. KOI mg/l 2505 2443
Ca mg/l 344 81,42
Mg mg/l 27.7 93.01
Alkalinite mgCaCOy/l - 638
Asidite mgCaCO,/1 1150 -

*Kimyasal madde takviyeli MAP g¢oktiirmesi uygulamasinda koagiilan olarak FeCls
kullanilmigtir. 200 mg/l FeCl; ilavesiyle Numune II iizerinde pH 8’de atiksudaki
magnezyumun dikkate alinmadif: ve kalsiyumun fosfor ile Ca;(PO,), kat1 fazini
olusturacagi dikkate alinarak kalsiyuma stokiyometrik fosfor ilavesinin yapildig
MAP ¢oktiirmesi uygulamas: gergeklestirilmistir. S6z konusu deneyler Fe** igin
fosfor ilavesi yapilmadig: (1. durum) ve yapildiga (2. durum) kosullar i¢in ayr ayn
yiritilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da gosterilmistir.

Tablo 4.10 Numune II’ye Kimyasal Madde Takviyeli MAP Coktiirmesi Sonuglan

Parametre Birim Ham Numune 1 2
NH;-N mgN/l 146 48 42
PO4+-P mgP/l 15 107 185

s* mg/l 50 33 31
Ca* mg/l 397 74 62
Mg mg/l 163 144 128

Coz. KOI mg/l 2160 1090 965

Alkalinite | mg/l CaCO; 1560 1580 1750

Benzer bir ¢aliyma 3. numunede pH 9°da ve atiksudaki kalsiyumun dikkate alindig
ve alinmadig1 durum igin gergeklestirilmigtir. Birinci durumda atiksudaki kalsiyumun
fosfat ile kat1 faz olugturmayacagi kabulilyle amonyaga stokiyometrik oranda fosfor
ilavesi yapilmig, ikinci durumda ise buna ilave olarak atiksudaki kalsiyumun
Ca3(PO,4); kat1 faz1 olusturacagi kabulii ile fosfor dozu belirlenmigtir. Ugiincii durum
ilk uygulama ile dordiincii durum ise ikinci uygulama ile esas olarak aym ozellikleri
tagimaktadir. Sadece, bu uygulamalardan farkli olarak koagiilasyona yardim etmesi
amaciyla 200 mg/l FeCl; ilave edilmistir. Elde edilen deney sonuglar: Tablo 4.11°de

gosterilmigtir.
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Tablo 4.11 Numune III’e pH 9°da MAP Coktiirmesi Sonuglan

.. Ham Cikis Konsantrasyonu

Parametre Biim Numune 1 2 3 4
pH - 7.359 9.047 | 9.062 | 9.056 | 9.068
Top. KOI mg/l 4745 0.Y. 0.Y. 0.Y. 0Y.
Coz. KOI mg/l 2085 2150 | 2185 | 2130 | 2115
NH;-N mgN/l 228.2 60 46 73 47
Coz. TKN mg/l 258 88 69 97 69
Top. TKN mg/l 337 0.Y. 0.Y. 0.Y. 0Y.
PO,-P mgP/l 42 12.1 73.4 13.9 71.8
Coz. Ca mg/l 344 53 18 48 13
Coz. Mg mg/l 27.7 90 30 89 34
Alkalinite | mg/l CaCO; | 2545 2690 | 2680 | 2525 | 2665
AKM mg/l 2550 0.Y. 0.Y. 0.Y. 0.Y.
UAKM mg/1 1370 0Y. 0.Y. 0.Y. 0Y.
s* mg/1 56 20 22 15 14

0.Y. Olgiim yapilmadz.

*MAP ¢oktiirmesinin deri endiistrisi atiksularinin antiminda kullamlabilecek diger
bir uygulama alternatifi biyolojik antma sonrasi uygulanmasidir. F/M oranmm 0.2
oldugu bir biyolojik reaktériin iist fazindan alinan numunelerde, pH 8.0-9.5 arasinda
atiksudaki magnezyumun dikkate alindifi ve amonyaga stokiyometrik oranda
magnezyum ve fosfor ilavesi ile gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi ile elde edilen
sonuglar Tablo 4.12’de gosterilmistir.

