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ATIKSULARDAN KiMYASAL COKTURME iLE AZOT GIDERIMi VE
DERI ENDUSTRISINDE BiR UYGULAMA

OZET

Bu c¢aliymada atiksulardan magnezyum-amonyum-fosfat (MAP) ¢oktiirmesi ile
amonyak giderimine etki eden faktorler belirlenmis; bu faktorleri dikkate alan bir
teorik model onerilmis; bu modelin nilmerik ¢6zlimleri gesitli yaklagmmlar ile
yapilmig ve MAP ¢6ktlirmesinin uygulama esaslari ortaya konmustur.

Birinci bolimde yapilan ¢alijmanin Snemi vurgulanarak ama¢ ve kapsamu
agiklanmugtir,

Ikinci boltimde konu ile ilgili genel tammlar verilmistir. Dogadaki azot dongiisti ve
kaynaklari, azotun yol ag¢tif1 sorunlar ve insan faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan
azot kaynaklar, azot giderme ySntemleri tanitilmigtir. MAP ¢oktiirmesi hakkinda
bilgi verilmis ve bu konuda literatlirde yer alan aragtrmalar incelenmistir. Bu
bdlimde son olarak deri endilstrisi tanitilmagtir.

Ugtincit bdliilmde MAP ¢oktiirmesine baz teskil etmek tizere dnerilen teorik model
tanitilmig ve bu modelin niimerik ¢8ziimlerinin yapilmasi i¢in gesitli yaklagimlar
ortaya konmustur. Olusturulan ilk yaklasimda MAP ¢6ktiirmesi iizerinde etkisi olan
fakt6rlerin ihmal edildigi basit durum tammlanmistir. fkinci yaklasimda kompleks
tiirler dikkate alinarak MAP ¢oktiirmesi incelenmistir. Ugstincti yaklagimda, dikkate
alinan kompleks tiirlerle birlikte iyonik gii¢ diizeltmesinin yapildif1 yeni bir durum
tammlanmigtir. Tanimlanan bu ii¢ yaklagim igin, deri endistrisi atiksularinda
kargilasilan konsantrasyon aralifindan segilmis iki farkli giris amonyak
konsantrasyonu (200 mg/l ve 1800 mg/l) ile niimerik ¢6ziimler yapilmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirilmigtir.

Dérdiincti bsliimde konu ile ilgili deneysel g¢alisma yapilmistir. Sentetik numuneler
tizerinde yliriitlilen deneysel ¢aligmalarda elde edilen sonuglar ile teorik bdlitmde
tamimlanan ve ¢dziimleri yapilan modelin degerlendirmesi yapilmigtir, Basit durum
icin yapilan teorik ¢6ziim deneysel calisma sonuglariyla uyum saglamamustir.
Kompleks tiirler dikkate alinarak yapilan niimerik ¢6ziim sonuglari deneysel veriler
ile daha iyi uyum saflamistir. Ancak deneysel sonuglarla en iyi uyum saglayan
yaklagimin kompleks tiirlerle birlikte iyonik gii¢ diizeltmesinin de hesaplara katildig1
figlinci durum oldugu belirlenmistir.  Ozellikle diigik giris amonyak
konsantrasyonlarinda ve dolayisiyla diistik iyonik giiglerde bu yaklagim uyumlu
sonuglar vermektedir. Ancak yiiksek girig amonyak konsantrasyonlarinda ve iyonik
gliclerde bu yaklagimda da &nemli sapmalar olmaktadir. Bu durumun bu ¢aligmada
iyonik gii¢ hesaplar1 igin kullarulan Millero ve Schreiber (1982)’in Ortalama Tuz
Metodu’nda ki katsayilardan kaynaklandifi sonucuna varilmustir. Atiksular ile
yliriitillen deneysel ¢aligmalar, deri endiistrisi atiksular1 tizerinde gergeklestirilmistir.
Degisik karakterdeki kompozit atiksu numuneleri tizerinde yapilan ¢aligmalar ile
MAP ¢oktiirmesinin verimi aragtirilmis ve sentetik numuneler ile kargilastirilmasi
yapilmigtir. Atiksu numuneleri izerinde gergeklestirilen MAP ¢8ktiirmesi ile %82-94
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arasinda defisen amonyak giderme verimleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
sentetik numune sonuglariyla uyumludur. Olusan kiigiik sapmalarin atiksuyun
icerdigi ve MAP ¢6ktiirmesine etkisi olan maddelerden ve atiksuyun iyonik giicliniin
sentetik sistemlere gore daha yilksek olmasindan kaynaklandi1 sonucuna varilmgtir.
Atiksuda bulunan kalsiyumun, ¢Oktlirme vasitast olarak kullanilan fosfat ile
¢6zlinlirlit az bir tuz olusturmasi nedeniyle proses verimini distirdiigi
belirlenmistir. Atiksuya igerdigi kalsiyum dikkate alinarak fosfat ilavesi yapildiginda
verimin yilkseldigi saptanmugtir.

Beginci boliimde c¢aligmanin genel bir degerlendirmesi yapilmis ve elde edilen
sonuglar yorumlanarak MAP ¢oktiirmesinin uygulama esaslar1 ortaya konmustur.
Son olarak bu konuda ilerde yapilmasi gereken caligmalar siralanmigtir.



THE REMOVAL OF NITROGEN BY CHEMICAL PRECIPITATION FROM
WASTEWATER AND A CASE STUDY ON LEATHER INDUSTRY

SUMMARY

In this study, the factors effecting ammonia removal through magnesium ammonium
phosphate precipitation (MAP) from wastewater are defined. A theoretical model
under the light of these factors is developed. The theoretical solutions of this model
are achieved by applying various approaches and the basis of application of MAP
precipitation is put forth.

In the first section, significance, purpose and content of the study is explained.

In the second section, general definitions on the subject matter are stated. The
problems caused by nitrogen, the nitrogen cycle in nature, the nitrogen sources either
found in nature or resulted from human activities and the nitrogen removal methods
are presented. Information on MAP precipitation is given and similar studies in
literature are reviewed. Finally, the leather industry is introduced.

In the third section, the model developed, which forms a basis of MAP precipitation,
is defined together with various approaches used to achieve numerical solutions. In
the first approach, a simple situation where the factors effecting MAP precipitation
are neglected is considered. In the second approach, complexes effecting MAP
precipitation are considered. In the third approach, a new situation, which takes into
account both complexes and ionic strength is defined. For these three described
approaches, numerical solutions are obtained for two different ammonia
concentrations, which likely occur in the leather industry wastewater (200 mg/1 and
1800 mg/1). The results are interpreted for all the three approaches.

In the fourth section, experimental studies about the subject are presented. The
results obtained from the experimental studies on synthetic samples and the
theoretical model findings are examined and compared. The model, which is defined
for the simple situation, did not correlate with the experimental resuits. The results of
numerical solutions, which are obtained by taking complexes into consideration, are
better correlated with experimental results. Whereas, the best correlation is achieved
with the third approach which considered both complexes and ionic strength. This
approach seems to be in full agreement especially when low ammonia concentrations
are applied and hence with low ionic strengths. However, with high ammonia
concentrations and high ionic strengths, there appears significant variation of the
experimental results with the theoretical model findings. It is concluded that this
variation is probably due to the coefficients used in Millero and Schreiber’s (1982)
Mean Salt Method for ionic strength. Subsequent to synthetic samples, the
experimental studies are performed with leather industry wastewater. With the study
on the composite samples at different characteristics the efficiency of MAP
precipitation is investigated and compared with synthetic samples. With MAP
precipitation, ammonia removal efficiencies varied between 82-92 %. These results
are agreed with synthetic sample results. It is concluded that the variations occur
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because of the existence of other substances in wastewater effecting MAP
precipitation and are also due to higher ionic strength of wastewater relative to the
synthetic samples. The ammonia removal efficiency is decreased with the calcium
content of wastewater since calcium forms a salt with phosphate of low solubility.
Phosphate dosage is determined according to the calcium content of wastewater,
which in turn increases the efficiency.

In the fifth section a general evaluation of the study is done. The findings are
discussed and the basis of application of MAP precipitation is put forth. Finally,
further studies that must be conducted about the subject are stated.



BOLUM 1
GIRIiS
1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Hizli bir endiistrilesme siireci igersinde olan iilkemizde, son yillarda endiistriyel
atiksularin aritimi konusu giderek artan bir 8nem kazanmaya baslamigtir. Bunun
baglica iki temel nedeni vardir. Birincisi, endiistriyel atiksularin evsel atiksulara gére
¢evre agisindan daha sorunlu atiksular olmast; ikinci neden ise bu atiksularin desarj
standartlarinin  uygulanmasinin  biitiin  diinyada oldugu gibi iilkemizde de
yayginlagsmaya baglamasi ve giderek daha siki standartlarin getirilmesidir. Bunun
sonucunda, ¢esitli endiistri kategorilerinde uygulanmakta olan aritma teknolojileri ya
yetersiz kalmakta ya da yeni standartlar1 saglayabilmek amaciyla yapilan gesitli
degisiklerle ilk yatirim ve isletme maliyetleri ¢ok yiikselmektedir. Bﬁ gelismelere
baglh olarak yeni aritma teknolojilerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi zorunlu
duruma gelmigtir.

Bu c¢aligmada, endiistriyel atiksularda azot artimi konusu incelenmigtir. Azot
endiistriyel atiksularda yaygin olarak bulunmamakla birlikte, deri, giibre gibi
endiistrilerin atiksularinda yiiksek konsantrasyonlara ulasabilmektedir ve gevreye
olan olumsuz etkileri nedeniyle olduk¢a 6nem tagiyan bir maddedir. Giiniimiizde azot
artiminda uygulanan biyolojik ve fiziksel-kimyasal yontemler ele alindigmnda,
bunlarin maliyetlerinin yitksek oldugu, isletim ve bakim problemleri ¢ikardiklari
goriilmektedir. Bu hususlar dikkate alindifinda, azot aritiminda kimyasal ¢6ktiirme,
gerek elde édilen verimlerin olduk¢a yliksek olmasi, gerek uygulama kolaylif1 ve
gerekse elde edilen magnezyum amonyum fosfat ¢ékeltisinin ekonomik agidan deger
tagimasi nedenlerinden dolay: 6nemli ve aragtirilmasi gereken bir yéntem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu duruma ragmen bu konu, simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda ayrintili olarak

incelenmemis, gerek teorik olarak gerek ise uygulama esaslari agisindan ele alinip



tammlanmamistir. Bu nedenle, kimyasal ¢Sktiirme ile azot giderimi konusunun

ayrintili bir bigimde ele alinip degerlendirilme gereksinimi ortaya ¢ikmaktadir.

1.2 Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Bu c¢aligmanin amaci, magnezyum amonyum fosfat (MgNH,PO4) ¢Oktiirmesinin
incelenmesi; bu konunun teorik olarak ve uygulama esaslar1 agisindan
aragtirilmasidir. Caligmada ayrica deri endiistrisi atiksular: tizerinde bir uygulama
calismas: yilriitiilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda agagidaki ¢aligmalar yapilmugtir:

Birinci boliim, yapilan ¢aligmanin tanmimim, amag ve kapsamini igermektedir.

Ikici boliimde konu ile ilgili genel tanimlar verilmistir. Bu boliimde dogadaki azot
dongiisti ve kaynaklari, azotun yol agtif1 sorunlar ve insan faaliyetleri sonucunda
ortaya ¢gikan azot kaynaklar: hakkinda bilgi verilmistir. Azot giderme ydntemleri ve
magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢oktiirmesinden bahsedilmis, bu konuda
literatiirde yeralan aragtirmalara yer verilmis ve deri endiistrisi hakkinda genel
tanimlar yapilmgtir.

Usiincti bslimde MAP ¢oktitrmesi ile amonyak gideriminde 6nerilen yaklasimlar ve
uygulama esaslar1 konusu ele alinmig; MAP ¢oktiirmesinin teorik incelemesi, sistem

tanimlar1 ve ¢dzlimleri yapilmis; elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Dérdiincti béliimde konuyla ilgili deneysel ¢aligma yapilmistir. Sentetik numuneler
{izerinde yiiriitillen deneysel galigmalar ile MAP ¢oktiirmesi igin Onerilen teorik
modelin tahkiki yapilmistir. Deri endtistrisi atiksu numuneleri tizerinde de deneysel
¢aligmalar ylirtitiilmiils; amonyak giderme verimleri bulunmus, sentetik numuneler ile
atiksu numuneleri arasindaki ayriliklar ve nedenleri ortaya konmugtur. Bu bdliimde

son olarak elde edilen deney sonuglarinin degerlendirilmesi yapilmistar.
Besinci boliimde ¢alismanin genel degerlendirilmesi yapilarak calisma sonuglar
verilmis; MAP ¢6ktiirmesi ile amonyak giderimi ySnteminin uygulanabilirlii

agiklanmis ve konuyla ilgili ilerde yapilmas: gereken aragtirmalar siralanmgtir,



BOLUM 2

GENEL TANIMLAR

2.1 Dogada Azot

Azot, atmosferde bulunmasi ve tiim canlilarin yagamlarini siirdiirebilmesi igin gerekli
bir madde olmasi nedeniyle Cevre Miihendisligi’de biiyitk 6nem tasimaktadir. Azot
kimyas;, bu maddenin degisik oksidasyon kademelerinde bulunmasi ve
oksidasyonunun canlilar tarafindan gergeklestirilmesinden dolay: oldukea karigik bir
konudur. Azot dogada yedi farkli oksidasyon kademesinde bulunabilmektedir. Bu
oksidasyon kademelerinde bulunan azot bilesikleri asagida verilmistir (Sawyer ve
dig., 1994).

NH; (-3) — N3 (0) — N2O (+1) — NO (+2) — N203 (+3) — NO; (+4) — N2Os (+5)

Su kimyasinda ve Cevre Miihendisligi’ de, yukarda sayilan oksidasyon kademeleri
ve azot bilesiklerinden dért tanesi Snem tasimaktadw. Bu bilesikler asagida
verilmistir (Sawyer ve dig., 1994).

NH; (-3) — N3 (0) — N»03 (+3) — N,0s5 (+5)

Azot bilesikleri arasinda dofada olusan donfigiimler ve g¢evrimler Sekil 2.1° de
verilmistir. Bu déngiide, havadaki serbest azot 6nce inorganik azota, sonra canlilarda
azot iceren organik molekiillere doniigiir; organik molekiillerin biyolojik ayrisma
yoluyla pargalanmasiyla da yeniden inorganik azota gevrilir (Sawyer ve dig.,1994).

Azotun yeryliziindeki iki bilyiik kaynag: atmosfer ve canlilarin faaliyetleridir. Sekil
2.1’ de goriildiigti gibi atmosfer bir azot gazi kaynagidir. Atmosferin % 80’ ine yakin
bsliimilnii azot gazi (N;) olusturur (Kiglalioglu ve Berkes,1989). Atmosferdeki
simsek, yildirim gibi elektriksel bosalmalar sonucu azot gazn N;Os’ e ve bu
maddenin su ile yaptif1 bilesigi olan HNO;’ e doniistir ve yagmur ile yerytiziine
tagimr. Ancak canhlar tarafindan kullanilan azotun biiylik bdlimil atmosferdeki
azotun biyolojik olarak sabitlenmesi yoluyla gevrime girer. Azot gazi, azot sabitleyen
bakteriler yoluyla inorganik nitrata ya da amonyum tuzlarma doniistiiriilir.Bu
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Sekil 2.1 Azot Cevrimi
reaksiyon agagida verilmistir (Sawyer ve dig., 1994).
N, + Bakteri — NOj’ 2.1

Fasulye, bezelye gibi baklagiller bitkilerinin kék yumrularinda yasayan Rhizobium,
toprakta serbest yasayan Nitrobacter, Clostridium gibi bakterilerle, Anabaena gibi
mavi-yesil yosun cinsleri biyolojik azot tespiti yapan mikroorganizmalara $rnek
olarak gdsterilebilir.

Nitrat, bunlara ek olarak ticari giibre iiretiminde, havadaki azotun yada amonyagin
oksidasyonu ile de ¢evrime girmektedir. Azotun bu yolla giibre haline getirilmesi,
giintimiizde 6nemli 8l¢iilere ulagmustir. Insan tarafindan |yapllan azot sabitlenmesi,

yaklagik olarak dogal biyolojik azot sabitlenmesi oranlarinda olmaktadir (Kislalioglu
ve Berkes, 1989).



Fiziksel, biyolojik yada insanlar yoluyla sabitlenen nitrat, bitkiler tarafindan
topraktan alinir ve bitki yapisinda organik azota gevrilir. Bu reaksiyon asagida
verilmistir,

NOj™ + CO; + Yesil Bitkiler + Gtines Is131 — Protein (2.2)

Buna ek olarak, giibre olarak kullanilan amonyak ve amonyum bilesikleri de, bitkiler
tarafindan proteine ¢evrilir. Bu reaksiyon agagida verilmistir (Sawyer ve dig., 1994).

NH; + CO, + Yesil Bitkiler + Glineg Is131 — Protein (2.3)

Hayvanlar ve insanlar, protein iiretimi i¢in atmosferdeki azot gazindan ve inorganik
azot bilesiklerinden dogrudan yararlanamazlar; proteini bitkiler ve bitkilerle beslenen
diger hayvanlar ile beslenme yoluyla alirlar. Hayvan ve insan viicudunda protein kas
dokusu igin gereklidir. Ayrica kalitim gérevi yapan niikleik asitlerin, gesitli hormon
ve vitaminlerin yapisinda da bulunur. Proteinlerin kiigiik bir boliimii ise enerji
saglanmasinda kullanihir. Viicuttaki azot bilegiklerinin bir b§liimii, idrar ve diskiyla
disartya atilir. Idrar, proteinlerin metabolizmada bozunmasindan kaynaklanan azot
bilesikleri igerir. Digkida $nemli miktarlarda organik azot bulunur.

Olen bitki, hayvan artiklarinda ve diskida bulunan proteinler, 6nce ayristiricilar
tarafindan amino asitlere pargalanir. Amino asit ve difer organik molekiillerdeki
organik azot, heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan amonyaga doniistiiriiliir. Bu
reaksiyon asagida verilmigtir (Sawyer ve dig., 1994)

Protein (Organik Azot) + Bakteri — NHj (2.4)

Bakteriler tarafindan amonyaga ¢evrilen azotun bir boliimi, bitkiler tarafindan
protein {iretiminde kullamilir. Bitkilerin gereksiniminden fazlasi ise otorotrofik
nitrifikasyon bakterileri tarafindan kullamilir. Nitrosomonas denilen bakteriler,
aerobik kosullarda amonyag: nitrite ¢evirirler ve enerji elde ederler. Bu reaksiyon

agagida verilmigtir

3
NH," + = O, + Nitrosomonas — NO, + 2H' + H,0 2.5
2

Nitrit ise Nitrobacter adi verilen bakteriler tarafindan nitrata déniigtiiriiliir. Bu

reaksiyon asagida verilmigtir (Sawyer ve dig., 1994).
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1
NO; + — O, + Nitrobacter — NO3~ (2.6)
2

Bu reaksiyonlar sonucu olusan nitrat, bitkiler i¢in glibre vazifesi gériir. Olusan
nitratin bir boliimii ise bakterilerin reaksiyonlariyla 6nce nitrik oksitlere, sonra azot

gazina ddntiglir. Bir miktar nitrat ise yeralti sularina karigir.

Dogadaki azotun bir b§liimii ise bozunmayan formda bulunur. Bunlara 6rnek olarak
sularda dip sedimentlerde bulunan azot ve topraktaki humus verilebilir (Kiglalioglu
ve Berkes, 1989).

2.2 Azotun Yol A¢tif1 Sorunlar

Azot ilk olarak, bulasict hastaliklar agisindan dneminin anlagilmasi ile su ve atiksu

aritiminda 6nem kazanmugtir (Sawyer ve dig., 1994).