Tablo 4.12 Biyolojik Olarak Arttilmig Atiksularda MAP Coktiirmesi Sonuglar

Parametre Birim | Ham Numune Cikig Konsantrasyonu
pH 7.901 7968 | 8478 | 9.007 | 9.513
Top. KOI 177 0.Y. 0.Y. 0.Y. 0Y.
Coz. KOI 134 112 108 132 104
NH;3-N 86 71 69 60 56
PO,-P 3.1 91 33 18 10
Coz. TKN 100 90 75 82 76
Alkalinite 867 1006 978 1035 1150
Ca*' 256.5 122 98 56 a3
Mg®* 27.0 108 86 106 95.2
AKM 70 0Y. 0Y. 0Y. | OY.

0.Y Olgiim yapilmad.

Reaksiyon siiresinin uzun oldugu (36 saat) pH 8.5°te MAP ¢oktiirmesi
uygulamasinda iki farkli durum ele alinmugtir. Birinci durumda atksudaki kalsiyumun
fosfor ile kat1 faz olugturmayacag kabulii ile, ikinci durumda ise kalsiyumun

Ca3(PO.), olarak g¢okecegi kabulii ile amonyaga stokiyometrik oranda fosfor ilavesi
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yapilmstir. Her iki durumda da amonyaga stokiyometrik dozda magnezyum ilavesi
yapilmistir Deney sonuglari Tablo 4.13’te gosterilmistir.

Tablo 4.13 Reaksiyon Siiresinin Uzun Oldugu (36 Saat) pH 8.5’te Gergeklestirilen

MAP Coktiirmesi Sonuglarn
Parametre Birim Ham Numune Clklls Konsantrasygnu
pH - 7.901 8.523 8.492
Top. KOI mg/1 177 0.Y. 0.
Coz. KOI mg/l 134 113 117
NH;-N mgN/1 86 675 43.9
PO,-P mgP/1 3.1 19 111
Coz. TKN mg/1 102 74 52
Alkalinite mg/l CaCOs 865 860 980
Ca”’ mg/l 256.5 58 16
Mg mg/l 27.0 104 58
AKM mg/l 70 0Y. 0.Y.
0.Y Olgiim yapiimads.

4.5 Deney Sonuclarmim Degerlendirilmesi

Yapilan deneysel caligmalarla elde edilen sonuglar atiksu karakterinin degerlendirilmesi
ve MAP ¢oktiirmesi uygulamast ile elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi seklinde iki
agamada ele alimmugtir. Ayrica deney sonuglan literatiirde benzer konularda yapilmisg
¢aligmalarda elde edilen sonuglarla kargilagtinlmgtir.

4.5.1 Atiksu Karakterinin Degerlendirilmesi

Istanbul Tuzla Organize Deri Sanayi Atiksu Aritma Tesisinden farkli zamanlarda
alinan numunelerin karakteri difer organize sanayi bolgelerinden kaynaklanan

atiksularin karakteri ile birlike Tablo 4.14te gosterilmigtir.
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Tablo 4.14 Farkli Organize Sanayi Bolgelerinden Kaynaklanan Atiksularin Karakteri
(Ates, E. ve dig., 1997)