Atiksularin degarj edildigi alici ortamda bulunan azotun biiyiik bdliimii, baglangicta
organik azot ve amonyak formunda bulunur. Zamanla organik azot amonyaga
déniigiir. Eger aerobik kosullar mevcutsa, son adimda amonyak nitrit ve nitrata
oksitlenir. Bu siiregten de anlagilabilecegi gibi, baslangigta organik ve amonyak
azotu igeren bir atiksu zamanla daha zararsiz duruma gelmektedir. Igerdigi azot
bliylik Slglide nitrat formunda olan bir atiksuyun uzun zaman o6nce kirletildigi
anlagilabilir. Yiiksek konsantrasyonlarda nitrat igeren igme sularimin gocuklarda
methemoglobinemia hastaliina yol agtii bilinmektedir. EPA igme sularinda
bulunabilecek en yiiksek nitrat azotu konsantrasyonunu 10 mg/1 olarak belirlemistir.

Amonyak azotu sularda iki formda bulunmaktadir. Bunlar, iyonize durumda
bulunmayan serbest amonyak (NH3) ve amonyum iyonudur (NH,"). Bu iki tiirden
NH;’ @in canhlar {izerine zehirli etkisi vardir. Amonyak ve amonyum iyonu
arasindaki pH’ a bagli denge denklemi agagida verilmigstir (Sawyer ve dig., 1994)

NH; + H' & NH,* Q.7

0.2 mg/l deferinin iizerindeki serbest amonyak konsantrasyonlarmin baliklar
lizerinde zehirli etkisi olabilmektedir. National Academy of Science — National
Academy of Engineering Commitee , alic1 ortamda 0.02 mg/l degerinden yiiksek

amonyak konsantrasyonlarma izin vermemektedir (Sawyer ve dig., 1994).



|
Amonyagin, nitrit ve nitrata doniigtiigii ototrofik reaksiyonlarda oksijen tiiketilir.
Amonyak azotu igeren atiksularin desarj edildifi akarsu ve koérfez gibi alica
ortamlarda, ¢6ziinmils oksijen konsantrasyonlarinda sifira varan dnemli azalmalar
olmaktadir, Bu durumundan s6z konusu ortamlarda yagayan canlilar olumsuz
etkilenmektedir. Coziinmiis oksijen konsantrasyonunun ¢ok azaldigi ya da sifira
indigi su kiitlelerinde toplu canli 6liimleri ortaya ¢ikabilmektedir.

Azot, alglerin biiylimesi i¢in gerekli bir besi maddesidir. Azot igeren atiksular desarj
edildikleri su kiitlelerinde alg ve yosunlarn biiylimesini canlandirmakta,
dtrofikasyona neden olabilmektedir. Bu durum, su kaynaklarmin igme suyu
saglanmasi, balik yetistiricilifi ve rekreasyon gibi yararli kullantm amaglarina zarar

vermektedir.

Biyolojik aritmamin yapildig: tesislerde, atiksuyun i¢erdigi azot miktar1 6nemlidir.
Atiksu mikroorganizmalar igin yeterli miktarda azot igermiyorsa, prosese disaridan
azot ilavesi gerekli olmaktadir. Karbon gideriminin yaninda nitrifikasyonun da
gerceklestirildigi biyolojik aritma tesislerinde, aritma igin gereken hava miktar1 ve

zaman Snemli dlciilerde artmaktadir.

Azotun, igme suyu aritiminda uygulanan klorla dezenfeksiyon islemi tizerine de

olumsuz etkisi vardir (Sawyer ve di8., 1994).

2.3 Azot Kaynaklan

Su ortaminda bulunan azotun genel olarak iki tiir kaynagi vardir. Bunlar, dogal
olaylar ve insan faaliyetleridir. Dogal olaylar olarak, havadaki azot gazinin gimgek,
yildirim gibi elektriksel bosalmalar sonucu nitrata doniismesi ve yagmurlar ile
yeryliziine inmesi; azot gazimin bakteri faaliyetleri sonucu biyolojik tespiti; toz
bulutlar1 ve ylizeysel akis sayilabilir. Insan faaliyetleri sonucu olusan azot kaynaklar:
ise evsel ve endiistriyel atiksular, ¢6p sizint1 sular1 ve tarimsal faaliyetler sonucu

olusan atiksulardir.

Evsel atiksularin azot tiirleri agisindan kompozisyonu Tablo 2.1’ de verilmistir
(Orhon ve Artan, 1994).

Atiksularinda Onemli miktarlarda azot iceren endiistrilere Ornek olarak deri
endiistrisi, gilbre ve inorganik kimyasal maddeler iiretimi, fermentasyon yapilan
endiistriler, et ve siit endiistrileri, petrol rafinerileri, kok kémiirii iglenmesi sayilabilir.
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Endiistriyel atiksularin azot kompozisyonu endistrinin tipine gére degisir.

Tablo 2.1 Evsel atiksulardaki azot kompozisyonu

Parametre Konsantrasyon (mg/])
Toplam Organik Azot 10-25
Coziinmilg Organik Azot 4-15
Askida Organik Azot 4-15
Amonyak Azotu 10-30
Nitrit Azotu 0-0.1
Nitrat Azotu 0-0.5
Toplam Azot 20-50

2.4 Azot Giderme Yontemleri

Bu boliimde, Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) ¢oktiirmesi diginda uygulanan

azot giderme ydntemleri anlatilmis ve bu ydntemlerin ¢esitli acilardan birbirleriyle

karsilagtirmalar yapilmigtir. S6z konusu yontemler agagida siralanmustir.

1.

2.

3.

4.

Nitrifikasyon — Denitrifikasyon
Hava ile Siyirma
Kirilma Noktas: Klorlamasi

Iyon Degistirme

Yukarda sayilan ydntemlerden, nitrifikasyon — denitrifikasyon prosesi biyolojik bir
yontemdir. Difer ti¢ metod ise fiziksel-kimyasal ySntemlerdir. Fiziksel-kimyasal

azot giderme yOntemlerinin uygulanmasi sinirlidir, Bu durumun baglica nedenleri
yiiksek maliyet, degisken verim ve igletim ile bakim problemleridir (Metcalf & Eddy,
1991).




2.4.1 Nitrifikasyon — Denitrifikasyon

Atiksu igersinde azot birgok degisik formlarda bulunabilmektedir ve aritim siirecinde
degisimlere uframaktadir. Bu degisimler sonucu, amonyak azotu atiksudan
kolaylikla uzaklastirilabilecek hale doniigtiriiltir. Biyolojik olarak azot
giderilmesinde iki temel ySntem vardwr. Bunlar, asimilasyon ve nitrifikasyon-
denitrifikasyondur. Amonyak bir besi maddesi oldugundan, mikroorganizmalar
tarafindan amonyak azotu formunda asimile edilir ve hiicrelerin yapisi i¢ine alinr.
Asimile edilen amonyak azotunun bir bdlimii, mikroorganizmalarin Sliimii ile
atiksuya geri doner. Nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesinde ise azot giderimi iki
adimda gergeklesir. ik adim olan nitrifikasyonda amonyak nitrata doéniistiiriilir,
Nitrifikasyon sonucu azot giderimi saglanmaz; sadece amonyak azotunun
harcayacagi oksijen miktar1 azaltilmig ve amonyak zehirliligi giderilmis olur. ikinci
adim olan denitrifikasyonda, nitrat azot gazina déniisiir ve giderilir.

Nitrifikasyon prosesi iki ototrofik bakteri tiirii tarafindan gerceklestirilmektedir.
Bunlar, Nitrosomonas ve Nitrobacter’ dir. Nitrosomonas, amonya$i nitrite;
Nitrobacter, nitriti nitrata oksitler. Bu iki oksidasyon reaksiyonu denklem (2.5) ve
denklem (2.6)’da verilmigtir.

Sonug nitrifikasyon denklemi ise agagida verilmistir.
NH;" + 20, — NOy’ (2.8)

Nitrifikasyon stirecinde bakteriler bu reaksiyonlar ile elde ettikleri enerjinin bir
boliimiini biyokiitle sentezinde kullanirlar. Sentez sirasinda atiksuyun igerdigi

amonyak azotunun bir bliimii asimile edilir. Sentez reaksiyonu agagida verilmisgtir.
4CO, + HCO3 + NH;" + H,0 ~— CsH,0,N + 50, (2.9)

Nitrifikasyon ve sentez reaksiyonlarinin bir arada gosterildigi sonu¢ denklemi ise
asagida verilmistir.

NH," + 1.830, + 1.98HCO; — 0.021CsH;0,N + 0.98NO; + 1.041H,0 +
1.88H,CO3 (2.10)

Nitrifikasyon bakterileri birgok inhibitérden etkilenebilmektedir. Bircok organik ve
inorganik madde, bu inhibitSrler arasinda sayilabilir, Yiiksek konsantrasyonlarda
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amonyak ve nitrdz asit inhibe edici 6zellife sahip olabilmektedir. pH’ da sistem
{izerine etkili olmaktadir. Nitrifikasyon bakterileri i¢in optimum pH arahg 7.5-8.6
olarak verilmektedir. Ancak daha digiik pH degerlerinde de sistem verimli
olabilmektedir. Sicakligin da nitrifikasyon bakterileri tizerinde ¢ok 6nemli etkisi
olmaktadir. Nitrifikasyonun gergeklesmesi i¢in ortamda 1 mg/I’ nin {izerinde
¢Oziinmiis oksijene gereksinim vardir. Coziinmiis oksijen bu degerin altina diigerse,
nitrifikasyon yavagslar ya da durur.

Denitrifikasyon prosesinde, nitrat anoksik kosullar altinda heterotrofik bakteriler
tarafindan azot gazina g¢evrilir. Bu proses birgok bakteri tarafindan
gerceklestirilebilmektedir. Bu bakteriler Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes,
Bacillus, - Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus,
Pseudomonas ve Spirillum’ dur. Denitrifikasyon prosesi iki adimda gergeklesir. ilk
adimda nitrat nitrite ¢evrilir. Bu adimdan sonra nitrit sirastyla, nitrik asit, nitrdz oksit

ve azot gazina gevrilir. Bu agamalar asafida verilmistir.
NO; — NO;” = NO — N,O — N, (2.11)

Bu déniigiimde son ii¢ adimdaki bilesikler gaz halindedir ve atmosfere birakilir.

Denitrifikasyon prosesinde ¢oziinmils oksijen 6nemli bir parametredir. Ortamda
¢ozlinmils oksijen bulunmasi, denitrifikasyon igin gerekli enzimlerin olusumunu
Onler. Nitratin azot gazina doniisimii sirasinda, artan pH ile birlikte alkalinitede de
artig gOriiliir. Proseste etkili olan bakteri tiirline gére optimum pH 7-8 araliginda
degismektedir. Denitrifikasyon prosesini tizerinde sicaklik ve sicaklik degisimleri de
etkili olmaktadir.

Nitrifikasyon-denitrifikasyon ile azot giderme, bu béliimde anlatilan dier azot
giderme yOntemleriyle karsilastirildifinda igletim ve bakim maliyetleri agisindan
daha ucuz bir yéntemdir. Ancak bu yéntem biyolojik bir proses oldugundan, birgok
inhibitdr ve parametreden etkilenebilmektedir.

Nitrifikasyon prosesinin organik azot {izerine oldukg¢a smirli etkisi vardir; nitrat
giderimi ise saflanmaz. Ancak daha dnce de belirtildigi gibi nitrifikasyon prosesi,
amonyak azotundan kaynaklanan oksijen gereksinimini ve zehirliligi ortadan kaldirir.
Bu prosesle, ortamdaki amonyak azotunun %98’i nitrata gevrilir. Denitrifikasyon
prosesinde, nitratin %80-90° 1, toplam azotun ise %70-95° i giderilebilmektedir. Bu
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prosesin organik azot ve amonyak azotu {izerine bir etkisi olmamaktadir. Bakteriyel
asimilasyon sirasinda, amonyak azotunun %40-70’i, toplam azotun ise %30-70" i
giderilebilmektedir. Asimilasyon prosesinin organik azot {izerine etkisi olmaz; nitrat
giderimi ise ¢cok smirlidir (Metcalf &Eddy, 1991).

2.4.2 Hava ile siyirma

Amonyak azotu, ¢6ziinmiis durumdaki amonyagin serbest gaz haline getirilmesiyle
atiksudan uzaklagtirilabilir. Hava ile styirma yontemi, mekanizma olarak basit bir
proses olmasina ragmen isletim ve bakim maliyetleri yiiksektir. Atiksuya kireg
eklenerek pH 10.5-11.5 aralifina getirilmesiyle, amonyak siv1 i¢ersindeki ¢6ziinmiis
formdan gaz haline geger. Bu prosesin isletim ve bakim maliyeti yliksek oldugundan,
baska nedenlerden &tiirit yitksek pH istendigi durumlarda tercih edilmektedir.

Hava ile siyirma ydntemi ile evsel atiksulardan amonyak azotunun %60-95’1, toplam
azotun %50-90’1 giderilebilmektedir. Bu y6ntemin organik azot ve nitrat giderimi
{izerine etkisi olmamaktadir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Hava ile siyrrma yOnteminin uygulanmasinda birtakim problemler yasanmaktadir,
pH kontrold igin kire¢ kullanilmasi isletim maliyetinin artmasma, isletim ve bakim
problemlerine neden olur. Kule ve besleme yollarinda kalsiyum karbonat kabugu
olugabilmektedir. Prosesin yiiksek pH degerlerinde c¢alistiriimasi, havadan CO,
absorbsiyonuna ve kalsiyum karbonat kabugunun olugmasma neden olur. Kalsiyum
karbonat kabugunun miktar1 ve niteli3i (yumusak ya da sert), atiksuyun karakterine
ve gevresel kosullara gére degisir. Soguk havalarda igletimde diistik verim elde
edilmesi de bu problemler arasinda sayilabilir. Sicakhifin diiymesi, ayn1 verimi elde
etmek igin gerekli olan hava miktarim 6nemli derecelerde arttirir; ayrica diisitk
sicakliklarda amonyak ¢6ziiniirliigti artar. Buzlanma olmasi da, kuledeki hava-sivi
temasim etkilediginden dolayr verimi digliriir. Amonyagin kiikiirt dioksit ile
reaksiyona girmesi sonucu hava kirliligi problemleri yasanabilir. Isletimde giirtiltti ve
estetik problemler ortaya gikabilir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Bu ydntemin avantajlari, sistemin zehirli maddelerden etkilenmemesi, segici olarak
amonyak azotu i¢in uygulanabilmesi ve yiiksek verim elde edilebilmesidir
(Metcalf & Eddy, 1991).
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2.4.3 Kinlma Noktas:1 Klorlamasi

Kirilma noktasi klorlamasinda, atiksuya klor ilave edilerek amonyak azotunun azot
gazina ve difer Kkararh bilesiklere oksidasyonu saglanir. Kirtlma noktast
klorlamasinda asagida verilen denklem gegerli olmaktadur.

2NH; + 3HOCl — N, + 35,0 + 3HCI (2.12)

Bu y6ntemin en biiyiik avantaji, iyi bir kontrolle atiksuyun igerdigi tiim amonyak
azotunun giderilebilmesidir. Ancak bu prosesin birgok dezavantaji da vardirr. Bu
ylizden uygulamasi ¢ok yaygin degildir. Dezavantajlar: arasinda kullanilan klordan
dolay1 isletim maliyetinin yiiksek olmasi sayilabilir. Kirilma noktas: klorlamasi igin
optimum pH aralifi 6-7° dir. Proses bu pH arahfimin diginda gergeklestirilirse,
kirilma noktasina ulagmak igin gerekli olan klor dozu 6nemli miktarlarda artmakta ve
reaksiyon hizi daha diigiik olmaktadwr. Sicaklifin ve zehirli maddelerin proses
{izerinde etkisi olmamast bu ydntemin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Ayrica ilk
yatirim maliyeti diigiiktiir ve var olan tesislere adapte edilebilir (Metcalf ve Eddy,
1991).

Kirilma noktasi klorlamasi, gereken klor miktarimn diisiik olmasi nedeniyle biyolojik
nitrifikasyondan sonra iginde diisiik konsantrasyonlarda amonyak igeren atiksulara
uygulanmaktadir. Prosesin verimini diizenlemek ve isletim maliyetini diisiik
tutabilmek i¢in akim dengelenmesine gerek vardir. Bu prosesten gikan atiksuyun
icerdigi klorlu bilesiklerin gevreye olabilecek zehirli etkilerinden dolayi, atiksuyun
icerdigi klorun giderilmesi gerekir. Atiksuyun igerdifi maddelerden dolay,
uygulanan azot miktarinda 6nemli artmalar olabilir ve bu durumda isletim maliyeti
artar. Isletim sirasinda su kalitesinde bozulmaya neden olan trihalometanlar
olusabilir. Isletim swasinda pH kontroli yapilip trikloramin gazimin olugmasi
Onlenmelidir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Kirilma noktas: klorlamasi ile evsel atiksulardan amonyak azotunun %90-100° i,
toplam azotun %80-95° i giderilebilmektedir. Bu ydntemin organik azot tizerine
etkisi iyi bilinmemektedir; nitrat giderimi ise saglanmaz (Metcalf ve Eddy, 1991).

2.4.4 Iyon degistirme

Iyon degistirme prosesinde, atiksu icersindeki ¢Oziinmiis formda bulunan ve
giderilmesi istenen iyonlar, iyon degistirme yataklarinda ¢dziinmeyen formdaki
12
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iyonlarla degistirilir. Azot kontroliinde, atiksudan giderilen iyon amonyumdur
(NH;"). Amonyum ile degistirilen iyonun téirli, iyon degistirme yatagmmn

rejenerasyonu igin kullamilacak ¢ézeltinin dzelliklerine baglidir.

Iyon degistirme igin kullamilan regineler dogal ya da sentetik olabilmektedir. Ancak
sentetik reginelerin kullammi daha yaygindir. Kullamilan dogal reginelere 6rnek
olarak Clinoptilolite verilebilir. Bu maddenin kullanildi1 proseslerin hem verimi
daha yliksek olmaktadir hem de sentetik reginelere gére daha ucuzdur. Bu reginenin
rejenerasyonunda kireg (Ca(OH),) kullamlmaktadir. Zeolitten uzaklagtirilan

amonyum iyonu amonyaga cevrilir.

Iyon degistirme yontemi ile evsel atiksulardan amonyak azotunun %80-97° si,
toplam azotun %70-95 i giderilebilmektedir. Bu ySntemin organik azot iizerine
etkisi ¢ok azdir; nitrat giderimi ise salanmaz (Metcalf ve Eddy, 1991).

Iyon degistirme yonteminin ileri atiksu artiminda daha ekonomik olarak
uygulanabilmesi i¢in reginenin rejenerasyonunda inorganik ve organik maddelerin
uzaklastirilabilmesi amaciyla yardimer maddelerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
maddelere 6rnek olarak sodyum hidroksit, hidroklorik asit, metanol ve bentonit
verilebilir. Atiksuyun igerdifi organik maddeler ve katyonlar regineyi etkisiz hale
getirebilmekte; amonyak giderme verimini distirebilmektedir. Iyon degistirme
yontemi, 6n artma gereksinimi, iyon degistirme yatafinin kisa kullanim stiresi ve
karigik rejenerasyon sistemleri gerektirmesi nedenlerinden dolay: yaygin olarak
uygulanmamaktadir. Ancak iklim kogullarindan dolay: nitrifikasyon; prosesinin
inhibe olacagi durumlarda kullanilabilmektedir. Bu yOntemin en Onemli
dezavantajlar arasinda, ilk yatirim ve igletme maliyetlerinin yitksek olusu sayilabilir.
Ayrica iyon yatafimin rejenerasyonu sonucu ortaya ¢ikan maddeler de
uzaklastirilmalidir. Bu y6ntemin avantajlar1 arasinda, ¢ikis suyunda istenen azot
standartlarinin  tutturulabilmesi ve ¢ikis suyu kalitesinin kolaylikla kontrol
edilebilmesi de sayilabilir (Metcalf ve Eddy, 1991)

2.5 Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesi ile Azot Giderimi

Atiksulardan amonyak gideriminde Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP)
¢Oktiirmesi, yeni ve henliz arastirma agamasinda bir ydntem olarak goériinmektedir.
Ozellikle son yillarda bu ydntem, var olan diger azot giderme ySntemlerine gore ilk

yatrim ve isletim maliyetleri agisindan avantajli olmasi, uygulama kolayhigi ve
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yilksek verimler elde edilebilmesi gibi nedenlerden dolayr Snem kazanmig ve
aragtirilmaya baglanmigtir. Bu bsliimde magnezyum amonyum fosfat ¢Sktiirmesi ile
azot gideriminin genel esaslar1 tamitilmig ve bu konu ile ilgili literatlirde yapilmig

olan ¢aligmalar incelenmistir.