Parametre * | Tuzla Bolgesi | Corlu Bolgesi | Biga Bolgesi | Bu Calisma
TKOI 3235-7420 2515-8780 3180-6720 2305-4490
SKOI 1040-3810 1285-3125 1320-2950 1485-2235
TKN 112-640 208-220 195-325 160-329
NH;3-N 48-245 56-136 65-185 86-209
TP - 3.4-22.3 4.2-10.5 2.50-7.68
TCr 58-213 84-236 45-92 54-86
Sulfiir 17-110 10-121 26-82 58-64
Alkalinite 797-1818 - 259-1132 345-725 -
Cl- 6370-12800 6150-9060 - 5335-6000
pH 6.4-9.98 6.41-10.1 7.35-9.74 7.24-7.49
* pH digindaki tiim birimler mg/1’dir.
Deneylerin  gercgeklestirildigi  atiksularin  karakterizasyonu Tablo 4.14’ten
gorilebilecegi gibi literatiir degerleri ile uyum gostermektedir. Dolayisiyla atiksu

edici
soylenebilmektedir. Tablo 4.14 incelendiginde atiksudaki kirletici parametreler igin

numunelerinin  deri endistrisi atiksulanim  temsil Ozellikte oldugu

oldukga genis bir aralik verilmektedir Bu durum iuretim proseslerindeki
farkhliklardan kaynaklanmaktadir. Atiksuyun NH3-N ve TKN konsantrasyonlarn
ortalama 130 ve 238 mg/I’dir. Bu degerler atiksuyun amonyak azotu yaninda énemli
oOlgiide organik azot ihtiva ettigini gostermektedir.

Elde Edilen

452 MAP Coktiirmesi Uygulamas1 1le

Degerlendirilmesi

Sonuclarmm

Yiiriitilen MAP ¢oktiirmesi deneyleri ile elde edilen sonuglar agagida

degerlendirilmigtir.

*Numune I iizerinde farkh pH’larda yiiriitilen MAP ¢oktirmesi deneylerinde
atiksudaki magnezyum dikkate alinmamig ve amonyaga stokiyometrik oranda
magnezyum ve fosfor ilavesi yapilmigtir. En yiiksek amonyak gideriminin saglandig:
pH’nun 9.0 olarak belirlendigi bu uygulamada amonyak konsantrasyonu %67 verimle
119 mg/I’den 37 mg/l’ye digirilmiigtir. Cézinmigy TKN giderme verimi de
%69’dur ve pH 9.0°da ¢ikis akiminda 46 mg/l ¢oziinmiiy TKN bulunmaktadir. KOI
konsantrasyonundaki degisim incelendiginde KOI gideriminin MAP ¢oéktiirmesinin
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uygulandif pH’dan etkilenmedigi Tablo 4.2°dende gorilmektedir. pH 8.5’te TKOI
konsantrasyonu 2305 mg/I’den 1140 mg/I’ye diigmiig ve %50 verim elde edilmigtir.
Coziinmiis KOI ise %33 verimle 980 mg/’ye indirilmistir. Atiksudaki kalsiyuma
esdeger fosfor ilavesi yapildigindan dolay1 gikig akiminda pH’ya bagli olarak yiiksek
fosfor konsantrasyonlar1 elde edilmistir. Artan pH’ya baglh olarak ¢ikig akimindaki
fosfor konsantrasyonunda azalma meydana gelmis ve ulagilan fosfor
konsantrasyonlar 20-30 mg/1 arasinda degigmistir. Kolgak, (1999) tarafindan yapilan
calisgmada ham numunede MAP c¢oktiirmesi ile 1521 mg/l olan giris amonyak
konsantrasyonu %94 giderme verimi elde edilerek 96 mg/l’ye dustiriilmiigtir.
Amonyak giderme veriminin bu galigmada elde edilen degerlerinden yiiksek olmasi
giris amonyak konsantrasyonunun yitksek olmasindan kaynaklanmaktadir. KOI ve
TKN giderme verimleri sirasiyla %50 ve %60 civarindadir ve bu ¢aligmada alinan

sonuglarla uyum gostermektedir.

Numune II'ye atiksudaki mevcut magnezyumun dikkate alinmadify durum igin
amonyaga stokiyometrik dozda kimyasal madde ilavesi ile MAP ¢oktiirmesi
uygulanmis ve kirletici parametre konsantrasyonlarindaki degisim incelenmigtir. pH
7.5-9.0 arahginda gergeklestirilen MAP coktirmesi denemelerinde en yiiksek
amonyak giderme verimi pH 9°da elde edilmistir. Amonyak konsantrasyonu pH 9°da
142 mg/I’den 35 mg/I’ye indirilmig ve %75 verim elde edilmistir. Aym: uygulamada
toplam KOI giderimi %65 civarindadir ve gikig KOI konsantrasyonu 2150 mg/1’dir.
Atiksuyun ¢6ziinmiis KOI’si 1700 mg/l civarinda oldugundan ¢ikig akimindaki 73
mg/l TTKN konsantrasyonu MAP ¢oktiirmesi prosesini takip eden biyolojik aritma
Gnitesindeki mikroorganizmalarin azot ihtiyacii kargilayacak dizeydedir. Girig
akiminda 48 mg/1 olan siilfiir konsantrasyonu pH 9’da 20 mg/I’ye dusiirtilerek %58
verim elde edilmigtir. Sulfiirdeki bu giderimin MAP kristalinin adsorpsiyon
kabiliyetinden ileri geldigi diistiniilmektedir. Tiinay ve dig., (1997), deri endistrisi
birlestirilmis atiksularinda stokiyometrik dozda MAP ¢oktiirmesi uygulamiglar ve bu
caligmaya benzer sekilde pH 9’da %82 amonyak giderme verimi elde etmiglerdir.

«Ikinci uygulama basit ¢oktiirme sonras1t MAP ¢oktiirmesi uygulamasidir. Numune
Il’ye 1 saat basit ¢oktiirme uygulanmus, iist fazdan alinan numuneler tizerinde MAP
¢oktiirmesi gergeklestirilmistir. Atiksudaki mevecut magnezyumunun dikkate alindigs
durumda amonyaga stokiyometrik dozda pH 7.5-9.0 arasinda yiiriitillen deneylerde
en yitksek verim pH 9.0°da elde edilmistir. Amonyak konsantrasyonu %54 verim ile
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106 mg/I’den 49 mg/I’ye diigirtilmiistiir. Bu pH’da toplam TKN konsantrasyonu
206 mg/I’den %47 verimle 110 mg/’ye indirilmistir. Ayn1 deneyde AKM giderimi
%70 civarindadir. Ayrica %97 krom giderimi ve % 70 siilfiir giderimi saglanmgtir.

Ikinci uygulama goktiirme isleminin polielektrolit ilavesi gergeklestirilerek yapilmasi
durumudur. Atiksudaki yiiksek konsantrasyonlarda bulunan askida kati madde ve
krom gibi kirleticilerin vzaklagtinlmasi amaciyla gergeklestirilen 1 mg/l CP 400
katyonik polielektrolit ilaveli ¢oktiirme ile %45 KOI giderimi ve %93 krom giderimi
saglanmigtir. Daha sonra ist fazdan alinan numunelerde pH 7.5-9.0 arahfinda ve
stokiyometrik dozda MAP ¢oktiirmesi uygulanmistir. Optimum pH’nin 9.0 olarak
belirlendigi bu deneyde amonyak konsantrasyonu %76 verimle 29 mg/l’ye
distirilmigtir. Ayrica ¢ikis akiminda 4.82 mg/l gibi disik fosfor konsantrasyonu

saglanmustir.