Bu yontemde, amonyak azotu igeren atiksuya magnezyum ve fosfat tuzlari ilave
edilerek ortamdaki amonyum iyonunun MAP ¢oktiirmesi ile kati faz haline
déntigtlirtilmesi ve atiksudan giderimi saglanmaktadir. MAP’1n ¢8ziintirlikk carpimm
ve hidrat bilesimi igin literatiirde degisik degerler mevcuttur. Bunlar
Ko(MgNHPO,) = 105, K (MgNHPOL6H,0) = 105 ve
Keo(MgNH,PO4.6H,0) = 10°* degerleridir (Stumm ve Morgan,1996) Yapilan 6n
deneysel caligmalarda, MAP ¢6keltisinin hidrat bilesiminin ve ¢6ziiniirliik ¢carpiminin
Keo(MgNH,PO4.6H,0) = 10" durumuna uyum sagladign sonucuna varilmustrr.
Ortama ilave edilen maddelerin se¢iminde, sistem verimine etkileri g6zodniinde
tutulmalidir.  Atiksuyun icerdigi amonyak azotu iki degisik formda
bulunabilmektedir. Bunlar, serbest amonyak (NH3) ve amonyum (NH4') iyonudur.
Serbest amonyak ve amonyum iyonu arasindaki pH’ a bagli reaksiyon, denklem
(2.7)’ de verilmigtir. Bu reaksiyonun denge denklemi agagida verilmistir.

=10%3 (2.13)

Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinde amonyak ¢Sziiniirliigiiniin en diigiik
oldugu pH aralifi 8-10° dur. Sisteme bazi maddeler girisim yapabilmekte ve
amonyak ¢Oziiniirliigiinii arttirabilmektedir. Bu maddeler arasinda kalsiyum ve
karbonat sayilabilir. Kompleks olusumu da amonyak ¢6ziiniirliiiinii arttirmakta ve
giderim verimini diislirmektedir. Ayrica deri endiistrisi atiksular1 gibi iyonik giicii
diger bir deyimle ¢6ziinmiis madde igerigi yilksek atiksulardan azot giderilmesinde
bu y6ntem tercih edildifinde amonyak ¢ikis konsantrasyonlar1 énemli miktarlarda
yiikselebilir ve dolayisiyla proses verimi diisebilir.

Bu y8ntemin diger azot giderme ySntemlerine gére bazi avantajlar1 vardir. Bunlar
arasinda yitksek giderme verimleri elde edilebilmesi ve elde edilen ¢8keltinin giibre
olarak kullanilabilmesi nedeniyle ekonomik agidan deger tagimasi sayilabilir
(Schulze ve Rettmer, 1991). Ayrica sistem biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon
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yonteminde oldugu gibi zehirli maddelerden etkilenmemektedir. Bu yontemin, deri
endiistrisi atiksular1 gibi iginde birgok zehirli ve inhibe edici maddeler bulunduran
atiksulara uygulanmasi olanakhdir. Ayrica diiglik igletim sicakliklarinda
nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesinin verimi diiserken bu prosesin verimi,
¢Oziinlirliigiin diisiik sicakliklarda azalmasindan dolay: yiikselir (Schulze ve Rettmer,
1991).

Zdybiewska ve Kula (1991), yaptiklari ¢aligmada evsel atiksulardan ve kok
endiistrisi ile azot endistrisi atiksularindan MAP ¢oktiirmesi ile amonyak aritimi
konusunu incelemislerdir. S6z konusu ¢aligmada evsel atiksularda amonyak azotu
konsantrasyonu ortama 70 mg/l NH,"-N, kok endiisrisinde defenolizasyondan gelen
atiksularda 3600 mg/l NH,*, azot endilstrisi atiksularinda 16142 mg/l NH4" olarak
Olgiilmiistiir. Bu konsantrasyonlarda meydana gelen salinimlardan dolay: bu degerler
kok endiistrisi atiksularmda 150 mg/l NH," e, azot endiistrisi atiksularinda 170 mg/1
NH," e indirilecek bigimde seyreltilmistir. Evsel atiksularda ¢Sktiirme amaciyla
magnezyum kloriir ve %85 fosforik asit, endiistriyel atiksularda ise magnezyum
kloriirlin yanisira magnezyum oksit de kullamlmugtir. Bu ¢ahismada reaksiyon
stireleri 5-30 dakika, ¢6ktiirme pH’ lar1 8; 9.5 ve 10.5 olarak segilmigtir. C6ktiirme
icin ilave edilen maddeler agisindan stokiyometrik ve %200’ e varan stokiyometrik
{istii dozlar kullanmilmstur.

Yapilan deneysel g¢ahgmalar ile stokiyometrik dozlarda uygulanan MAP
¢Oktiirmelerinde optimum pH’ 1n 9.5 oldufu bulunmustur. Evsel atiksularda %37,
kok endistrisi atiksularinda %47 ve azot endistrisi atiksularmda ise %62’ lik
giderme verimleri elde edilmigtir. Optimum reaksiyon stireleri ise 25 dakika olarak
bulunmust‘ilr. 25 dak.’ ik bekletme siirelerinde evsel atiksularda %36, kok endiistrisi
atiksularinda %42.2 ve azot endiistrisi atiksularinda ise %63.5° luk amonyak giderme
verimleri elde edilmistir (Zdybiewska ve Kula, 1991).

Stokiyometrik dozlarda uygulanan MAP ¢Oktlirmesi deneylerinden sonra
stokiyometrik iistli dozlarda ¢aligilmigtir. Evsel atiksularda %100° liikk stokiyometrik
iistll dozlarda %36’ lik giderme verimleri elde edilmistir. %200’ likk stokiyometrik
{istii dozlarda ise giderme verimi %1 artmugtir. Kok endiisrisi atiksularinda %100’
litk stokiyometrik tistli dozlarda %47, %200 stokiyometrik iistli dozlarda ise %82’ lik
giderme verimleri elde edilmigtir. Azot endilsrisi atiksularinda ise sirasiyla %62.9 ve
%81.2° lik giderme verimleri elde edilmigtir (Zdybiewska ve Kula, 1991).
15



Endiistriyel atiksularda kimyasal ¢oktiirme amaciyla magnezyum oksit ve fosforik
asit kullamlarak da deneysel gahigmalar yapilmugtir. Eklenen madde dozlarina gére
kok endiistrisi atiksularinda %31.8-64.8 arasinda, azot endiistrisi atiksularinda
%31.9-59.6” lik giderme verimleri elde edilmigtir. Dolayisiyla Zdybiewska ve Kula
(1991), yaptiklar1 ¢ahiymada MAP ¢oktlirmesinde magnezyum kloriir yerine
magnezyum oksit kullamimasinin amonyak giderme verimlerini Snemli &igtide
diistirdiigti sonucuna varmuglardur.

Schulze-Rettmer (1991) yaptiklar1 g¢aligmada MAP ¢oktiirmesinin uygulama
esaslarini ortaya koymuslar; biyolojik azot giderme yontemleri ile maliyet ve diger
yonlerden karsilastirmasini yapmuglar ve MAP ¢6ktiirmesi ile biyolojik artmanin
birlikte uygulanabilecegi ¢esitli alternatifler sunmuglardir.

Evsel atiksular 1:1:1 oramnda magnezyum, amonyak ve fosfat icermedigini; bu
ylizden MAP ¢oktiirmesinin gergeklestirilebilmesi i¢in ortama magnezyum ve fosfat
ilave etmek gerektigini belirtilmigtir. Bu ¢aligmada, ilave edilen maddeler olarak
Na,HPO, ve MgCl, kullanilabildigi ancak bu durumda ortamda suyun tuzlulugunu
arttiran yiiksek konsantrasyonlarda NaCl gibi nétral tuzlar olustufu, bu nedenle
fosforik asit (H3PO4) ve magnezyum oksit (MgO) kullaniminin teknik agidan daha
uygun oldugu vurgulanmgtir (Schulze-Rettmer, 1991)

Schulze ve Rettmer (1991), yaptiklari deneysel ¢aligmalarda en diisik MAP
¢Oziiniirligiintin pH 8-10 araliinda elde edildigini ve atiksu icersinde bulunan
kompleks yapici maddelerin ¢Szlinlirligti attrdifim  belirlemisler ancak bu
dezavantajin magnezyum ve fosfatin stokiyometrik {isti dozlarda kullamlmas: ile
giderilebilecegini ve proses sonunda amonyagin digiik konsantrasyonlara
indirilebilecegini belirtmiglerdir. MAP ¢6ziiniirliigiiniin azalan sicaklikla artmasimn
bu ydntemin nitrifikasyon prosesine gérece bir avantaji oldufu vurgulanmustir.
Azalan sicakliklarda MAP ¢Oktlirmesinin verimi artarken nitrifikasyon prosesinin
verimi azalmaktadir. pH ayarlamasi i¢in yiiksek dozlarda kostik ¢6zeltilerin (MgO
veya NaOH) kullanilmasinin magnezyum hidroksit, magnezyum hidroksifosfatlarin
veya magnezyum hidrojen fosfatin ¢6kmesine neden olabilecegi belirtilmistir. Kaba
pH ayarlamasinin MgO ile yapilabildifi ancak bu maddenin ¢ok yavas ¢6ziinmesi
dolayisiyla hassas pH ayarmin NaOH ile yapilmasi gerektifi wvurgulanmugtir.
Kalsiyum iceren atiksularda hidroksiapatit, dikalsiyum fosfat ve okta kalsiyum
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fosfatin ¢okelebilecegi vurgulanmistir, Yapilan deneylerde MAP ¢oktiirmesi igin 10-

40 dakikanin yeterli oldugu sonucuna varmiglardir.

Bu g¢ahismada ayrica MAP ¢Oktiirmesi ve biyolojik arttmamn birlikte
kullanilabilecegi degisik alternatifler 6nerilmigtir. Bunlar asagida siralanmugtir:

1. Biyolojik 6n arrtma + MAP ¢oktiirmesi + biyolojik arttma

2. Biyolojik 6n aritma ile aym1 anda MAP ¢oktiirmesi + biyolojik antma + ¢amur
¢iiriitme + ¢amur geri devri lizerinde MAP ¢oktiirmesi

3. Evsel atiksularin aritiminda biyolojik aritmadan ¢ikan g¢amur igin MAP
¢Oktiirmesi

Schulze ve Rettmer (1991) yaptiklar1 galismada son olarak MAP ¢oktiirmesi ile
nitrifikasyon-denitrifikasyon  prosesinin maliyet agisindan kargilagtirmasim
yapmuglardir, Sonug olarak MAP ¢oktiirmesi ile biyolojik aritma ydntemlerinin
maliyet agisindan birbirine egit oldugunu ancak MAP ¢o6ktiirmesi sonucu olusan
amonyak ve fosfat iceren ¢amurun yeniden kullamm agismmdan degerli oldugunu;
nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesinden ¢ikan ¢amurun ise bu agidan bir deger

tasimadigini vurgulamuslardir.
2.6 Deri Endilstrisi

2.6.1 Endiistrinin genel tanimi

Deri isleme endiistrisi, her ¢esit ham veya yar1 islenmis hayvan derilerini vidala,
yarma, yarma-silet, kiirk, napa, kiigitkbas vidala, giideri, kdsele, sirvet gibi islenmis
deri gesitlerine veya bunlarin iiretimindeki ara iiriinlere karsilik gelen yar: iglenmis
deriye doniisttiren kuruluslar1 kapsar. Deri isleme endiistrisinde hammadde deridir.
Kullanmlan ham deriler kiigiikbas ve biiylikbag hayvan derileri olarak iki ana gurupta
toplamir. Tiirkiye’ de bilylik miktarlarda kullanilan kiiglikbag ham deriler koyun,
kuzu, kegi ve oglak; biiyiikkbag ham deriler sigir, dana, manda ve malaktir. Bunlarin
yanisira daha az miktarlarda olmak iizere at, katir ve deve derileri ile av ve kirk
hayvanlarinn derileri de islenmektedir.

2.6.2 Altkategorizasyon

Genis bir ¢esitlilik gosteren deri isleme endiistrisinde atiksu kontrol ve kisitlama
esaslarinin  belirlenmesi igin endiistrinin kendi iginde olabildigince homojen
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guruplara ve altkategorilere ayrilmasi gereklidir. Ancak deri endiistrisinde
altkategorizasyonun yapilabilmesi i¢in g6zéniinde tutulmas: gereken birgok faktdr
vardir. Altkategorizasyonun yapilabilmesi igin gerekli olan ii¢ temel kriter asagida
verilmigtir.

1. Hammadde

2. Uretim prosesleri

3. Olusan atiksuyun miktari, karakteri ve aritilabilirligi

Hammadde agisindan iki deri cinsi mevcuttur. Bunlar bilyiikbag hayvan derileri ve
kiigiikbas hayvan derileridir. Tiirkiye’ de daba ¢ok siir, koyun ve keg¢i derilerinin
islenmesi yaygimndir. Deri endiistrisinde ham deriden yar: iglenmis ya da bitmis deri
veya yari iglenmis deriden bitmis deri elde edilebilmektedir. Deri endiistrisindeki
{iretim prosesleri incelendiginde, koyun ve kegi derilerinin iglentisinde uygulanan
yag giderme prosesi diginda tiretim agamalarinin tiim deri tipleri icin benzer oldugu
goriiliir. Dolaysiyla altkategorizasyonda tiretilen deri tipi daha 6nemli bir kriter
olarak ortaya gikmaktadir. Uretilen deri tipleri, kromla tabaklanmig bitmis deri,
vejetal tabaklanmis bitmis deri, pikle deri, wet blue deri ve kiirk-stiettir. Vejetal
tabaklama yalnizca sigir derisi i¢in, kiirk-stiet ise yalniz koyun derisi i¢in gegerlidir.

Deri endiistrisi atiksulari, nitelik ve aritilabilirlik agisindan {i¢ gurupta toplanabilir.
Bunlar agagida verilmigtir.

1. Siilfiir igeren atiksular
2. Krom igeren atiksular
3. Genel atiksular

Ham deriden bitmig deriye kadar islenen ttim hayvan derilerinin iglentisinde bu iig tiir
atiksu olugmaktadir. Kiirk-siiet ve pikleden bitmis deriye giden koyun derisi iglentisi
sadece krom igeren ve genel atiksular: icerir. Vejetal tabaklanmis si@ir derisi stilfiirlii
ve genel atiksular1 igerirken, wet bluedan bitmis deriye giden sigir derisi iglentisi ise
sadece genel atiksulari igerir. Si3ir derilerinin islentisinden olusan atiksularla, koyun
ve kegi derilerinin islentisinden olusan atiksular miktar ve nitelikleri agisindan
farklilbiklar gosterir. Tiim bu smiflarda, farkhi miktar ve karakterde atiksularin
olustugu alt gruplara ayrilabilir.
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Tim bu kriterler gozdniine alindiginda, Tirkiye kosullarina uygun bir
altkategorizasyon yaklagimi agagida verilmigtir. (Tiinay ve dig., 1996)

1. Altkategori: Ham deriden kromla tabaklanarak mamiil deriye giden sigir derisi

islentisi

2. Altkategori: Ham deriden vejetal tabaklanarak bitmis deriye giden sifir derisi

islentisi
3. Altkategori: Wet blue asamasindan mamill deriye giden s131r derisi islentisi
4, Altkategori: Ham deriden mamiil deriye giden koyun derisi iglentisi
5. Altkategori: Pikle agamasindan mamiil deriye giden koyun derisi islentisi

6. Altkategori: Kiirk-siiet iglentisi

2.6.3 Uretimde yeralan proses ve iglemler

Deri isleme proses ve islemleri dort ana gurupta toplanabilir: Kireglik proses ve
islemleri, sepileme, ikinci sepi-boyama-yaglama ve son islemler.(Artan, 1984)

Deri endiistrisinde yeralan bu proses ve iglemler asagida agiklanmgtir.

Kanatlara ayirma ve budama: Tesise tuzlu, kuru ya da yas olarak gelen biiyiikbag
hayvan derilerinin 6nce bag derileri ve kenarlardaki ise yaramaz boliimieri budanarak
ayrihr. Daha sonra kolay islenmesi igin deri belkemifi boyunca kesilerek ikiye
ayrilir. Kanatlara ayirma bazi yerlerde kil giderme veya sepilemeden sonra da
yapilabilmektedir. Budanan deri pargalari hemen her zaman degerlendirilmek iizere
toplanir,

Islatma ve Yikama: Deriler havuz, pervane veya dolaplarda 8-20 saat su iginde
tutularak kurutma sirasinda kaybettikleri nemi yeniden kazanmalar1 saglamr. Deriler
su absorplayarak yumusar ve temizlenir. Daha sonra yapilan yikama ile toprak, tuz,
kan, pislik ve lifli yapida olmayan proteinler giderilir. Uretilen derinin cinsine gbre,
ileriki kil giderme, sama, sepi ve boya adimlarindan sonra da yikama (durulama)
yapilabilir,

Kavaleto (Les alma): Kavaleto derilerin igyiiziindeki fazlalik yag ve etin elde
kavaleto bigaklar1 ile ya da d6ner spiral bigaklarin bulundugu kavaleto makinalarinda

giderilmesi islemine verilen addwr. Kavaleto iglemi kil gidermeden sonra da
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yapilabilir. Deriden ayrilan pargalar siirekli akan su ile uzaklastinlr ya da
degerlendirilmek tizere toplanabilir.

Kiregleme-kil giderme: Derinin {izerindeki killarin giderilmesi i¢in kili ve kil
kéklerini tahrip eden, iist deriyi gevseten ve ¢Sziintir deri proteinlerini gideren
kalsiyum hidroksit (kireg), sodyum siilfiir (zirnik), sodyum siilfhidrat gibi kimyasal
maddeler kullamlir. Islatilmig deri agirlifina gére %3-5 zirnik, %S5 veya daha fazla
sonmiis kire¢ kullanilarak 12-36 saat kireglik uygulanir. Emiilgator ve antiseptiklerin
de kullanmldig1 bu proseste derideki yaglar da bliyiik 8lgiide giderilir. Dolap her saat
5-15 dakika g¢aligtirilarak homojenlik saglanir. Prosesin hizi dogrudan kimyasal
maddelerin konsantrasyonlarina, sicaklifa ve karistirmaya baghdir. Yiiksek sicaklik
ve konsantrasyonlarda kil birka¢ saat icinde tamamiyla erir. S6zii edilen faktdrlerin
ayarlanmastyla kilin sadece deriden sokiilmesi ve geri kazamilmasi da olasidir.
Yaygin uygulama kireglikte gevsetilen killar ve list derinin daha sonra makineli
bigaklarla s¢killerek giderilmesi ve siirekli akan suyla uzaklastiriimasidur.

Kire¢ Giderme: Kil gidermede kullanilan alkali kimyasal maddelerin sepilemeden
Once deriden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla amonyum siilfat, amonyum
kloriir gibi tuzlar kullanilir. Bunlar kalint: kireci ¢oziiniir tuzlara gevirip daha sonraki
yikama ile uzaklagtirilmasimi ve derinin pH’ mm sama prosesi i¢in uygun duruma
getirilmesini saglarlar ve derideki alkali gismeyi azaltirlar. Kire¢ giderme islemi 1.5-
2 saat stireyle gerceklestirilir.