Deri endiistrisi atiksularinda yitksek konsantrasyonlarda bulunan kalsiyum MAP
¢oktiirmesi tizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Atiksudaki kalsiyam MAP ¢oktiirmesi
icin sisteme ilave edilen fosfor ile ¢okelek olusturacagindan MAP ¢oktiirmesi
prosesinin verimini azaltmaktadir. 1 saat ¢oktiirilmis III. Numunede, pH 9da
kalsiyumun MAP ¢oktirmesi Gzerine olan etkisini belirlemek amaciyla MAP
¢oktirmesi uygulanmigtir. Fosfor dozlan kalsiyumun ¢okelek olusturmayacagi,
Ca3(POy,); olarak ¢oktiigii ve Caz(PO,)sOH olarak ¢oktigii durum igin belirlenmigtir.
Amonyak konsantrasyonu 1. durumda 215 mg/I’den 57.3 mg/M’ye distrilmas ve
%73 verim elde edilmigtir. Atiksudaki kalsiyumun dikkate alinarak fosfor dozlamasi
yapildiginda verim %80’e yiikselmektedir. Elde edilen sonuglar atiksudaki
kalsiyumun biyiik olgiide sistemde var olan alkalinite ile ¢oktigi dolayisiyla
atiksudaki alkalinitenin MAP ¢oktirmesinin verimi tizerinde etkili oldugunu
gostermigtir. 1 gr/l sodyum bentonit ilavesi ile aymt deneyler gergeklestirilmig,
amonyak giderme veriminde 6nemli bir defisim gorilmemekle birlikte %53

¢oziinmiig KOI giderimi saglanmistir.

*Kimyasal madde takviyeli MAP ¢oktirmesi uygulamalarinda koagiilasyon
yardimcist olarak FeCls kullamlmugstir. pH 8°de 200 mg/l FeCl; ilavesi ile atiksudaki
magnezyumun dikkate alinmadigi durumda amonyaga stokiyometrik dozda MAP
¢oktiirmesi uygulanmigtir. Girigte 146 mg/l olan amonyak konsantrasyonu MAP
¢oktiirmesiyle 48 mg/I’ye indirilmig ve %67 giderme verimi elde edilmigtir. FeCls
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ilavesi atiksudaki ¢oziinmils KOI gideﬂminde onemli bir rol oynamugtir. Cikig
akimindaki ¢6ziinmiis formdaki KOI %50 verim elde edilerek 1090 mg/1’ye

indirilmigtir.

*Deri endiistrisi atiksularinda amonyak azotu yaninda 6nemli miktarlarda organik
azot da bulunmaktadir. Literatiirde yapilan galigmalar organik azotun hidroliz ile
amonyak azotuna doniigiimiinii saglayacak bir 6n biyolojik aritma sonrast MAP
¢oktiirmesi uygulamasim1 makul olacagim gostermektedir. Ancak yapilan 6n
caligmalar deri endiistrisi atiksularinda hidroliz siiresinin nitrifikasyonun bagladi
stireden daha uzun oldugunu gostermistir. Bu yiizden biyolojik hidroliz sonrast MAP
¢oktiirmesi uygulamasi1 anlamli olmamaktadir.

Deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesinin temel olarak uygulanabilecegi
yerlerden biri de biyolojik artma sonrasidir. Biyolojik olarak antilmig atiksularda
pH 8.0-9.5 arasinda atiksudaki kalsiyumun dikkate almmadigi amonyaga
stokiyometrik dozda uygulanan MAP ¢oktirmesi deneylerinde oldukga diigik
amonyak giderme verimleri elde edilmistir. En yiiksek amonyak giderme verimi pH
9.5’te saglanms ve 86 mg/l giris amonyak konsantrasyonu %34 verimle 56 mg/l’ye
indirilmigtir. Reaksiyon siiresinin MAP ¢oktiirmesinin verimi izerinde etkili
olabilecegi dusiiniilerek ayn1 deneyler daha uzun reaksiyon siirelerinde (36 saat)
gergeklestirilmistir. pH 8.5’te amonyaga stokiyometrik oranda magnezyum ve fosfor
ilavesi ile gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi deneylerinde %22 amonyak giderme
verimi elde edilerek ¢ikis akiminda ki amonyak konsantrasyonu 67 mg/l’ye
indirilmigtir. Stokiyometrik iistii uygulamalarda amonyak giderme verimi %50’ye
yiikselmekte ancak bu durumda ¢ikig akiminda yitkksek fosfor konsantrasyonlari ile
karsilagtimaktadir. S6z konusu uygulama sonucu fosforun artilma ihtiyaci
dogmaktadir. Bu durum MAP ¢oktirmesinin deri endiistrisi atiksularinda nihai