Sama: Sama prosesinde tripsin gibi proteolitik enzimler kullamibir. Bu dogal
kataliz6rler amino asit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarm hidrolize
ugratarak kolajen elyafinin ayrilmasim kolaylastirir. Sama prosesi ile ayrica kil
kokleri ve pigmentler gibi istenmeyen kalintilarin birgoguda giderilir. Modern deri
islemeciliginde kire¢ giderme ve sama ¢ofu zaman tek bir adimda
gerceklestirilmektedir. Sama prosesi islenen deri ve difer etkenlere bagh olarak
birkag saatten bir giine kadar stirebilir. Siire tamamlandifinda gevsemis veya
¢Ozlinmils maddelerin giderilmesi igin deriler iyice yikamr. Bu adimda derinin
kayganligy, pliriizsiizligti ve gézenekliligi arttirilmus, kirigiklar: giderilmis olur.

Yag giderme: Ham derinin esas bileseni proteindir. Ancak kiigiikbas hayvanlarin
derileri 6nemli miktarlarda yag igerir. Bu dogal yag giderilmedigi takdirde, yag
kusmalarina, boya ve finisajda lekelere, boya lekelerine yol agar. Ayrica, kimyasal
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maddelerin ve tabaklayic1 maddelerin deriye girisini ve homojen dagilimim énler. Bu
nedenle kticikbag hayvan derilerinde bulunan fazla yaf tabaklamadan &Once
giderilmelidir. Yaj gideriminde genellikle non-iyonik ylizey aktif maddeler
kullanilmaktadir. Susuz ortamda ylizey aktif madde, yag molekiiliindeki hidrofob
gruba baglanarak hidrofil duruma getirir; bdylelikle su ilave edilerek yaklagik 1 saat
sliren bir prosesle yag molekiilleri biiyiik 6l¢iide deriden uzaklagtirilir.

Piklgj: Piklaj asit bir ortam yaratarak deriyi sepiye hazirlar, Kromlu sepileme
maddelerinin alkali kosullarda ¢6ziintirliikkleri azdir. Piklaj ile kromun deri {izerinde
¢okelmesi Onlenmis olur. Piklajda genellikle siilfiirik asit ve siilfiiriik asitin deriyi
asir1 sisirmesini Onlemek i¢in sodyum kloriir kullanilir. Genellikle dolaplarda
yirlitilen bu proses srrasinda derinin hafif sismesi, kolajen protein elyafinin

ayrilmasini saglayarak sepinin deriye daha iyi islemesine zemin hazirlar.

Sepileme: Sepileme maddeleri derideki ham kolajen elyafin1 ayrigmaya, ciirimeye
ugramayan kararli bir {irline dontigtlirlir. Ayrica malzemenin boyut stabilitesi,
stirtiinmeye, aginmaya direnci, kimyasal direnci, 1s1 direnci, esnekligi, 1slanip
kurumaya dayamiklihi§i gibi mekanik &zellikleri de iyilesir. Kullamlan baghica
sepileme maddeleri krom (III) tuzlari, bitkisel tanenler ve sentetik sepileyicilerdir.
Bitkisel tanen olarak genellikle mimoza veya mase palamutundan elde edilen valeks
gibi tannik asit glukozidleri kullanilmaktadir. Sentetik sepileyiciler olarak da
¢ogunlukla akrilik esasli maddeler kullaniimaktadir.

Kromla sepilemeye vidala v.b {iretiminde yer verilir. Dolaplarda yiiriitiilen ve 4-12
saat siiren proseste ayrilmis kolajen elyafin kromla reaksiyonunu kolaylastirmak igin
piklaj agamasinda formik asit ve siilfirik asit ilave edilir. Bitkisel sepileme esas
olarak agir derilerden kdsele yapiminda uygulanir ve 3-6 ay gibi uzun siireler devam
edebildigi i¢in genellikle havuzlarda yliriitiiliir. Taban astari, kayiglik, megin gibi
islenmis deri gesitleri de bu yolla hazirlanir.

Stkma, yarma ve traglama: Krom sepisinden ¢ikan deri 6nce merdaneler arasindan
gegirilerek sikilir ve fazla nemi alinir. Deri daha sonra iiniform bir kalnhga
getirilmek {izere yarma makinasina verilir. Deri yeterince kalinsa bu islem sonucunda
ayrilan ve yarma deri olarak adlandirilan i¢ kismi siiet v.b. tiirde islenmis deri

yapiminda kullamlir. Yarma sonrasinda asil deride kalan yarma bigafinin almadigi
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etli kisimlar traglama iglemi ile giderilir. Traglama ile deri istenilen kalinlia
getirilebilir. Traslama artiklar1 krom talas: olarak adlandirilir.

Agartma: K6sele yapiminda, tanen sepisinden ¢ikan deriler sodyum bikarbonat ve
stilfiirik asitle bir agartma prosesinden gegirilebilir.

Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek amaciyla deriler
sodyum bikarbonat, sodyum formiat, tiyostilfat ve polifosfatlar gibi maddelerle islem
gorirler.

Ikinci Sepi (Retanaj): Islenmis deri 6zelliklerine bagh olarak, derilere ek sepileme
islemleri uygulanir. Dolaplarda birkag saat siire ile yiiriitiilen bu proseste deriler
ilkinden farkli sepileme maddeleri ile de igleme sokulabilir. Bu proseste valeks,
mimoza ve kestane gibi toz tanenler ile formaldehit, naftalin gibi sentetik tanenler
kullanilabilmektedir.

Boyama: Bu islemde dolaba gesitli boya ¢ozeltileri doldurularak deriler boyanur.
Kullanilan boyalar genellikle asidik ve direkt boyalardir.

Yaglama: Yaglama islemi siilfatlanmug, siilfitlenmis veya oksitlenmig bitkisel ya da
hayvansal yag ¢6zelti veya emiilsiyonlar1 ve difer maddelerle gergeklestirilir. S6zii
edilen maddeler derinin kaybettigi dogal yaglarin yerine gecerek deriye yumusaklik,
esneklik ve yrirtilmaya kars1 dayamkhilik verir. Bu amagla sentetik yaglar ve balik
yag1 gibi dogal yaglar kullanilabilmektedir.

Son Islemler: Yaglama ve yikama sonrasinda deri normal olarak atiksu olusumuna
yol agmayan bir dizi isleme sokularak iglenmis tiriin deri durumuna getirilir. Bunlar
islenen derinin cinsine ve bitmis tirlinde istenen kalite dzelliklerine gére degismekle
birlikte genellikle kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama ve finisaj islemlerine yer
verilir.

Kurutma a¢ik havada veya firinlarda yapilir. Tavlama deriye belli bir oranda nem
vermek igin yapilir. Iskefe isleminde deriler bir makinede mekanik olarak
yumusatiir. Yumusatilmig deriler gergeflerde dort tarafindan gerilir. Derinin
kenarlarindaki ise yaramayacak kii¢iik parcalar budanir. Finisajda birka¢ kat halinde
su ve ¢Ozlici bazli maddeler uygulanarak derinin aginma direnci ve goriiniis
ozellikleri iyilestirilir. (Ttinay ve dig., 1996)
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2.6.4 Su kullanim), atiksu olugumu ve proses profili

Deri isleme endiistrisinde bityiikk miktarlarda su kullanilmaktadir. Baghca kullamim

amagclar sunlardir:
1. Ham derilerin yikanmas1 ve 1slatilmas:
2. Kimyasal maddelerin derilerle reaksiyona girmesini saglayan bir ortam olarak

3. Boyama ve yaglama adimlarinda kullanilan kimyasal maddeler igin tasiyici
olarak

4. Baz: isleme adimlarmin sonunda istenmeyen {irlin ve kalintilarin derinin

{izerinden uzaklagtirilmasi (yikama)
5. Uretim alanlarinin ve donamimin temizlenmesi

Su kullammi, yikamada kullanilan suya, iiretim proseslerine, derinin cinsine,
islemlerin dolapta mi yoksa havuzda mu gerceklestifine gore degisiklik

gOstermektedir. Literatiirde verilen genis su kullanim araliklarimin nedeni de budur.

Deri endiistrisinde proseslerin ¢ogu kesiklidir ve genellikle dolaplarda
gergeklestirilir. Dolaplardaki proses sular1 bosaltildiktan sonra dolaplarin yikanmasi
iki sekilde yapilir:

1. Dolap hacmi kadar su doldurulup, dolap bir siire ¢aligtirilir. Sonra bosaltilir.

2. Agik yikama yapilir; dolap donerken igeriye su piiskiirtiiliir. Su bir yandan
dolarken bir yandan bosaltilir.

Ozellikle kireg giderme isleminden sonra kullanilan solventlerin bir sonraki adimi
olumsuz etkilemesini dnlemek tizere dolabin ¢ok iyi temizlenmesi icin ¢ift yikama
yapilabilir. (Tiinay ve dig., 1996)

Bir deri igleme tesisinde kullanilan su ve olugan atiksu miktarlar: birbirine esit kabul
edilebilir. Su kullanimi ve atiksu olusumu kullanilan proseslerin tiiriine baglidir. Bu
¢aliyma i¢in Tuzla Organize Deri Sanayi Bolgesi’ ndeki Boduroglu Deri Fabrikasi
incelenmistir. Bu fabrikada giinde 7 ton ham deri islenmektedir. Incelenen tesisin

proses profili Tablo 2.2’ de verilmistir.
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Tablo 2.2 Boduroglu Deri Fabrikasi’ nin proses profili

Su kullanimu Atiksu Olusumu
Proses m’/gin | m’/tonderi | m¥gin | m®Aton deri
1.Dolap-Pislik Yikama 10.5 1.5 10.5 1.5
Islatma 10.5 1.5 - -
Kireglik - - 10.5 1.5
Yikama 10.5-14 1.5-2 10.5-14 1.5-2
Ara Toplam 31.5-35 4.5-5 31.5-35 4.5-5
Kavaleto - - - -
2.Dolap-Yikama 8.4 1.2 8.4 1.2
Kireg¢ Giderme 10.5 1.5 - -
Sama - - 10.5 1.5
Yikama 10.5 1.5 10.5 1.5
Piklaj 4.9 0.7 - -
Kromla Sepileme - - 4.9 0.7
Ara Toplam 34.3 4.9 34.3 4.9
Istif, Sikma, Tras - - g -
3.Dolap-On Yikama 5.25 0.75 - -
Retanaj - - - -
Nétralizasyom - - 5.25 0.75
Yikama 5.25 0.75 5.25 0.75
Retanaj 5.25 0.75 - -
Boyama - - - -
Yaglama - - 5.25 0.75
Yikama 7 1 7 1
Ara Toplam 22.75 3.25 22.75 3.25
Genel Toplam 88.55-92.05 | 12.65-13.15 | 88.55-92.05 | 12.65-13.15

2.6.5 Kirlilik parametreleri ve kirlenme profili

Deri endiistrisinden kaynaklanan atiksulardaki en 6nemli kirleticiler ve kirletici
parametreler KOI, BOIs, TKN, amonyak, toplam askida madde (TAM), siilfiir, yag
ve gres, pH, krom ve toksik kirleticiler olarak siralanmaktadir. (Artan, 1984)
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Deri endiistrisinde yer alan proses ve islemlerden kaynaklanan atiksularin igerdigi

kirletici parametreler agagida verilmistir.

Islatma ve yikama: Bu prosesten kaynaklanan baghca kirleticiler KOI, BOI;, TAM
ve bagta NaCl olmak tizere ¢6ziinmils maddelerdir.

Kiregleme-kil sokme: Eriterek kil gidermede oldukc¢a yiiksek konsantrasyonlarda
kire¢ ve zirnik kullamlir. Bu prosesten ¢ikan atiksular, kuvvetli alkali bir ¢6zeltide
yilksek konsantrasyonlarda ¢dziinmily ve askida kati madde, siilfiir ve protein
yapisinda organik madde (eriyen killardan) igerirler. Bu atiksulardaki kirletici
parametreler ise KOI, AKM, toplam ¢6ziinmiis madde (TCM), TKN ve amonyaktir.

Kireg giderme, sama, piklaj: Kireg giderme sirasinda, kalmt1 kire¢ amonyum siilfatla
reaksiyona girerek ¢oOziiniirlesmekte ve ¢6ziinmiis madde konsantrasyonunu
yiikseltmektedir. Toplam azot konsantrasyonu amonyum siilfat kullanimindan dolay1
yiiksektir. Bu miktarin yaklagik iicte ikisi amonyak azotu formundadir. Piklaj
atiksularindaki baglica atik bilesenleri siilfiirik asit ve tuzdur. Az miktarlarda yiizey
aktif maddeler ve biyositler de bulunur.

Sepileme: Krom sepileme banyolarinin esas bileseni asit ortamda ¢6ziinmiis krom
(III) tuzlaridir. Bunlarin yaninda az miktarlarda formiyat ve karbonat da bulunur.
Tiikkenmis sepi banyolarmn BOIs ve AKM atik yiikleri gorece diisiiktiir. Buna
karsilik, bu proses tesis atiksularindaki krom (III)’ iin esas kaynagidir.

Ikinci sepi, boyama, yaglama: Ikinci sepide kimyasal madde konsantrasyonlar: diigiik
oldugundan nispeten zayif bir atiksu olugur. Boyama son derece degisken bir
prosestir. Sentetik ve bitkisel bazli ylizlerce gesit boya bulunmaktadir. Daha ¢ok
kullamlan sentetik boyalar derinin boyay:1 almasi igin asit kullanimumi gerektirir.
Boyamadan 6nce de gelebilen yaglama adiminda istenen {irliniin 6zelliklerine uygun
cins ve miktarda yag kullamilir. Ikinci sepi, boyama ve yaglama atiksular1 digerlerine
gore kirliligi az atiksular olarak nitelenir.

Son Islemler: Son islemler su kullanimi ve atiksu olusumu agisindan &nem
tasimamaktadir.

Deri isleme adimlarinda kullanilan kimyasal maddelerden birgogu toksik kirleticiler
igerirler; yine birgok toksik madde ¢dziicii veya boya tagtyicist olarak kullamlir. En
biiylik miktarda kullamlan toksik kirletici kromdur. Tablo 2.3 Deri Endiistrisi
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atiksularinda bulunan toksik kirleticileri ve konsantrasyon araliklarim

gOstermektedir.

Bu ¢ahsmada incelenen Boduroglu Deri Fabrikasi’nin, prosesler bazinda TKN,
amonyak azotu, organik azot ve KOI parametrelerini igeren kirlenme profili Bslitm 4
Tablo 4.1 ve bu kirlenme profilinden yararlamlarak olusturulan akim ayrimi
alternatifleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 2.3 Deri igleme endiistrisi atiksularinda varhig: saptanan toksik kirleticilerin
konsantraston araliklar1 (EPA, 1979)

Toksik Kirletici Konsantrasyon Aralig, (ng/1)
Ugucu Organikler

Benzen S™-150
1,1,1-trikloroetan S-10
1,1,2,2-tetrakloroetan S-18
kloroform 10-41
diklorometan 10-340
1,2-trams-dikloroetilen S-30
trikloroetilen S-20
tetrakloroetilen S-150
toluen 10-400
1,1-dikloroetan S-20
etil benzen 58-150
1,1,2-trikloroetan S-10
klorobenzen S-10
bromodiklorometan S-10

Yar1 Ugucu Organikler-Aminler
Benzidin S-27

n-nitrozodifenil amin S-247

Yar1 Ugucu Organikler-Klorlanmis Hidrokarbonlar
1,2-diklorobenzen S-255
1,4-diklorobenzen S-54
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Tablo 2.3 Devam

Toksik Kirletici Konsantrasyon Araligi(ug/1)
Yar1 Ugucu Organikler-Fenoller

Fenol 51-9050
Toplam fenol 180-9500
2,4-diklorofenol S-114
2,4,6-triklorofenol 130-5900
pentaklorofenol S-3700
Yar1 Ucucu Organikler-Ftalatlar

Bis (2-etil heksil) ftalat S-93
Dimetil ftalat S-118
Yar: Ugucu Organikler-Cesitli

Nitrobenzen S-425
Yar1 Ucucu Organikler-Poliniikleer Aromatikler

Asenaftilen S-16
Asenaften S-32
Naftalin 24-67
Fenantren-antrasen 8-133
Floranten S-2
Piren S-1
Inorganikler

Siyaniir S-100
Krom 430-550.000
Bakir 35-740
Kursun 28-3500
Nikel 5-610
Cinko 96-2600
S": Saptanamadi.
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BOLUM 3

KiMYASAL COKTURME iLE AMONYAK GIDERIMINDE ONERILEN
YAKLASIMLAR VE UYGULAMA ESASLARI

3.1 Amag ve Esaslar

Bu bdliimde, Onemli konsantrasyonlarda amonyak azotu igeren  endiistriyel
atiksularm, MgNH4PO,4.6H,O ¢oktiirmesi ySntemi ile artimi incelenmistir. Bu
konuda daha 6nce yapilmis ¢aligmalarin degerlendirilmesi ile, bu yéntemin teorik ve
uygulama esaslar1 agisindan yeterince incelenmedigi gorillmiistiir. MAP ¢Sktiirmesi
ile amonyak giderimi konusunda, gerek teorik baz olusturmasi gerekse uygulama
esaslarmin  belirlenmesi ac¢isindan  sistem tammmlarmmin  yapilmasi  6nem
kazanmaktadir. Bu amagla, MAP c¢oktiirmesi ile amonyak giderimine baz tegkil
etmek lizere sistem verimi iizerine etki eden faktérlerin diger bir ifade ile kompleks
tiirlerin ve iyonik giictin dikkate alindig1 teorik bir model gelistirilmistir. Gelistirilen
bu teorik modelin niimerik ¢6ziimleri ti¢ farkh yaklagim ile yapilmigtir. Bu
yaklagimlardan ilkinde ¢oktiirme verimi {izerinde etkili faktdrlerin ihmal edildigi en
basit durumun karakterize edilmesi amaglanmustir. Ikinci yaklasimda ise kompleks
tilrler dikkate alinarak teorik model ¢8zlimleri yapilmustir. Son yaklasimda, kompleks
tiirler ile birlikte iyonik giiciin de hesaplara kattldig1 durum tammlanmastir.

3.2 Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesinin Teorisi

Bu boliimde, atiksulardaki amonyafin magnezyum ve fosfat tuzlar ilave edilerek
MgNH,PO4.6H,0O ¢oktiirmesi ile giderimi ve MgNH4,PO,.6H,0 ¢Sktiirmesinin
teorisi incelenmistir.

Amonyak igeren bir atiksuya magnezyum ve fosfat tuzlar: ilave edildiginde pH ve
eklenen madde oranlarina gére Magnezyum Amonyum Fosfat (MgNH4PO,.6H,0),
Magnezyum Fosfat (Mg3(PO4)2.22H,0) ve Magnezyum Hidroksit (Mg(OH),) kat1
fazlar1 olusabilmektedir. Yapilan hesaplarda ¢oktiirme islemi swrasinda hakim kati
fazin MgNH4PO4.6H,0 oldugu ve bu maddenin yaninda pH degerine ve sistem
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bilesenlerine bagli olarak difer kat1 fazlarin da ¢bkelebildigi g6riilmiistilr.
Olugturulan modelde, ¢okelebilecek tiim kat1 fazlar aragtirilmug ve hesaplara
katilmagtir.

Sistem ¢Ozlimlerinde kullamlan amonyak giris konsantrasyonlar1 deri endiistrisi
atiksularinda karsilagilan konsantrasyon araliindan segilmigtir. Hesaplar bu
konsantrasyon aralifinin alt ve {ist smirlarinda kalan iki degisik konsantrasyon
alternatifi igin yapilmugtir. Bu konsantrasyonlar 200 mg/l ve 1800 mg/1’ dir. Bu
degerler icin yapilan hesaplardan elde edilen sonuglar tablolar halinde EK A’da
verilmistir.

Sistem ¢oztimlerinde kullanilan, denge ve ¢6ziiniirlilk sabitleri ile stabilite sabitleri
25° C sicaklik ve iyonik giiclin sifira esit olmasi durumu i¢in seg¢ilmistir. Teorik
¢ozlimlerde kullanilan sabitler Stumm ve Morgan (1996) ile Millero ve Schreiber
(1982)’ den alinmigtir. Kullanilan sabitler sistemler agiklanirken verilmistir.

3.2.1. Basit durum

Basit durum MAP ¢oktiirmesi ile amonyak giderimine baz tegkil etmek {izere
Onerilen teorik modelde ¢6ktiirme verimine etki eden faktérlerin diger bir ifade ile
iyonik gii¢ ve kompleks tiirlerin ihmal edildigi yaklagimdir. Bu durumda sistem giris
bilesenleri NH4Cl, MgCl, ve Na,HPO,; olup pH ayarlamasi1 NaOH kullamlarak
yapimistr. Bu yaklasimda, madde giris konsantrasyonlar: agisindan, ortamdaki
amonyak konsantrasyonuna esit magnezyum ve fosfat tuzlarinin ilave edildigi
stokiyometrik sistem igin ¢oziimler yapilmugtir.

Sistem ¢6ziimiine tek kat1 fazli (MgNH4PO4.6H,0) ¢8kelme ile baglanmus ve bu
¢6kelmenin gegerli oldugu pH aralif: belirlenerek, her bir pH degeri i¢in sistemdeki
tirlerin konsantrasyonlar1 bulunmugtur. Bu asamadan sonra, tek kat1 fazh
¢okelmenin gegerli olmadigi pH araliklar1 i¢in ¢Sztimlere baglanmug ve bu pH
arahklarmda MgNH4PO4.6H,O ’mn yaninda ¢bken diger kati fazlarda hesaplara
katilarak teorik ¢Ozlimler yapilmustir. Hesaplara Kkatilan diger kati fazlar
Mg3(P04)2.22H,0 ve Mg(OH),’tir. MgHPO4 1 ¢aligilan pH araligmda ¢6kmedigi
belirlenmis ve bu kat1 faz hesaplara dahil edilmemigtir. Sonugta tiim pH degerleri
icin sistemdeki tiirlerin konsantrasyonlar1 hesaplanmug ve amonyak igin faz

diyagramu ¢izilmigtir.
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Bu yaklagimin nitimerik ¢8zlimleri bilgisayarda Microsoft Excel 97 SR-1 Programi
ile yapilmustir.

3.2.1.1 MgNH,PO,.6H,0 ¢oktilrmesi

Bu bslimde MgNH,PO,4.6H,0 ¢6ktiirmesi i¢in sistem tanimu yapilmustir. Coktiirme

sonrasi ortamda bulunan tiirler Tablo 3.1” de verilmigtir.

Tablo 3.1 MgNH4PO,.6H,0-H,0 sistemi i¢in tiirler

Kati1 Faz Ortamdaki Tiirler

MgNH,P0,.6H,0 | Mg®', H;PO4, HoPO,, HPO,Z, POs>, NH, NH4*, Na', CI', H',
OH

Tablo 3.1’ de goriildiigli gibi MgNH4PO4.6H,O ¢Oktlirmesi sonrasinda ortamda,
¢Oken kat1 faz (P) ile beraber 12 tiir bulunmaktadir. Bu sistemin ¢oziilebilmesi i¢in
12 adet denklem yazilmasi gerekmektedir. Denklem takimimin yazimi asafida
verilmigtir.

Magnezyum Amonyum Fosfat i¢in ¢6ziiniirlitk ¢arpimu,

MgNH,PO,.6H,0(k) = Mg?* + NH, + PO, ; K= [Mg*Ix[NH,Ix[POs*] (3.1)

H3PO;, i¢in iyonizasyon reaksiyonu ve denge denklemi,

. [5,P0,” |x[H*]

H;PO, — H,PO4 + H' ;K (3.2)
[H,PO,]
H,POy i¢in iyonizasyon reaksiyonu ve denge denklemi,
HPO,” |x|H*
H,PO, — HPOZ +H' . Kep= (120, <[] 3.3)
[7,P0,]
HPO,” i¢in iyonizasyon reaksiyonu ve denge denklemi,
PO |x|H*
HPO — PO +H' ; Kaa= —[——“—]—x—[———] (3.4)

[2PO,”]
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H,O 1¢1n 1yon ¢arpimi,

H,0 » H' + OH ;  Kmo = [H+]x[OH]
Magnezyum i¢in kiitle dengesi,

Crg= [Mg™] +P

Fosfat igin kiitle dengesi,

Crpos = [H,P0,] + [H,P0, 7| + [HPO,> | + [PO," ] +P
Amonyak i¢in kiitle dengesi,

Crao = [NH,] + [NH,*] +P

Sodyum igin kiitle dengesi,
CT,Na = [Na*]

Klortir i¢in kiitle dengesi,
Cra= [Cl _]

Elektronttralite kosulu,

(3.6)

G.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

ax[Mg>] + [Na*] + [vE ]+ [HY] =[] + [7,p0,7] + 2x[HPO,> | +

3x[Po,” ]+ [oH]

(3.12)

Teorik modelin ¢6ziimiinde, pH degerlerine bagh olarak ortamdaki tiirlerin
konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve ilgili tiirlerin konsantrasyonlarindan yararlanilarak
Mg3(P04)2.22H;0 ve Mg(OH),’ in ¢bziintirlitk ¢arpimlari kontrol edilmig ve tek kat1
fazli (MgNH;PO4.6H,0) ¢Skelmenin meydana geldigi pH aralig1 belirlenmistir.
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Bu teorik ¢6ziimde kullamlan denge ve ¢Oziiniirlikk sabitleri, Tablo 3.2.°de
verilmigtir.

Tablo 3.2. Denge ve ¢oziiniirliikk sabitleri

Tiir Denge Denklemi Logaritmik Sabit
MgNH,PO,4.6H,0 (k) | Koo = [Mg?*Ix[NHs Ix[POs*] -13,15
K- [#,P0,” |x[H*]
H;PO : 2,15
e [#,P0O,] -
_ [#Po, x[H]
H,PO4 _ )
2P0 [7,P0,7]
Ka, — [PO43_ ]X [H+]
2- 3T — - T
HPO;4 [HP 042_] -12,35
Kngrs = [NH3]><[ +]
+ I AR
NH, [NH{] -9,3
H,0 Kino = [H+]x[OH] -14
Mg3(P04)2.22H,0 (k) Kso = [Mg** Px[PO T -23.10
Mg(OH), (k) Kso = [Mg>]x[OH ] -10.7

3.2.1.2 MgNH4P04.6H20 ve Mg3(PO4)2.22H20 ¢6ktﬁrmesi

Tek kat1 fazli (MgNH4PO,4.6H,0) ¢6kelme icin hazirlanan teorik modelle yapilan
¢6ziimlerde pH 8.47 degerinin, tek kat1 fazli ¢okelme igin {ist sinr oldugu
bulunmugtur. Bu pH degeri i¢in Mg3(PO4)2.22H,0’1n ¢6ziintirlitk ¢arpim kontrol

edilirse,
K¢= [Mg2+]3x[Po43-]2 = 10-23.1009 < 10-23.10
Mg3(P04)2.22H,0 ¢dkmedigi ancak bu pH deerinin iizerinde ¢bkmeye basladigt

goriiliir. Bu durumda pH 8.47°nin {izerinde tek kat1 fazli ¢6kelme igin verilen sistem
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tanimu gegerli olmayacaktir; dolayisiyla iki kati fazli ¢6kelme (MgNH,PO4.6H,0,
Mg3(P0O4)2.22H,0) i¢in yeni bir sisteme gereksinim vardir.

Iki kat1 fazh ¢6kelme sonrasi ortamda Tablo 3.1.°de verilen tiirler ve
Pi(MgNH4PO4.6H,0), P>(Mg3(PO4),.22H,0 ile beraber toplam 13 tiir
bulunmaktadrr. Bu sistemin ¢oziilebilmesi igin 13 adet denklem yazilmasi
gerekmektedir. Tek fazli ¢okelme i¢in yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5), (3.6),
(3.10), (3.11), (3.12) denklemleri bu durumda da gegerlidir. Diger yazilmas1 gereken
denklemler agagida verilmistir.

Magnezyum Fosfat i¢in ¢oziiniirlitk ¢arpims;

Mgs(PO4)2.22H,0(k) — 3Mg™ + 2P0, ;  Ke=[Mg”)® x [POS T (3.13)
Magnezyum ig¢in kiitle dengesi;

Crmg = [Mg*]1+P; + 3P, (3.14)

Fosfat i¢in kiitle dengesi;

Crpos = [HsPO4] + [HoPO4] + [HPO42-] + [PO43-] + Py + 2P, (3.15)
Amonyak i¢in kiitle dengesi;
Crms = [NHas] + [NH,'] + Py (3.16)

Teorik modelin ¢ozlimiinde, pH degerlerine bagh olarak ortamdaki tiirlerin
konsantrasyonlar: hesaplanmig ve ilgili tiirlerin konsantrasyonlarindan yararlanilarak
Mg(OH); ’in ¢bziinlirliik ¢arpimi kontrol edilmis; ¢Skelmeye bagladigi smur pH
degeri bulunmus ve iki kat1 fazhi ¢okelmenin meydana geldigi pH arah:
belirlenmigtir.

Bu sistemde kullanilan ¢6ziintirliikk ve denge sabitleri Tablo 3.2 *de verilmigtir.

3.2.1.3 MgNH,PO,.6H,0, Mg;(POy),.22H,0 ve Mg(OH), ¢bktiirmesi

Iki kat1 fazhi (MgNH4PO4.6H,0, Mgs(P04),.22H,0) ¢6kelme i¢in hazirlanan teorik
modelle yapilan ¢6ziimlerde pH 11.22 degerinin, iki kati1 fazli ¢6kelme igin list smir
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oldugu bulunmustur. Bu pH degerinde Mg(OH), ’in ¢6ziiniirliik ¢arpimi kontrol

edilirse,
Kq = [Mg2+] x [OH-]2 = 10-10.7022 < 10-10.7

Mg(OH), ¢6kmedigi ancak bu pH degerinin {izerinde ¢8kmeye bagladigt
g6riilmektedir. Bu durumda, pH 11.22 degerinin tizerinde iki kat1 fazli ¢Skelme i¢in
olugturulan teorik model gegerli olmayacaktir; dolayistyla ii¢ kati fazhi ¢dkelme
(MgNH4PO4.6H,0, Mg;3(P04)2.22H,0, Mg(OH),) i¢in yeni bir teorik model
hazirlanmigtir,

Ug kat1 fazhi ¢okelme sonrasinda ortamda Tablo 3.1° de verilen tiirler ve
Pi(MgNH4PO4.6H,0), Po(Mg3(P04)2.22H,0), P3(Mg(OH),) ile beraber 14 tiir
bulunmaktadir. Bu sistemin ¢6ziilebilmesi i¢in 14 adet denklem yazilmasi
gerekmektedir. Tek kat1 fazli ¢8kelme i¢in yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5),
(3.6), (3.10), (3.11), (3.12) ve iki kat1 fazli ¢tkelme igin yazilan (3.13), (3.15), (3.16)
denklemleri bu teorik modelde de gegerlidir. DiSer yazilmas: gerekli denklemler
asagida verilmigtir.

Mg(OH); igin ¢dzliniirlik ¢arpim;

Mg(OH)a(k) —» Mg™" +20H 3 Keo=[Mg"]x [OHT (3.17)
Magnezyum i¢in kiitle dengesi;

Crmg=[Mg*]+P; + 3P, +P; (3.18)

Teorik ﬁlodelin ¢oziimiinde, pH degerine bagli olarak ortamdaki tiirlerin
konsantrasyonlar1 bulunmustur. Yapilan hesaplarda pH 11.45 degerinden sonra
Mg3(PO4)2.6H,0 kati fazinin ¢8kmemeye basladifi gérillmils ve d¢ kati fazh
¢6kelmenin meydana geldigi pH arali: belirlenmistir.

Bu sistemde kullanilan ¢6ziintirlitk ve denge sabitleri, Tablo 3.2°de verilmigtir.

3.2.1.4 MgNH,PO,..6H,0 ve Mg(OH), ¢6ktiirmesi

Uc¢ katr fazli (MgNH4PO4.6H,0, Mgs(P0O4)2.22H,0, Mg(OH),) ¢okelme icin
hazirlanan teorik modelle yapilan ¢6ziimlerde pH 11.45 degerinin, ti¢ kat1 fazh

34



¢Okelme igin tist simr oldugu bulunmustur. Bu pH degerinde Mg3(P04)2.22H,0 kat1

faz1 kontrol edilirse;
P,=1x10P"M~0

Mg3(P0O4)2.22H,0 kat: fazinin ¢6kmemeye basladigi géritlmektedir. Bu durumda pH
11.45 degerinin tizerinde ii¢ kat1 fazh ¢Skelme icin olusturulan teorik model gegerli
olmayacaktir; dolayisiyla iki kat1 fazli (MgNH,PO4.6H,0, Mg(OH),) ¢okelme i¢in
yeni bir sistem tanimi yapilmugtir.

Ug kati fazhi ¢Skelme sonrasinda ortamda Tablo 3.1° de verilen tiirler ve
P1(MgNH4PO4.6H,0), P,(Mg(OH),) ile beraber 13 tiir bulunmaktadir. Bu sistemin
¢Oziilebilmesi i¢in 13 adet denklem yazilmasi1 gerekmektedir. Tek kat1 fazl1 ¢5kelme
i¢in yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5), (3.6), (3.10), (3.11), (3.12); iki kat1 fazh
¢Okelme igin yazilan (3.16); ii¢ kat1 fazli ¢Skelme i¢in yazilan (3.17) denklemleri bu
sistemde de gegerlidir. Diger yazilmasi gerekli denklemler agagida verilmistir.

Magnezyum igin kiitle dengesi;

Crmg= [Mg™'] + P +P, (3.19)

Fosfat i¢in kiitle dengesi;
Crpos = [H,P0,] + [H,P0,” ] + [HPO, " + [PO,> ] + P, (3.20)

Teorik modelin ¢dziimtinde, pH degerine bagh olarak ortamdaki tiirlerin
konsantrasyonlar1 bulunmug ve iki kat1 fazli gokelmenin meydana geldigi pH aralig:
hesaplanmistir.

Bu sistemde kullanilan ¢6ziiniirlitkk ve denge sabitleri, Tablo 3.2°de verilmistir.

3.2.2 Kompleks tiirlerin dikkate ahndi11 durum

Kimyasal ¢oktlirmenin yapildigi bir ortamda, kompleks tlirlerin olugmasi
¢ozliniirliigii arttiric1 ve kimyasal ¢oktiirme verimini azaltica rol oynamaktadir. Bu
boliimde, kompleks tiirlerin MgNHPO4.6H,O ¢Sktiirmesi  iizerine etkisi
incelenmistir. Yapilan literatlir aragtirmasi ile MAP ¢oktiirmesi iizerinde etkisi
olabilecek tiim kompleks titrleri dikkate alnmustrr. Bunlar; MgPO,, MgHPO,’,
MgH,PO,*, MgOH", NaHPO, ve NaPO,*"dir (Stumm ve .Morgan ,1996; Millero ve
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Schreiber, 1982). Ele alinan yeni durumda, kompleks tiirlerin MgNH4PO,4.6H,0;
MgNHPO4.6H,0 ve Mgi(P0y),.22H,0; MgNHPO,.6H,0 ve ! Mg(OH),
¢6kelmeleri tizerine etkisi incelenmigtir. Sistem girig bilesenleri NH,Cl, MgCl, ve
Na;HPO,’ dir. Olusturulan model ¢6ziimiinde, madde giris konsantrasyonlar
agisindan stokiyometrik durum igin hesaplar yapilmigtir. pH degerine bagh olarak
sistemdeki tiirlerin konsantrasyonlari bulunmus, ilgili tiirlerin konsantrasyonlarindan
yararlanilarak ¢okelebilecek diger kat1 fazlarin (Mg3(PO4)2.22H,0 ve Mg(OH),)
¢O6ziinlirliik carpimlar1 kontrol edilmis ve ¢okelmelerin olustugu pH araliklari
belirlenmis, en yitksek verimin elde edildigi pH degeri hesaplanmig ve amonyak igin
faz diyagram ¢izilmigtir.

Bu durum i¢in hazirlanan teorik modelin ¢6ziimleri bilgisayarda Microsoft Excel 97
SR-1 Programu ile yapilmustir.

3.2.2.1 MgNH/PO,.6H,0 ¢oktiirmesi

Bu bdliimde kompleks tiirler dikkate alinmigtr. MgNH4PO4.6H,O ¢oktiirmesi ile
amonyak giderimine baz teskil etmek {izere Onerilen teorik modelde, ¢ktiirme
sonrast ortamda bulunan tilrler Tablo 3.3’ de verilmistir.

Tablo 3.3 Kompleks tilrlerin dikkate alindigi durumda ¢oktiirme sonrasi ortamda

bulunan tiirler

Kati Faz Ortamdaki Tiirler

Mg?, HsPO4, H,POs, HPOZ, PO,*, NHs, NH/,
MgNH,PO,4.6H,0 MgPO;, MgHPO,’, MgH,PO,*, MgOH', NaPO,”
NaHPO4', Na*, CI', H', OH

Tablo 3.3” de gorilldiigti gibi, ¢6kelme sonrasinda ortamda, ¢Sken kat1 faz (P) ile
beraber 17 tiir bulunmaktadir. Bu sistemin ¢6ziilebilmesi igin 17 adet denklem
yazilmas: gerekmektedir. Bolim 3.2.1.1° de yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5),
(3.6), (3.9), (3.11) denklemleri bu yaklasim iginde gegerlidir. Yazilmasi1 gerekli
diger denklemler asagida verilmigtir.
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MgPO,’n kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi

Mg + PO> - MgPO, ; B, = [Mgro; ]
(Mg ]x[Poi ]

MgHPO,*"1n kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi;

0
Mg’* + HPO,” —> MgHPO,’ ; B, = [MgrPO;]
[Mg2+ ]x [HPOf‘ ]

MgH,PO4"*m kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi;

[MeH, PO; ]
(Mg x[m,PO; ]

Mg** + Ho,POs — MgH,PO4* : B; =

MgOH"’1n kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi;

- [Meon "]
[Mg™ ]x[on"]

Mg** + OH - MgOH" :

NaHPO,”’1n kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi;

Na’ + HPO,* — NaHPO, - By = [NarPO; ]
[va* |« [EPO}]

-

NaPO,*’mn kompleksasyon reaksiyonu ve stabilite denklemi;

_ [narPo}]

Na* + PO — NaPO* ; pr=——m"
[¥a*]x[PO]

Magnezyum i¢in kiitle dengesi;

Crmg = [Mg*'] + [MgPO,7] + [MgHPO,"] + [MgH,PO,"] + [MgOH'] + P
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Fosfat i¢in kiitle dengesi;

Cr,pos = [H3PO,] + [HoPO4] + [HPO,*] + [PO,>] + [MgPO47] + [MgHPO,] +

[MgH,PO4"] + [NaHPO4] + [NaPO4>] + P (3.28)
Sodyum i¢in kiitle dengesi;
Crye = [Nat] + [NaHPO,] + [NaPO,”] (3.29)
Elektronétralite kosulu,

2x[Mg**] + [Na'] + [NH,] + [H'] + [MgH,PO4"] + [MgOH'] = [CI] + [H,PO,] +
2x[HPO4*] + 3x[PO,] + [OH] + [MgPO4] + [NaHPO4] + 2x[NaPO4>]  (3.30)

Bu teorik ¢dziimde kullanilan denge, stabilite sabitleri ve ¢6ziiniirlik ¢arpimlar
Tablo 3.2 ve Tablo 3.4’ de verilmistir.