~ antma kademesi olarak uygulanmasimin anlamh olmadigim gostermektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu caligmada biinyesinde yiiksek konsantrasyonda azot bulunan deri endiistrisi
atiksularinda magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesiyle azot gideriminin uygulama
esaslan belirlenmig ve MAP ¢oktiirmesinin farkli aritma kademelerindeki atiksulara
uygulanmasiyla azot giderimi agisindan en uygun antma diizeni ortaya konmustur.
Caligmalar deri endiistrisi atiksularinda esas aritma kademesi olan biyolojik aritma
oncesi ve sonrast MAP ¢oktiirmesi uygulamasi seklinde ayri ayn ele alinmigtir.
Biyolojik aritma 6ncesi MAP ¢oktiirmesi uygulamalar;

= ham atiksulara MAP goktiirmesi uygulamasi,
= basit ¢oktirilmiig atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamast,
= ham atiksulara kimyasal madde takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamast

seklinde gerceklestirilmigtir.

Deneysel ¢aligmalar Istanbul Tuzla Organize Sanayi Atiksu Antma Tesisi
Dengeleme havuzu girisinden farkli zamanlarda alinan numuneler iizerinde
yuritilmistiir. Deneylerin yurutiildigi atiksularin karakteri incelenmis ve literatiirde
verilen degerler ile uyum gosterdigi goriilmiigtiir. Dolayisiyla atiksu numunelerinin

deri endiistrisi atiksularini temsil edici 6zellikte oldugu soylenebilmektedir.

Caligmamin ilk agamasinda MAP ¢oktirmesi tizerinde etkili olan faktorlerin
degerlendirilmig, bu amacla sicaklik, pH, reaksiyon siiresi, kimyasal madde dozaji ile
magnezyum ve fosfat kaynagi ile ilgili kapsamli bir literatiir degerlendirmesi
yapilmigtir. Bu degerlendirme sonucunda ozellikle deneylerin yuratildigi pH nin
MAP ¢oktiirmesinin verimi tizerinde oldukga etkili oldugu belirlenmigtir. Bu yiizden

deneysel galigmalar genis bir pH araliginda yuriitidmagtir.

Ham numune tizerinde gergeklestirilen MAP ¢oktiirmesi uygulamalari, pH 7.5-9.0
arasinda, atiksudaki mevcut magnezyumun dikkate alinmadifi, amonyaga
stokiyometrik dozda magnezyum ve fosfat ilavesi ile ylritiilmigtir. Deneyler 2

farkli atiksu numunesi Uzerinde yiritilmistir. Elde edilen sonuglar MAP
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¢oktiirmesinde en yiiksek verimin pH 9°da elde edildigini gostermektedir. Numune I
tizerinde yuriitilen deneylerde pH 9°da giriy amonyak konsantrasyonu %69 verim
elde edilerek 37 mg/I’ye indirilmigtir. MAP ¢oktiirmesinin KOI giderimi iizerine olan
etkisi incelendiginde elde edilen verimlerin pH’ya bagl olﬁladlgl gorilmistiur. pH
8.5’te KOI konsantrasyonu %50 verimle 1140 mg/’ye indirilmigtir. Numune II
iizerinde aymi kosullarda vyiiriitilen MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda benzer
sonuglar elde edilmigtir. pH 7.5-9.0 arasinda yiiriitilen deneylerde optimum pH 9
olarak belirlenmigtir. Bu pH’da 142 mg/1 olan giriy amonyak konsantrasyonu %75

verim ile 35 mg/l’ye indirilmisgtir.