3.2.2.2 MgNH,PO,6H,0 ve Mg;3(P0,),.22H,0 ¢oktiirmesi

Bu bolimde, kompleks tiirlerin dikkate alindigi durumda MgNH,PO4.6H,O ve
Mg3(PO,4)2.22H,0 ¢oktiirmesi incelenmistir. Coktiirme sonrast ortamda Tablo 3.3° de
verilenler ve P; (MgNH,PO4.6H,0), P, (Mg3(P04),.22H,0) ile beraber 18 tiir
bulunmaktadir. Bu sistemin niimerik ¢6ziimiiniin yapilabilmesi ig¢in 18 adet
denkleme gereksinim vardir. Boliim 3.2.1.1° de yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5),
(3.6), (3.9), (.11); Boltim 3.2.1.2° de yazilan (3.13) ve Bolim 3.2.2.1° de yazilan
(3.21), (3.22), (3.23), (3.24), (3.25), (3.26), (3.29), (3.30) denklemleri bu sistem i¢in
de gegerlidir. Yazilmasi gerekli diger denklemler asagida verilmisgtir.

Magnezyum igin kiitle dengesi;
Crave = [Mg™] + [MgPO,] + [MgHPO/’] + [MgH;PO"] + [MgOH] + P +3P,  (3.31)
Fosfat igin kiitle dengesi;

Crpos = [HsPO4] + [HoPO4] + [HPO,™] + [PO4*] + [MgPO,7] + [MgHPO,’] +
[MgH,PO,'] + [NaHPO4] + [NaPO,*] + P; + 2P, (3.32)
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Tablo 3.4 Kompleks tiirlerin dikkate alindig1 durumda kullanilan stabilite sabitleri

Tir Denge Denklemi Logaritmik Sabit
_ = [MePO; ]
MgPO, [Mg2+ ]x [POZ—] 4.8
[MetPOs]
0 1=
e e” Jlreor | -
) 5 = [MgH, PO; ]
- g™ {10
__ [mgon-]
=
MgOH* g™ o] 2.56
_ [warPO;]
. =
NaHPO: [Na* [x[HPOZ ] V
[NaPO?")
NaPO,> 3.68

" e Ielpor ]

Bu teorik ¢6ziimde kullanilan denge, stabilite sabitleri ve ¢6zlinlirlik c¢arpimlari

Tablo 3.2 ve Tablo 3.4’ de verilmigtir.

3.2.2.3 MgNH,PO,.6H,0 ve Mg(OH),.22H,0 ¢oktiirmesi

Bu bolimde kompleks ttirlerin dikkate alindigi durumda MgNH,PO,.6H,O ve
Mg(OH),.22H,0 ¢oktiirmesi incelenmistir. Cékelme sonrasi ortamda Tablo 3.3’ de
verilenler ve P; (MgNH4PO4.6H,0), P, (Mg(OH),.22H,0) ile beraber 18 tiir
bulunmaktadir. Bu sistemin ntimerik ¢dztimiiniin yapilabilmesi i¢in 18 adet
denkleme gereksinim vardir. B6liim 3.2.1.1° de yazilan (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5),
(3.6), (3.9), (3.11); Bsltim 3.2.1.3” de yazilan (3.17) ve Bélim 3.2.2.1° de yazilan
(3.21), (3.22), (3.23), (3.24), (3.25), (3.26), (3.29), (3.30) denklemleri bu sistem

icinde gegerlidir. Yazilmas: gerekli diger denklemler agafida verilmistir.
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Magnezyum i¢in kiitle dengesi;

Crmg= [Mg*] + [MgPO,] + [MgHPO,"] + [MgH,PO,] + [MgOH'] + P, + P, (3.33)

Fosfat i¢in kiitle dengesi;

Crpos = [HsPO4] + [HPO4] + [HPO,”] + [POs>] + [MgPO4] + [MgHPO,"] +
[MgH,PO4"] + [NaHPO,] + [NaPO,*] + P, (3.32)

Bu teorik ¢6zlimde kullamlan denge, stabilite sabitleri ve ¢éziiniirlik ¢arpimlar:
Tablo 3.2 ve Tablo 3.4’ de verilmigtir.

3.2.3 Iyonik gii¢ diizeltmesinin yapildiz1 durum

Sentetik sistemlerde MAP ¢6ktlirmesi i¢in ilave edilen tuzlar nedeniyle, 6zellikle
yiksek amonyak giris konsantrasyonlarinda iyonik gii¢ yitksek olmakta; atiksularda
ise atiksu yapisinda bulunan tuzlar dolayisiyla yiiksek iyonik giigler ile
karsilagilmaktadir. Bu ¢alijmada incelenen deri endiistrisi atiksularindan &rnek
verilecek olursa 1800 mg/l amonyak azotu igeren atiksuyun iyonik giicti incelenen
pH araligina bagh olarak (pH 7-11.892), 0.41-0.85 m arasinda degismektedir. Bu
nedenle iyonik giiciin magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesi iizerine etkisi 6nem
kazanmaktadir. Bu béliimde MAP ¢oktiirmesi ile amonyak giderimine baz tegkil
etmek tizere Onerilen teorik modelde, sistem verimi iizerinde rol oynayan faktorler
diger bir ifadeyle kompleks tiirler ve iyonik gii¢ dikkate alinmig ve sirasiyla
MgNH,.6H,0, MgNH4PO4.6H,0 ve Mgs(PO4),.22H,0, MgNHPO4.6H,0 ve
Mg(OH), ¢tktiirmeleri i¢in niimerik ¢oziimler yapilmugtir. Her bir durum igin sinwr
pH degerleri belirlenmis ve elde edilebilecek en diisiik amonyak ¢ikig
konsantrasyonu ve pH degeri bulunmus; amonyak i¢in faz diyagramlar: ¢izilmigtir.

Bu yaklagimda kullanilan denklemler B6kim 3.2.2° deki kompleks tiirlerin dikkate
alindig1 durum i¢in yazilanlarin aynisidir ancak ¢dziimlerde iyonik gii¢ diizeltmesi
yapilmugtir. Denge ve stabilite sabitleri ile molar konsantrasyonlardan ve aktivite
katsayilarindan yararlamlarak her bir tliriin aktiviteleri hesaplanmigtir ve ¢oziimde
molar konsantrasyonlar yerine aktiviteler kullanilmigtir. Gerek anyon ve katyonlarin
gerekse kompleks bilesiklerin aktivite katsayilar1 ortamda NaCl bulunmas: durumu
i¢in Ortalama Tuz Metodu’ na gére yapilmustir.(Millero ve Schreiber, 1982)
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3.3 Coziimlerin Degerlendirilmesi

Bu bodlimde, B6liim 3.2° de agiklanan sistemlerin ¢8ziimlerinden elde edilen
sonuglarin degerlendirmeleri yapilmigtir. Hesaplar Crans = 200 mg/l ve Cramsz =
1800 mg/1 olmak iizere iki farkh giris amonyak konsantrasyonu ve stokiyometrik
durum i¢in yapilmistr. Yapilan hesaplardan elde edilen sonuglar tablolar halinde
ayrintih olarak Ek A’ da verilmistir. Bu boliimde her bir sistem ve iki farkh
konsantrasyon degeri igin olusturulan amonyak faz diyagramlar1 verilmis ve
degerlendirmesi yapilmigtir.

3.3.1 Basit durum

Basit durum igin olusturulan faz diyagramlar1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmigtir.
Yapilan teorik hesaplar sonucu basit durumda ¢ikis amonyak konsantrasyonlarmin
giris amonyak konsantrasyonlarindan bagimsiz oldugu belirlenmigtir. Farkh giris
amonyak konsantrasyonlarinda, niimerik ¢6ziimlerde ortamda bulunan tiirlerden
MgNH,PO4.6H,O katt fazi miktar1 ile sodyum ve klortir iyonlarinin
konsantrasyonlar1 degismekte diger tiirlerin konsantrasyonlar1 ve ¢ikig toplam
amonyak konsantrasyonu sabit kalmaktadir. Bu durumun sonucu olarak 200 mg/1 ve
1800 mg/l giriy amonyak konsantrasyonlar1 i¢in elde edilen faz diyagramlan
MgNH4PO,4.6H,0 kat1 fazmnin ¢6ziinmeye basladigs s pH degerlerinin diginda

birbirinin aynisidir.

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2° de goriildiigii gibi pH 8.5 degeri MgNH4PO,4.6H,0 ¢Sktiirmesi
igin st smurdir; bu noktadan sonra ortamda MgNH,PO,.6H,O ile birlikte
Mg3(P04)2.22H,0 kat1 fazi da ¢8kelmeye baglamaktadir. pH 11.199-11.428 arasinda
MgNH,PO4.6H,0, Mg3(PO4)2.22H,0 ve Mg(OH), ve pH 11.428 degerinden sonra
MgNH4PO,;.6H,0 ve Mg(OH), ¢Skelmeleri olmaktadir. 200 mg/l giris amonyak
konsantrasyonunda pH 11.8, 1800 mg/1 giris amonyak konsantrasyonunda pH 12.59
degerinden sonra MgNH,4PO4.6H,0 kat1 faz1 ¢6ziinmektedir.

En yiiksek verim pH 8.81° de elde edilmektedir; bu pH degerinde ortamda bulunan
toplam ¢6ziinmils amonyak konsantrasyonu 11.44 mg/l ve amonyak giderme
verimleri Crans = 200 mg/l olduBu sistemde % 94.5, Cramz = 1800 mg/l oldugu
sistemde % 99.5 olmaktadir. Optimum pH aralifinin ise 8-10 oldugu gériilmektedir.
Optimum pH aralifi , ¢ikis toplam amonyak konsantrasyonunun 10-20 mg/l
civarinda kaldig1 pH degerleri i¢in tanmimlanmagtir.
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3.3.2 Kompleks tiirlerin dikkate alindi§1 durum

Yapilan teorik hesaplamalar sonucu, kompleks tiirlerin dikkate alindifi1 durumda
¢ikis amonyak konsantrasyonlarinin giris amonyak konsantrasyonlarindan bagimsiz
olmadif1 belirlenmigtir. Farkli giris amonyak konsantrasyonlarinda kompleks
tirlerinin konsantrasyonlarinin degistigi saptanmigtir. Bu durumun sonucunda kiitle
dengelerine baglhi olarak ortamda bulunan diger tiirlerin konsantrasyonlar1 ve ¢ikis

toplam amonyak konsantrasyonu degigmektedir.

Sekil 3.3° de 200 mg/1 giris amonyak konsantrasyonu i¢in elde edilmis faz diyagram
goriilmektedir. MgNH4PO,.6H,O ¢bktiirmesi igin {ist simur pH 8.93° tiir. Bu pH
degeri aym1 zamanda en yiiksek verimin elde edildigi noktadir; bu noktada toplam
¢ozlinmiis amonyak konsantrasyonu 13.24 mg/l ve giderme verimi %93.5
olmaktadir. Optimum pH aralifinin ise 8.5-10 oldugu goriilmektedir. pH 8.93 - 11.07
arasinda MgNH4PO4.6HO ve Mgs(P04),2.22H,0, pH 11.07 - 11.3 arasinda
MgNH,PO,.6H,0, Mg;(P04)12.22H,0 ve Mg(OH),, pH 11.3-11.65 arasinda
MgNH,PO,;.6H,0 ve Mg(OH), ¢Okelmeleri meydana gelmektedir. pH 11.65
degerinden sonra ise MgNH,PO4.6H,0 ¢6ziinmektedir.

Sekil 3.4’ de 1800 mg/l giris amonyak konsantrasyonu igin elde edilmis faz
diyagramu goriilmektedir. MgNH4PO,4.6H,0 ¢ktiirmesi i¢in tist simur pH 9.02° dir.
Bu pH degeri ayni1 zamanda en yilksek verimin elde edildii noktadir; bu noktada
toplam ¢6ziinmiiy amonyak konsantrasyonu 18.10 mg/l ve giderme verimi %99
olmaktadir. pH 9.02-10.78 arasinda MgNH4PO4.6H,0 ve Mg3(P04),.22H,0, pH
10.78-11.015 arasinda MgNH4PO4.6H,0, Mg3(P04),.22H,0 ve Mg(OH),, pH
11.015-12.186 arasinda MgNH,PO,4.6H,O ve Mg(OH), ¢8kelmeleri meydana
gelmektedir. pH 12.186 degerinden sonra MgNH4PO4.6H,O ¢dziinmektedir.
Optimum pH araliginin 9-9.5 oldugu gériilmektedir.

Kompleks tiirlerin dikkate alindifi durumda, giris amonyak konsantrasyonlarimn
arttik¢a en yiiksek verimin elde edildigi pH degerinin yiikseldigi ve ¢ikis amonyak
konsantrasyonun artti31 gériilmektedir. Ayrica optimum pH aralig1 daralmaktadir.

Kompleks tiirlerin dikkate alindigi durumda, en diisiik toplam ¢dziinmiis amonyak
konsantrasyonunun elde edildigi noktalar, basit durumdakine gére daha yiiksek pH
degerlerine kargilik gelmektedir.
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3.3.3 Iyonik gii¢ diizeltmesinin yapildigi durum

Kompleks tiirlerle birlikte iyonik giiciin de dikkate alindifi durumda da, sadece
kompleks tiirlerin dikkate alindig1 durumla ayni nedenden dolayr ¢ikis amonyak
konsantrasyonlart giris amonyak konsantrasyonlarindan bagimsiz degildir. Bu
nedenle ¢6ziimlerde kullamlan iki farkl1 giris amonyak konsantrasyonu igin iki farkli
faz diyagrami elde edilmistir.

Sekil 3.5” de 200 mg/1 giris amonyak konsantrasyonu i¢in elde edilmis faz diyagramm
goriilmektedir. MgNH4PO,4.6H,0 ¢Oktiirmesi i¢in tist siur pH 9.24° tiir. Bu pH
degeri ayn1 zamanda en yliksek verimin elde edildigi noktadir; bu noktada toplam
¢Oziinmils amonyak konsantrasyonu 14.33 mg/1 ve giderme verimi %93 olmaktadir.
pH 9.24-10.435 arasinda MgNH,PO4.6H,0 ve Mg3(PO4)2.22H,0, pH 10.435-11.05
arasinda MgNH4PO,;.6H,0, Mg3(P04),.22H,0 ve Mg(OH),, pH 11.05-11.495
arasinda MgNH4PO4.6H,0 ve Mg(OH), ¢okmektedir. pH 11.495 degerinden sonra
MgNH4PO4.6H;0 ¢dziinmektedir. Optimum pH aralig1 8.5-10°dur.

Sekil 3.6’da 1800 mg/l amonyak giris konsantrasyonu i¢in elde edilmis faz
diyagrami gériilmektedir. MgNH,PO,4.6H,O ¢Oktiirmesi igin {ist sir pH 9.545°dir.
Bu pH degeri aym1 zamanda en yiiksek verimin elde edildigi noktadir; bu noktada
toplam ¢6ziinmils amonyak konsantrasyonu 23.10 mg/l ve giderme verimi
%98.5’dur. pH 9.545-10.025 arasinda MgNH4PO,4.6H,0 ve Mg3(P0,),.22H,0; pH
10.025-10.78 arasinda MgNH4PO4.6H;0.6H,0, Mg3(PO4)2.22H,0 ve Mg(OH),; pH
10.78-11.892 arasinda MgNH,PO0,;.6H,O0 ve Mg(OH), ¢6kmektedir. pH 11.892
degerinden sonra MgNH,PO4.6H,0 ¢dziinmektedir. Optimum pH arali1 yoktur; pH
9.5-9.545 arahimda amonyak konsantrasyonlar:1 23.10-23.51 mg/l degerlerinde
kalmaktadir,

Iyonik glic diizeltmesinin yapildig1 durumda, giris amonyak konsantrasyonlarinin
arttik¢a en yiiksek verimin elde edildigi pH degerinin yiikseldigi ve ¢ikis amonyak
konsantrasyonunun arttid1 gériilmektedir. Ayrica optimum pH aralif1 daralmaktadir
ya da ortadan kalkmaktadir.

Iyonik gli¢ diizeltmesinin yapildigi durumda, en diisik toplam ¢6ziinmils amonyak
konsantrasyonunun elde edildigi noktalar, basit ve kompleks tiirlerinin dikkate
alindif1 durumdakilere gore daha yitksek pH degerlerine karsilik gelmektedir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA
4.1 Deneysel Calisgmanin Planlanmasi

4.1.1 Yaklasim

Bu béliimde, Béliim 3’ de tanimlanan model ile ilgili yapilan deneysel ¢aligmalar
incelenmistir. Deneysel ¢alismalar iki kategoride yiirfitilmistir. Ik kategoride,
tammlanan teorik modelle ilgili olusturulan sentetik sistemler tizerinde yiriitiilen
deneysel ¢alismalar; ikinci kategoride deri endiistrisinden alinan atiksular tizerinde
yiirtitiilen deneysel ¢alismalar yapimigtir. Sentetik sistemler {izerinde yapilan
deneysel ¢aligmalar, 6nerilen ve ¢6ziimii yapilan teorik modelin gegerliligini tahkik
etmek amaciyla yapilmistir. Sentetik numuneler {izerinde yapilan ¢oktiirme
deneylerinde giris amonyak konsantrasyonlari, deri endiistrisi atiksularinda
karsilagilan konsantrasyon araliindan segilmigstir. Atiksular iizerinde yapilan
deneysel ¢aligmalarda ise Onerilen teorik modelin atiksulardaki gegerliliginin
aragtirilmasi; sistemler tizerinde etkili olan diger parametrelerin incelenmesi ve bu
parametrelerin neden oldugu amonyak giderme verimlerindeki sapmalarin
belirlenmesi amaglanmugtir. Bu gergevede sentetik sistemler ve atiksular iizerinde

yapilan deneysel galigma esaslar asagida verilmistir.

4.1.2 Sentetik sistemlerde yiiriitiilen deneysel ¢caliyma

Bu bdliimde sisteme magnezyum, amonyum ve fosfattan bagka bir madde girisimi
olmamas1 durumunda gergeklestirilecek magnezyum amonyum fosfat (MAP)
¢oktlirmesi ile elde edilebilecek ¢ikis toplam amonyak konsantrasyonlarinin
belirlenmesi amaciyla deneysel ¢aligmalar yapilmstir. Ik olarak MAP ve
magnezyum fosfatin (MP) hidrat bilesimlerinin ve buna bagli olarak literatiirde
verilen ¢ozilniirliik carpimlarinin tahkiki amaciyla iki sentetik sistem {izerinde
deneyler yiiritiilmiigtiir. Coktiirme deneyleri {i¢ farkli amonyak giris konsantrayonu
icin stokiyometrik olarak gergeklestirilmistir. Amonyak giris konsantrasyonlari
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endiistriyel atiksularda karsilagilan konsantrasyon degerlerine paralellik saglayacak
sekilde segilmigtir. Bu boliimde yapilan deneysel ¢aligmalar ile kompleks tilrlerin ve
iyonik giiclin sistem f{izerindeki etkilerinin incelenerek teorik hesaplarla
kargilagtirilmasi da yapilmugtir.

Olusturulan ilk sentetik sistemde Crnus = 0.3 M (4200 mg/l), Crmeg = 0.1 M, Crpos =
0.1 M giris konsantrasyonlar: i¢cin pH 9.21 degerinde ¢Sktiirme yapilmustir. Bu
deneyden elde edilen sonuglardan ve literatlirden yararlamilarak MAP’ 1n hidrat
bilesiminin ve ¢dziiniirlitk ¢arpiminin tahkiki yapilmagtir.

Olusturulan ikinci sentetik sistemde Crmg = 0.1 M, Crpos = 0.1 M giris
konsantrasyonlar: i¢in pH 9.96 degerinde MP ¢oktiirmesi yapilmigtir. Bu deneyden
elde edilen sonuglardan ve literatlirden yararlanilarak MP’ m hidrat bilesiminin ve
¢Oziiniirliik carpiminin tahkiki yapilmastur..

Yapilan bu deneylerden sonra endiistriyel atiksularda kargilagilan amonyak
konsantrasyon aralifina paralel olarak Cryus = 200 mg/l, Crauz = 1400 mg/l ve
Crnusz = 1800 mg/l giris konsantrasyonlar: i¢in degisik pH degerlerinde, ¢Sktiirme
vasitalarimin stokiyometrik olarak kullamldid: ¢oktiirme deneyleri yapilmugtir. Elde
edilen sonuglarla bir 8nceki biliimde verilen teorik modellerin tahkiki yapilmigtir.

4.1.3 Atiksularda yliriitiilen deneysel ¢aliyma

Atiksular {izerinde yiiriitillen deneysel calismada, deri endiistrisinden alinan
atiksulardan hazirlanan kompozit numuneler {izerinde MAP ¢oktiirmesi deneyleri
gergeklestirilmistir. MAP ¢6ktiirmesi ile elde edilen verimler belirlenmis; olusturulan
teorik modelin ¢dziimleri ve sentetik sistemler iizerinde yiiriitiilen deneysel ¢aliyma
sonuglariyla kargilagtrmalar yapilmig, meydana gelen sapmalarin nedenleri
irdelenmigtir. Atiksuya MAP ¢6ktiirmesine girmeden 6nce uygulanabilecek degisik
aritma ydntemlerinin MAP ¢oktiirmesi tizerine etkileri de incelenmistir.

Deneysel ¢calismanin yapildifs atiksular, Tuzla Organize Deri Sanayi Boligesi’ ndeki
Boduroglu Deri Fabrikast’ dan alinmigstir. Atiksular izerinde yapilan ilk ¢6ktiirme
deneyleri fabrikanin kireglik ve kireg giderme ile sama proseslerinden alinan
atiksulardan hazirlanan kompozit numune tizerinde gergeklestirilmistir. Kompozit
numune hazirlanirken kireglik prosesi atiksuyu ile kire¢ giderme ve sama prosesleri
atiksular1 debileri g6z Oniine ahnarak hacimce 4:2.5 oraninda karigtrilmgtir.

Kompozit numuneye iki degisik aritma alternatifi uygulanmgtir. Birinci alternatifte
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atiksu once siilfiir oksidasyonuna sokulmug, bu agamadan sonra rekarbonasyon
uygulanmis ve bu islemden gikan atiksuya MAP ¢oktiirmesi uygulanmugtir. Ikinci
alternatifte siilfiir oksidasyonundan ¢ikan atiksuya dogrudan MAP ¢dktiirmesi

uygulanmgtir,

Atiksular tizerinde yapilacak ikinci set deneyler igin Boduroglu Deri Fabrikasinin
tlim proseslerinden ve yikamalarindan atiksular alinmis ve karakterizasyon yapilip
tesisin kirlenme profili ¢ikarilmigtir. Bu kirlenme profili Tablo 4.1° de verilmigtir. Bu
atiksulardan, MAP ¢6ktlirmesi uygulanacak kompozit numunelerin segilebilmesi
amaciyla kirlenme profilinden yararlamilarak akim ayrimi  alternatifleri
distiniilmiigtlir. Akim ayrimi alternatifleri olusturulurulurken proses atiksular1 debi,
konsantrasyon ve yilkk bazinda degerlendirilmistir. Elde edilen akim ayrim
alternatifleri asagida verilmistir.

Kompozit I: Kire¢ giderme + sama

Kompozit II: Kireg giderme + sama + yikama

Kompozit III: Kireg giderme + sama + yikama + piklaj + sepileme

Kompozit IV: Kireg giderme + sama + yikama + piklaj + sepileme + pislik yikama
+ retanaj + boyama + yaglama

Kompozit V: Kireg giderme + sama + yikama + piklaj + sepileme + pislik yikama
+ retanaj + boyama + yaglama + yikama

Olusturulan bu kompozitlerin debi, NH;-N, TKN, KOI parametreleri bazinda
degerlendirmesi Tablo 4.2° de verilmistir. Her bir kompozit i¢in parametrelerin
konsantrasyon (mg/l), ylik (g/t islenen deri ve kompozitin toplam atiksuya oram
olarak %) ve debi (m’/t islenen deri ve kompozitin toplam atiksuya oran olarak %)
degerleri verilmigtir. Se¢im yapilabilmesi i¢in kompozitler amonyak azotu agisindan
degerlendirilmis debi, konsantrasyon ve yitkk bazinda optimizasyon yapilmigtir. Bu
alternatiflerden Kompozit II ve Kompozit III, MAP ¢Oktlirmesi deneylerinin
ylirtitilmesi igin segilmistir. Kompozit numuneler olusturulurken atiksular debileri
oranmnda karistirilmgtir.
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4.2 Deneysel Cahyma Diizeni
4.2.1 Deneylerde Kullanilan Materyal ve Metod

Coktlirme deneyleri sirasinda 500 ml.’lik afz silifli siseler kullamlmigtrr.
Cozeltilerde homojenlifin saglanmasi igin baglangicta hizli daha sonra yavag
karigtirma yapilmig; karigtirma i¢in manyetik karigtiricilar kullanilmigtir. pH
lgiimlerinde 0.001 duyarlikli Orion 720 marka pH metre kullanilmgtir.

Sentetik atiksularin  hazirlanmasinda NH4Cl, MgChL.6H,0, Na,HPO, ve
NaH,P04.H,O kullanilmugtir. Sular CO, giderimi igin kaynatilmugtir. Coktiirme
deneyleri swrasinda pH ayarlamalar1i NaOH ve HCl kullamilarak yapilmastir.
Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Coktiirme igleminden sonra numunelerin filtrasyon igleminde AP40 Millipore marka
filtre kagid1 ve Millipore stizme takimi kullanilmagtir.

Atiksuda gergeklestirilen stilftir oksidasyonunda katalizdr olarak MnSO,
kullamlmigtir. Mn/SO,4 orami 0.4°diir. Rekarbonasyon i¢in Na,CO; kullamlmistir,

Olgiimler srasinda kullanilan biitlin deneyler Standart Methods (1989)’a gore
yapilmugtir.

4.2.2 Deneylerin yiiriitiiliisit

Sentetik numunelerde uygulanan MAP ¢oktiirmesi iglemlerine ¢ift distile suya
kimyasal maddelerin eklenmesiyle baglanmig; hizli kanstirma iglemi yapilmus;
deneyler pH kontrol edilerek yiiriitiilmiis ve karigtirma islemine diigitk hizda devam
edilmigtir. pH ayarlamasi i¢in NaOH ilaveleri sirasinda sistemin dengeye gelmesi
i¢in bir saat beklenmisgtir.

Sistemlerin dengeye gelmesi igin iki giin siire ile beklendikten sonra, analizlere
baglamadan en az bir saat 6nce karigtirma iglemi durdurulmus ve g¢dkelmenin

ger¢eklesmesi saglanmigtir. Coktiirme iglemleri oda sicaklifinda gergeklestirilmistir.

Sentetik numunelerde gergeklestirilen ¢oktiirme islemleri sonrasinda ¢tken kat1 faz
filtrasyon islemi ile Ustteki stiziintti boliimlinden ayrilmig; kati faz kurutularak
agirlif1 Slgtildiikten sonra 1000 ml. ¢ift distile su i¢inde tekrar sitispanse edilmistir.
Ayrica ¢Oktiirme isleminin gergeklestirildigi beherin i¢indeki kalnt1 ¢okeltide ¢ift
distile su ile yikanarak alinmigtir. Bu agamadan sonra su iginde siispanse edilen kat1
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faz, sliziintd ve yikamada gerekli olan Slglimler yapilmigtir. Bu Slgiimlerden elde
edilen sonuglarla eklenen maddeler agisindan sistemin kiitle dengesinin saglamp

saglanmadid1 kontrol kontrol edilmigtir.

Atiksularda tiim 6lgiimler paralel numunelerde gergeklestirilmigtir.
4.3 Deney Sonuglan

4.3.1. Sentetik numuneler

Deneysel ¢aligmada sentetik numuneler tizerinde yiriitillen ilk ¢oktiirme islemi
MAP’1n hidrat bilesiminin ve ¢6zliniirlik ¢arpiminin tahkiki amaciyla ortama 0.3 M
NH, L, 01 M MgCh ve 0.1 M NaH,PO, ilave edildigi sistem igin
gergeklestirilmistir. 0.36674 M NaOH ilavesi ile sistemin pH’1 9.21%¢ getirilmistir.
Bu sistemde gergeklestirilen ¢oktlirme isleminin sonuglar: Tablo 4.3’de verilmistir.

Bu sistemde &lgiilen kati faz agirlif1 24.2016 g/l olarak olgiilmiistiir. Literattirde
MAP i¢in iki degisik hidrat bilesimi ve ti¢ ayr1 ¢6ziiniirlik ¢arpimi bulunmustur.
Bunlar, K,(MgNHPO,) = 10726 | K (MgNH,PO4.6H,0) = 10715 ve 10
degerleridir (Stumm ve Morgan,1996; Millero ve Schreiber,1982). Bu ¢dziiniirliik
carpimlar1 kullamlarak yapilan teorik ¢6ziimlerden ve elde edilen kati faz
agirhigindan, sistemin olusan ¢ékeltinin MgNH4PO4.6H,O ve ¢6ziiniirliik ¢arpiminin
Ky = 101 olmas1 durumuna uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 4.3 Mg / NH3 / PO4 = 1/3/1 olan sentetik sistemde ¢6ktiirme sonuglari

Parametre Giris Cozlinmiis Cokelen Kat1 Faz
mg/1 M mg/1 M mg/1 M
NH;-N 4200 0.3 2750 0.1964 1450 0.1036
PO4-P 3100 0.1 15.67 | 5.05x10* | 3047 | 9.83x10%?
Mg 2400 0.1 40.56 | 1.69x10° | 2359 | 9.83x1072

Olusturulan ikinci sistemde yapilan ¢Skttirme deneyi ile Mg3(PO4),’in hidrat
bilesimi ve ¢dziintirlitk ¢arpimimnin verilen degerlerden hangisi oldugu bulunmustur.
Bu sistemde ortama 0.1 M MgCl, ve 0.1 M NaH,POy eklenmistir. pH NaOH ilavesi
ile 9.96 degerine getirilmigtir. Kat1 faz agirhig 21 g/l olarak 6lciilmiistiir. Literatiirde
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gozlintirlik garpimlart olarak Ks(Mgs(POs)y) = 10772, K.(Mgs(PO4),.8H,0) =
10252 Koo(Mga(P04)2.22H,0) = 1021 deperleri verilmistir (Stumm  ve
Morgan,1996). Yapilan teorik hesaplardan ve kati faz agwrhgindan sistemin, ¢dken
kat1 fazin Mgi(PO4)2.22H,0 ve ¢dziiniirlitk carprmunmn da Ke = 10%*1° olmasi

durumuna uygun oldugu sonucuna varilmigtir.

Yapilan bu ¢ahigmalardan sonra, olugturulan teorik sistemlerin tahkikinin yapilmasi
amaciyla amonyak giris konsantrasyonlar1 200 mg/l, 1400 mg/l ve 1800 mg/l olan
sistemler i¢in stokiyometrik ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarin
teorik modelle (basit, kompleks tlirlerin dikkate ahndigi ve kompleks tlirler ile
birlikte iyonik gliclin hesaplara katildifi yaklagimlar i¢in) karsilagtiriimasi
yapimistir. Elde edilen sonuglar ve teorik model ¢oziimleri ile karsilastiriimalari
Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4 Stokiyometrik sistemlerin deney sonuglari

Giris NH;-N, Deneysel Teorik Cikis NH;-N, mg/l
mg/l pH Cikis NHs-N Basit Kompleks tirlerin | Kompleks tarler ile
dikkate alin. birlikte iyonik
mg/1 giictin dikkate almn.
200 8.5 24.8 11.87 17.99 23.38
200 9.3 234 12.82 14.63 14.58
200 10 67 21.70 17.72 23.62
1400 7.7 112.4 22.71 46.23 73.64
1800 8.5 195 11.87 25.26 42.73
1800 9.6 96 15.41 24.33 23.79
4.3.2 Atiksu Numuneleri

Atiksu numunelerinde uygulanan ilk set deneyler i¢in Boduroglu Deri Fabrikast’ nin
kireglik ve kire¢ giderme-sama proseslerinden atiksular alinmig ve karakterizasyon
yapilmugtir. Karakterizasyon sonuglar: Tablo 4.5’de verilmigtir. Karakterizasyondan
sonra kireglik ve kire¢ giderme-sama proseslerinin atiksulari hacimece 4:2.5 oraninda
karistirilarak kompozit numune hazirlanmigtir. Deneyler kompozit numune iizerinde
yapilmistir. Kompozit numunenin pH’1 11.33, siilfiir konsantrasyonu 874 mg/1 olarak
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Sleiilmiistiir. Siilfiir oksidasyonu i¢in kompozit atiksuya 200 mg/1 konsantrasyonunda
MnSO, ilave edilmis ve ii¢ giin siirdiiriilen oksidasyon sonunda silfiir
konsantrasyonu 100 mg/l degerine diigmiigtlir. Siilfir oksidasyonundan ¢ikan
kompozit atkksuyun pH’1 10.13 ve kalsiyum konsantrasyonu 4689 mg/l olarak
Olglilmiigtiir. Rekarbonasyon ¢ikiginda atksuyun pH1 9.16 ve kalsiyum
konsantrasyonu 300 mg/1 olarak Sl¢tilmiistiir.

Birinci aritma alternatifinde stilfiir oksidasyonu ve rekarbonasyondan ¢ikan atiksuya
MAP ¢dkttirmesi uygulanmugtir. Coktiirme igin kompozit atiksuya amonyak ile bire
bir oraninda magnezyum ve amonyak ile kalsiyum toplami kadar fosfat ilave
edilmigtir. NaOH ilavesi ile pH 8’e getirilmigtir. Birinci aritma alternatifinde elde

edilen sonuglar Tablo 4.6’de verilmistir.

Tablo 4.6 Atiksuya uygulanan birinci aritma alternatifi i¢in elde edilen sonuglar

Stilflir MAP
Parametre Kompozit | Oksidasyonu | Rekarbonasyon | Cogktiirmesi
NH;-N,mg/1 3319 1797 1521 96
TKN, mg/l 6806 5880 y 3998
KOI, mg/1 36711 29296 - 24338
PO,-P,mg/l . - ; 170
Ca, mg/l - 4689 300 104
Stilfiir,mg/l 874 100 ; ]
pH 11.33 10.13 9.16 8

Ikinci aritma alternatifinde stilfiir oksidasyonundan ¢ikan atiksuya MAP ¢8kttirmesi
uygulanmistir. Bu alternatifte ilave edilen fosfat agisindan ti¢ degisik durum igin
¢Oktiirme yapilmustir. Bu {i¢ degisik durum agagida verilmigtir.

1. Durum: Amonyakla molar bazda bire bir oraminda magnezyum ve bire bir
oraninda fosfat; bu durumda fosfatin atiksudaki kalsiyumla yapabilecegi Cas;(POy)>
kat1 faz1 ihmal edilmistir.
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2. Durum: Amonyakla molar bazda bire bir oraninda magnezyum ve amonyak molar
konsantrasyonu kadar fosfata ilaveten ti¢ kalsiyum igin iki fosfat; bu durumda,
olusabilecek Ca3(POs), kat1 faz1 dikkate alinmgtir.

3. Durum: Amonyakla molar bazda bire bir oraminda magnezyum ve amonyak ile
kalsiyum toplam1 kadar fosfat; bu durumda olusabilecek Ca3(POs), kat: fazi dikkate
alinmig ve bununla birlikte stokiyometrik iistii fosfat ilavesi yapilmigtir.

Bu deney setinde de, pH ayarlamasi1 NaOH ile yapilmis ve pH sirasiyla birinci durum
i¢in 7.82, ikinci durum igin 8.08, {iglincii durum igin 7.96 deZerlerine ayarlanmugtir.
Birinci ve ikinci durumlarda sisteme polielektrolit ilavesi yapilmig ancak iyi ¢8kelme
saglanamamustir. Buna karsin dglinci durumda herbangi bir madde ilavesi

yapilmamus ve iyi ¢6kelme saglanmugtir.

Uygulanan ikinci aritma alternatifi i¢in elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de verilmigtir.

Tablo 4.7 Atiksuya uygulanan ikinci aritma alternatifi deney sonuglar1

Sulfiir MAP ¢oktiirmesi
Parametre Kompozit | Ok$198yon8 | 4 pyyrym | 2.Durum | 3.Durum
NH;-N,mg/1 3319 1797 312 244 150
TKN, mg/1 6806 5880 2631 2400 2423
KOI, mg/l 36711 29296 13047 16225 19043
PO4-P,mg/1 - - 16 58 194
Ca, mg/1 - 4689 1383 341 210
Stilfiir,mg/1 874 100 i ; i
pH 11.33 10.13 7.82 8.08 7.96

Yapilan bu galigmalardan sonra Boduroglu Deri Fabrikasi’nin tiim proseslerinden ve
yikamalarindan atiksu alinmig ve tesisin kirlenme profili ¢ikarilmistir. Cikarilan
kirlenme profili Tablo 4.1°de verilmistir, Kirlenme profiline gore, yliriitillecek
deneysel ¢aligmalar icin segilecek kompozit numunelere karar verebilmek amaciyla
akim ayrimi alternatifleri olusturulmugtur. Akim ayrimm alternatifleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Yiiriitlilecek deneyler i¢in Kompozit II (kire¢ giderme + sama + yikama)
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ve Kompozit III (kire¢ giderme + sama + yikama + piklaj + sepileme) alternatifleri

!

se¢ilmigtir.

Kirlenme profilinin ¢ikarilmasindan sonra olusturulacak kompozitler i¢in Boduroglu

Deri Fabrikasi’ndan yeni bir numune daha alnmugtir. Bu numunelerin

karakterizasyonu Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 Atiksu karakterizasyonu

Parametre Kire¢ giderme ve Sama Yikama Piklaj ve Sepileme
NH;-N, mg/1 5600 980 1232
TKN, mg/l 6720 1050 1456
pH 9.53 9.29 2.87

Tablo 4.8’de verilen atiksu karakterizasyonu yapildiktan sonra Kompozit II ve

Kompozit IIT numuneleri olusturulmus ve ¢Sktiirme deneyleri yapilmistir.

Kompozit II {izerinde yapilan deneylerin bir boliimiinde giriy amonyak

konsantrasyonunda yapilan dlglim hatasi nedeniyle ilave edilen magnezyum ve fosfat

stokiyometrik alt1 kalmigtir. Gergek amonyak giris konsantrasyonu 3570 mg/l iken
3290 mg/l degeri esas alinarak madde ilavesi yapilmigtir. Stokiyometrik alt1 kalan

sistemlerden elde edilen deney sonuglar1 Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9 Kompozit II igin stokiyometrik alt1 ¢6ktiirme deneyleri sonuglar:

Paramatre Girig Stok.(alt) | Stok.(alt) | Stok.alt) | Stok.(alti) | Stok.(aly | Cakadar
PO, fazlasi
Kompozit pH 6.49 pH 6.87 pH 8.48 pH 8.58 pH 9.30 pH 8.45
NH;-N mg/l 3290* 727 596 649 621 655 724
%E 78 82 80 81 80 78
TKN mg/l 4068 1070 928 961 961 975 1039
%E 74 77 76 76 76 74
Org. Azot | mg/l 778 343 332 312 340 320 315
%E 56 57 60 56 59 \: 60
KOt mg/l 5151 4589 5713%+ 4870 5058 5058 4870
%E 11 5 2 2 5
* Deney Ol¢lim hatas1. Gergek deger 3570 mg/I’dir.  **Deney dl¢tim hatas
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Giris amonyak konsantrasyonu 3570 mg/l almarak yapilan stokiyometrik ¢oktlirme

deneyinin sonuglar: Tablo 4.10°da verilmisgtir.