Deri endiistrisi atiksulan yiiksek konsantrasyonda askida kati ve organik madde
igerdiginden basit ¢oktiirme ile atiksuyun  |kirlilik yuka buyik olgude
azaltilabilmektedir. Basit ¢oktiirmenin atiksu karakteri tizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla 0.5-4 saat zaman araliklarinda ¢oktiirme islemi uygulanmgtir.
Elde edilen sonuglar atiksudaki kirletici madde giderimlerinin biyitk olgiide ilk
1 saatte gerceklestigini gostermistir. Bu yiizden basit ¢oktiirme isleminde optimum
bekleme siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. 1 saat ¢oktiirme sonrast KOIL, TKN, TCr
ve AKM giderme verimleri sirastyla %23, %8, %26 ve %39 olarak belirlenmistir
Daha uzun bekletme siireleri hem kirletici parametrelerin konsantrasyonunda 6nemtli
bir degisim saglamamasi hem de koku probleminin olugmasi nedeniyle genellikle

tercih edilmemektedir.

Coktiirme islemi serbest ¢okelme ve polielektrolit ilaveli ¢oktiirme olarak iki farkh
sekilde yiritilmigtiir. Basit ¢oktirme uygulanmig atiksulara pH 7.5-9.0 arasinda
atiksudaki mevcut magnezyumun dikkate alindi1 ve alinmadi1 durum igin ayn ayn
deneyler yiiriitillmiistiir. Atiksudaki magnezyumun dikkate alindifi durumda
amonyak konsantrasyonu 106 mg/I’den 49 mg/I’ye indirilerek %54 verim
saglanmigtir. Atiksudaki mevcut magnezyumun dikkate alinmadigt durumda
amonyak giderme verimi %72’ye yiikselmigtir.

Polielektrolit ilaveli ¢oktiirme ile %45 KOI ve %93 krom giderimi saglanmigtir. Bu
islem sonunda st fazdan alinan numunelerde pH 7.5-9.0 arasinda stokiyometrik
dozda MAP c¢oktiirmesi uygulanmigtir. Proses sonucunda elde edilen amonyak

konsantrasyonu 29 mg/1’dir ve %76 verim elde edilmistir.
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Kimyasal takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamalannda koagiilasyon yardimcisi olarak
FeCl; kullamlmigtir. 200 mg/l FeCl; ilavesi ile pH 8’de ger¢eklestirilen MAP
goktiirmesinde giris amonyak konsantrasyonu 146 mg/I’den 48 mg/I’ye indirilmis ve
%67 verim elde edilmistir. Ayrica FeCls ilavesiyle ¢oziinmiis formdaki KOI giderimi
%50 civarinda gergeklesmigtir. 1 gr/l sodyum bentonit ilaveli MAP ¢oktiirmesi
uygulamasinda amonyak giderimi agisindan 6nemli bir degigim olmamakla birlikte

%53 ¢bziinmiig KOI giderimi saglanmistir.

MAP ¢oktiirmesinin farkli aritma kademelerinde uygulanmasiyla elde edilen kirletici
parametrelerin  giderme verimleri incelendiginde biyolojik artma Oncesi
gergeklestirilen uygulamalarda amonyak konsantrasyonun her pH’da belirli bir
minimum degerinin oldugu ve tim uygulamalarda bu degerlere ulagildig
gorilmektedir. Ham numune ve basit ¢oktiirilmiis numunelerde MAP ¢oktiirmesi ile
atiksuda partikiiler formda bulunan KOI etkili bir bigimde giderilmekte ancak
cozinmils KOI giderimi olduk¢a smmrli diizeyde gergeklesmektedir. Kimyasal
takviyeli MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda amonyak giderme verimlerinde 6nemii bir
degisim olmamakla birlikte, organik azot gideriminde artig saglanmakta ve %50

civarinda ¢oziinmiis KOI giderimlerine ulagilabilmektedir.

Deri endiistrisi atiksularinda amonyak azotu yaninda 6nemli miktarlarda organik azot
bulunmaktadir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar organik azotun hidroliz ile amonyak
azotuna doniigimiinii saglayacak bir on biyolojik arttma sonrast MAP ¢oktiirmesi
uygulamasimin uygun olacagim gostermektedir. Ancak yapilan 6n galigmalar deri
endistrisi atiksularinda hidroliz siiresinin nitrifikasyonun bagladii siireden daha
uzun oldugunu gostermistir. Bu yiizden biyolojik hidroliz sonrast MAP ¢oktiirmesi

uygulamasi anlamli olmamaktadir.

Laboratuvar sartlarinda 0.2 F/M’de ¢aligan biyolojik reaktorden alinan numunelerde
pH 8-9.5 arasinda stokiyometrik dozda MAP ¢oktiirmesi uygulanmistir. En yiiksek
amonyak giderme verimi pH 9.5’te elde edilmigtir. %34 giderme verimi ile amonyak
konsantrasyonu 56 mg/I’ye dusiiriilmiistiir. Stokiyometrik istii fosfor ilave edildigi
durumlarda bile amonyak giderme verimi ancak % 50’ye ulagabilmektedir. Ancak bu
durumda ¢ikis akiminda oldukga yiiksek konsantrasyonlarda fosfor bulunacagindan

fosforun aritilma ihtiyaci dogacaktir.
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Biyolojik olarak artilmig atiksularda MAP ¢oktiirmesi uygulamasi simirli amonyak
giderimi saglamakta ve ¢ikig akiminda yiikksek konsantrasyonlarda fosfor

bulunmasina sebep olmaktadir.

Deri endiistrisi atiksularinin antiminda biyolojik artma Oncesi akim ayrimnin
yapilip yapilmamasi durumuna goére basit ya da kimyasal ¢oktiirme uygulamasi
standart antma yontemlerinden biridir, Yapilan deneysel ¢ahigmalar ile elde edilen
sonuglar MAP ¢oktiirmesinin basit ¢oktiirme ya da kimyasal ¢oktiirmenin yerini
alabilecegini gostermektedir. MAP ¢oktiirmesinin basit ¢oktiirmenin yerine
uygulanmas: durumunda bu proses ile azot parametresi etkili bir bigimde
giderilmektedir. Kimyasal takviyeli MAP c¢oktiirmesi uygulamalarinda amonyak
azotunun yamnda organik azot daha iyi giderilmekte, ¢oziinmiiy KOI ve toksik
madde gideriminde artig gérilmekte ve ¢ikig akimindaki digiik seviyelerde fosfor
konsantrasyonlarina ulagilmaktadir. Proses sonucu olusan ¢okeltinin giibre olarak
kullamm sozkonusu degil ise kimyasal takviyeli MAP ¢oktirmesi en uygun
alternatif olarak goriinmektedir. Aksi durumda ham atiksulara ya da basit ¢oktiirme
uygulanmig atiksulara MAP ¢oktiirmesi uygulamasinin daha anlamli oldugu
soylenebilmektedir. MAP ¢oktiirmesi prosesinin ilave bir ekipman gerektirmemesi
ve atiksu karakterinin 6nemli olgiide degistigi durumlarda bile siirekli bir sistem
olarak kullanilabilmesi uygulama kolayligi agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir.
MAP ¢oktirmesi uygulamasiyla yiksek oranda azot giderimi saglanacagindan

nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin kullanim ihtiyaci ortadan kalkacaktir.

Bu c¢aligmanin, kaynak bazinda MAP, ¢oktirmesi uygulamas: alternatiflerinin
aragtirilmasi, kullanilan magnezyum ve fosfor kaynagimin degistirilerek MAP
goktirmesi  prosesinin  veriminde  meydana  gelebilecek  degisimlerin
degerlendirilmesi, MAP  ¢okeleginin  gibre olarak  kullamlabilirliginin

degerlendirilmesi amaciyla gelistirilmesi 6nerilmektedir.
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