Tablo 4.10 Kompozit II i¢in stokiyometrik ¢oktiirme deneyinin sonuglari

Parametre Kompozit Giris Stokiyometrik, pH 7.75
i mg/l 3570 404
NEN %E - 89

Kompozit III numunesinin hazirlanmas i¢in kireg giderme, sama, yikama, piklaj ve
sepileme atiksular1 birlestirildiginde anyonik polielektrolit ilavesi ve sadece
karigtrma iglemi ile krom g¢Skelmesi olugmustur. Krom g¢6kelmesinden sonra
atiksuyun krom konsantrasyonu 75 mg/l olarak 6l¢iilmiigtiir. Bu ¢ékelme olustuktan
sonra iist faz ayrilarak MAP ¢Oktiirmesi uygulanmistir. Bu ¢dkelme deneyinin
sonuglar1 Tablo 4.11°de verilmigtir.

Tablo 4.11 Kompozit III tizerinde yiiriittilen deneyin sonuglar:

Parametre Kompozit I Girig Stokiyometrik pH 8
NH;-N mg/1 3389 239
%E - 93
PO,-P mg/1 7599 43.5
%E - 99.43
KOI mg/1 4892 5538*
%E - -
Krom mg/1 75 0.5
%E - 99.5
*Deney 8l¢lim hatast

4.4. Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

4.4.1, Sentetik numuneler

200 mg/] giris amonyak konsantrasyonu igin stokiyometrik dozlamalar ile yiiriitiilen
¢Oktiirme deneylerinde pH 8.5, 9.3 ve 10 degerlerinde galigilmstir. pH 8.5, 9.3 ve 10

degerinde amonyak ¢ikis konsantrasyonlar: sirasiyla 24.8 mg/l, 23.4 mg/1 ve 67 mg/1
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olarak o&l¢illmiigtiir. Bu degerler Tablo 4.4’de verilen teorik model sonuglariyla
karsilagtinnldifinda, kompleks tlirlerin dikkate alimmadifi ve iyonik gii¢
diizeltmesinin hesaba katilmadifa basit yaklasimin niimerik ¢oziim sonuglart
deneysel sonuglarla diger ¢oziim yaklagimlari kadar iyi uyum saglamamaktadir.
Diger iki yaklagim ile yapilan teorik ¢6ziimlerin ise bu sonuglarla uyumlu oldugu
sOylenebilir. Bu giris konsantrasyonunda iyonik gii¢, verilen pH degerlerinde 0.045-
0.048 M araliinda kalmaktadir.

1400 mg/! girig amonyak konsantrasyonu igin pH 7.7’ de yapilan MAP ¢6ktiirmesi
deneyinde amonyak ¢ikis konsantrasyonu 112.4 mg/1 olarak dl¢iilmiistiir. Elde edilen
bu sonugla en iyi uyumu yine kompleks tiirlerle birlikte iyonik giiciin hesaplara
katildig1 yaklasimin sagladigi goriilmektedir. Bu giris konsantrasyonu ve pH degeri
icin iyonik giic 0.3128 M olarak hesaplanmigtir. 1800 mg/l giris amonyak
konsantrasyonu i¢in pH 8.5 ve 9.6 degerlerinde yapilan MAP ¢oktiirmesi
deneylerinde amonyak ¢ikis konsantrasyonlari srasiyla 195 mg/l ve 96 mg/l
olmugtur. Kompleks tlirlerle birlikte iyonik glictin hesaplara katidi1 ¢ziim
yaklasiminda dahi bu degerlerle uyum saglanamamaktadir. 1800 mg/l giris
konsantrasyonunda iyonik giic pH’a bagli olarak 0.39 M gibi yitksek bir degere
ulagmaktadir.

Bu deneysel ¢aliyma sonuglarmdan goriildigii gibi digiik giris amonyak
konsantrasyonlarinda ve iyonik giiglerde kompleks tiirlerin dikkate alindig1 ve iyonik
glic diizeltmesinin yapildig1 ¢6ziim yaklagimlar1 deney sonuglariyla daha iyi uyum
saglamaktadir. Ancak amonyak giris konsantrasyonu ve dolayisiyla iyonik giig
arttikga deney sonuglariyla en iyi uyumu saglayan kompleks tiirlerle birlikte iyonik
glictin hesaba katildif1 ¢6ziim yaklagiminda dahi 6nemli derecelerde sapmalar
olmaktadir. Sadece kompleks tiirlerin dikkate alindifi ¢6ziim yaklagim ile
hesaplanan niimerik ¢6zlim sonuglar1 da deneysel sonuglarin olduk¢a uzafinda
kalmaktadir. Bu durumda, sistemin en saglikh degerlendirilmesinin kompleks
tlirlerle birlikte iyonik giictin hesaplara katildig1 son yaklagimla yapilabildigi ancak
iyonik gii¢ hesaplarinda kullamilan Millero ve Schreiber (1982)’in Ortalama Tuz

Metodu'nun deneysel ¢alisjma sonuglari ile tam uyum saglamadigi sonucuna

varilmgtir,
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4.4.2 Atiksu numuneleri

Atiksuya uygulanan birinci aritma alternatifinde, ilk proses olarak siilftir oksidasyonu
gerceklestirilmigtir. Bu proses ile siilfiir gideriminin yamsira amonyak
konsantrasyonu da 3319 mg/1’den 1797 mg/!’ye distirtilmiis, %46°lik giderme verimi
elde edilmistir. Siilfiir oksidasyonundan ¢ikan atiksuya rekarbonasyon uygulanmugtir.
Rekarbonasyon ile kalsiyam gideriminin yamsira amonyak konsantrasyonu 1797
mg/I’den 1521 mg/l'ye diigliriilmils, %15.5’luk amonyak giderme verimi elde
edilmistir. Rekarbonasyondan ¢ikan ve 1521 mg/l amonyak igeren atiksuda pH 8’de
stokiyometrik dozlar ile ylirlitilen MAP ¢6ktlirmesi ile ¢ikis amonyak
konsantrasyonu 96 mg/l degerine indirilmis ve %93.5’luk giderme verimi elde
edilmigtir. Burada uygulanan MAP ¢oktiirmesi ile elde edilen bu deger, sentetik
numunelerde 1400 mg/l amonyak giris konsantrasyonu i¢in pH 7.7°de
gerceklestirilen MAP ¢bktiirmesi ile elde edilen 112.4 mg/l ¢ikis konsantrasyon
degeriyle uyumludur. Tablo 4.6’de goriildiigi gibi MAP ¢Oktiirmesi ile kalsiyum
konsantrasyonu da 300 mg/I’ den 104 mg/I’ye diismektedir. Bu durum kalsiyumun
MAP ¢oktiirmesine girisim yaptigini ve ortamda MAP ile birlikte kalsiyumlu tiirlerin
de ¢okeldigini gostermektedir. MAP ¢6ktiirmesinden sonra atiksuda 170 mg/l1 fosfat
konsantrasyonu Ol¢iilmiigtiir. Bu arttma alternatifi ile difer parametrelerde olan
degisimler Tablo 4.6’de verilmistir.

Ikinci aritma alternatifinde atiksuya siilfiir oksidasyonundan sonra MAP ¢ktlirmesi
uygulanmustir. MAP ¢6ktiirmesi ilave edilen maddeler agisindan ii¢ farkli durumda
uygulanmistir, Atiksudaki kalsiyumun dikkate alinmadig: birinci durumda amonyak
molar konsantrasyonu kadar magnezyum ve fosfat eklenmis; ¢8ktiirme pH 7.82’de
gerceklestirilmigtir. Bu durumda amonyak konsantrasyonu 312 mg/I’ye diigiiriilmiis;
%82.5’likk giderme verimi elde edilmistir. Atiksudaki kalsiyuma bagli olarak
ortamda Ca3(POy4); olusacafi varsayildifi ikinci durumda atiksuya bir Onceki
durumdaki stokiyometrik hale ilaveten kalsiyum molar konsantrasyonunun 2/3’i
kadar fosfat eklenmistir; ¢6ktiirme pH 8.08°de gerceklestirilmistir. Bu durumda
amonyak konsantrayonu 244 mg/’ye diisliriilmils; %86.5’lik giderme verimi elde
edilmistir. Uglincti durumda ortamda Ca3(PO4); olusumunun hesaplara katilmasmin
yamisira stokiyometrik {istli fosfat uygulamasi amaciyla atiksuya amonyak molar
konsantrasyonu kadar magnezyum ve amonyak ile kalsiyum molar
konsantrasyonlarinin toplami kadar fosfat ilave edilmis; ¢Skttirme pH 7.96’da
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gerceklestirilmistir. Bu durumda amonyak konsantrasyonu 150 mg/I’ye diistiriilmiig
ve %91.5’lik giderme verimi elde edilmigtir. Bu ii¢ durumdan goriildtigti gibi sisteme
ilave edilen fosfat miktar: arttika amonyak giderme verimi yitkselmektedir. Ayrica
ilk iki durumda iyi ¢Skelme saglanamamasinin bu sonuglarda etkisi oldugu
diistiniilmektedir. U¢ durumda da &nemli miktarlarda kalsiyum giderimi saglandig:
noktasindan hareketle kalsiyumun ¢Oziintirliigti az olan bir fosfat tuzu halinde
¢Oktiigli sonucuna varilmigtir. Bu durum da yine kalsiyumun MAP ¢ktiirmesine
girisim yaptigm gostermektedir. Ikinci alternatifie uygulanan MAP ¢oktiirmeleri ile
sentetik numunelerde uygulanan MAP ¢6ktiirmeleri karsilagtirilirsa (Tablo 4.4 ve
Tablo 4.7) amonyak ¢ikis konsantrasyonlarinin 6zellikle tigilincii durum igin tam
uyum sagladifi goriilmektedir. Birinci ve ikinci durumlardaki sonuglar da aym
mertebededir. Aradaki fark kalsiyumun MAP {izerine etkisi ve atiksuyun iyonik
glicliniin sentetik numunelere g6re yiiksek olmasiyla agiklanabilmektedir. Tablo
4.7°de MAP ¢8ktiirmesi ile TKN’de %55-60°lik, KOI’de %35-55 arasinda giderim
saglandiB: goriilmektedir.

Kompozit II numunesi tizerinde pH 7.75’te yiiriitiilen stokiyometrik ¢6ktiirme
deneyinde 3570 mg/l giris amonyak konsantrasyonu, 404 mg/l’ye diigiiriilmiis ve
%89’luk giderme verimi elde edilmigtir. Sistemin giris kalsiyum konsantrasyonu 570
mg/I’dir. Bu ¢Sktiirme deneyi, ikinci alternatif birinci durumda yapilan deney ile
kargilagtirilirsa iyonik giiclin giris konsantrasyonuna bagh olarak daha bilyiik
olmasina ragmen elde edilen verimin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum
iki deney arasinda giris kalsiyum konsantrasyonlarinin farkh olmasina baglanabilir.
Kompozit II numunesinde kalsiyum konsantrasyonu 570 mg/l diger ¢Sktiirme
deneyindeki kompozitde ise 4689 mg/I’dir. Kompozit II numunesinde yiiriitillen
¢6ktiirme deneyi ile sentetik numunelerde gergeklestirilen deneyleri
karsilagtirilmasinda, sentetik sistemlerde bu amonyak giris konsantrasyonuna yakin
¢6ziim yapilmamus oldufundan, sistemin mertebe olarak sentetik numunelerle uyum
gosterdigi sGylenebilir.

Kompozit II numunesinde yiiriitilen ve stokiyometrik alt1 dozlamalar ile
gerceklestirilen deneylerde ise pH 6.49 ile 9.30 arasinda ¢ahisitmis ve sirasiyla 596-
727 mg/! arasinda ¢ikig konsantrasyonlarina inilmis; %79.5-83.5 arasinda verim elde

edilmigtir. Bu deneylerde elde edilen verimlerin diigiik kalmasina magnezyum ve
fosfatin stokiyometrik alt1 dozlarda ilave edilmesi yol agmistir.
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Kompozit III numunesinde pH 8’de stokiyometrik dozaj ile yiiriitiilen ¢Sktiirme
deneyinde amonyak konsantrasyonu 3389 mg/I’den 239 mg/I’ye indirilmig; %93°lik
giderme verimi elde edilmigtir. Bu deneyde elde edilen verimin Kompozit II ve ikinci
arttma alternatifi birinci durumda uygulanan MAP ¢Sktiirmelerinden daha yiiksek
olusu atiksuyun karakterinden kaynaklanabilecei sonucuna varilmistir. Bu
numunede uygulanan MAP ¢oktiirmesi ile krom konsantrasyonu da 75 mg/I’den 0.5
mg/I’ye indirilmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMES]

Amonyak igeren atiksularin aritimi, artan g¢evre bilinci ve endiistriyel atiksularin
desarjinda giderek daha siki standartlar getirilmesinden dolay: giin gectikce dnem
kazanan bir konudur. Bu tip atiksularin artiminda ileri atiksu arttma yontemleri
kullauimakla birlikte bunlarin isletiminde ¢esitli giicliiklerle kargilagilmasindan
dolay: kimyasal ¢oktiirme ile amonyak giderimi aragtirilmasi gereken bir ydntem
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢aliymada, bugiine kadar ¢ok fazla uygulanmamg bu
konu teorik ve uygulama esaslari agisindan ele alinip tamimlanmgtir. Bu amagla

yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmigtir.

1. MAP ¢oktiirmesi oldukga karmagik bir sistemdir. Birden fazla kat1 faz pH’a ve
giris konsantrasyonlarina bagli olarak birlikte veya tek bagma ¢Skebilmektedir.
Degisik ¢okme araliklarirmn madde giriy konsantrasyonlarma ve pH’a gore
tanimlanmasi gerekmektedir. Coktiirmede amonyak ¢ikis konsantrasyonlarimin diigiik
seviyelerde kaldig1 (~10-20 mg/l) optimum pH aralidinin belirlenmesi gereklidir.

2 Kompleks tiirlerinin MAP ¢oktiirmesi iizerinde Snemli etkisi vardir. Kompleks
tiirlerinin olugmas: ile en yiiksek verimin elde edildigi pH degeri ylikselmekte;
optimum pH arah1 daralmakta ve ¢ikis amonyak konsantrasyonlar: artmaktadir. Bu
nedenlerden dolayr MAP ¢oktiirmesi degerlendirilirken kompleks tiirlerin hesaba
katilmasi gerekmektedir.

3. Yiksek giris amonyak konsantrasyonlarmda (1800 mg/1) iyonik gii¢ 0.4 M gibi
yilksek diizeylere ¢ikmaktadir. Iyonik gii¢ arttig1 icin, ¢oktiirme veriminde belirgin
bir azalma meydana gelmektedir. Bu nedenle sistemin degerlendirilmesinde iyonik
glic diizeltmesinin dikkate alinmasi mutlaka gereklidir.

4. MAP ¢oktlirmesi ile amonyak giderimi i¢in kurulan teorik modelin nilmerik
¢Oztimleri, Ui¢ degisik yaklasim ile yapilmistir. Ik yaklasimda MAP ¢oktitrmesine
etki eden kompleks tlirlerin ve iyonik glictin hesaplara katilmadifi basit durum

tammlanmigtir. fkinci yaklasimda kompleks tiirlerinin dikkate almdign durum,
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iglinclt yaklagimda ise kompleks tiirlerle birlikte iyonik giictin hesaplara katildig:
durum tammlanmstir, fyonik gii¢ diizeltmeleri igin Millero ve Sshreiber (1982)’in
Ortalama Tuz Yontemi kullamlmagtir. Teorik hesaplarda kullamlan amonyak giris
konsantrasyonlar1 endiistriyel atiksularda karsilagilan konsantrasyon aralima
paralellik saglayacak sekilde segilmigtir (200 mg/l ve 1800 mg/l). Teorik model
¢bziimlerinde elde edilen sonuglar agagida verilmistir.

o Coktiirme swrasinda pH ve giris konsantrasyonlarina bagli olarak ¢esitli kat1 faz
tirleri olugymaktadir. Bu kati fazlar MgNH,PO04.6H,O, Mg;(PO4),..22H,0 ve
Mg(OH), olup; bunlar ¢6ktiirme kosullarina bagh olarak birlikte veya tek bagina
olugabilmektedir.

e Yapilan teorik ¢Ozlimler sonucu, basit durumda g¢kig amonyak
konsantrasyonlarmin giriy amonyak konsantrasyonlarindan bagimsiz oldugu
belirlenmistir. MgNH4PO4.6H,O’1n tek bagina ¢oktligli aralifin {ist sinir1 pH 8.5°dur.
pH 8.5-11.199 arasinda MgNH4PO4.6H,0 ile birlikte Mg3(PO4),.22H,0 kat1 faz1 da
¢okmektedir. pH 11.199-11.428 arasinda MgNH4PO4.6H,0, Mg3(P04)2.22H,0 ve
Mg(OH), ¢tkelmeleri olmaktadir. 200 mg/l giris amonyak konsantrasyonu i¢in pH
11.428-11.8 arasinda MgNH4PO,4.6H,O ve Mg(OH), ¢6kmeleri olmakta, pH 11.8
degerinden sonra MgNH4PO,4.6H,O ¢dziinmektedir. 1800 mg/l giris amonyak
konsantrasyonu ig¢in pH 11.428-12.59 arasinda MgNH,P04.6H,O ve Mg(OH),
¢Okmeleri olmakta, pH 12.59 degerinden sonra MgNH4PO4.6H,0 ¢dziinmektedir.

En yiiksek verim pH 8.81° de elde edilmektedir; bu pH degerinde ortamda bulunan
toplam ¢ziinmils amonyak konsantrasyonu 11.44 mg/l ve amonyak giderme
verimleri Cryms = 200 mg/l oldugu sistemde % 94.5, Crnms = 1800 mg/l oldugu
sistemde % 99.5 olmaktadir. Optimum pH aralifinin ise amonyak ¢ikis veriminin 10-
20 mg/1 civarinda kaldig: 8-10 oldugu gériilmektedir.

o Kompleks tiirlerin dikkate alindigi durumda, yapilan teorik ¢6ziimler sonucunda
¢ikis amonyak konsantrasyonlarinin giris amonyak konsantrasyonlarindan bagimsiz
olmadig1 belirlenmistir. Bu nedenle ¢6ziimlerde kullamlan iki farkh giris amonyak
konsantrasyonu i¢in iki ayr1 ¢oziim yapilmistir,

200 mg/] giris amonyak konsantrasyonunda, MgNH;PO,’1n tek bagina ¢okmesi igin
{ist siur pH degeri 8.93” tiir. Bu pH degeri aym zamanda en yiiksek verimin elde
edildigi noktadir; bu noktada toplam ¢8ziinmiis amonyak konsantrasyonu 13.24 mg/1
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ve giderme verimi %93.5 olmaktadir. pH 8.93-11.07 arasinda MgNH4PO4.6H,;0 ve
Mg3(P04)2.22H,0, pH 11.07-11.3 arasinda MgNH4PO4.6H,0, Mgi(PO4)2.22H,0 ve
Mg(OH);, pH 11.3-11.65 arasinda MgNH,PO4.6H,O ve Mg(OH), ¢okmeleri
meydana gelmektedir., pH 11.65 degerinden sonra ise MgNH4PO4.6H20
¢6ziinmektedir. Optimum pH aralig1 8.5-10’dur.

1800 mg/l giriy amonyak konsantrasyonunda, MgNH4PO4.6H,0’mn tek bagmna
¢Oktiigll araligm #ist siur1 pH 9.02° dir. Bu pH degeri ayn1 zamanda en yiiksek
verimin elde edildidi noktadir; bu noktada toplam ¢6ziinmily amonyak
konsantrasyonu 18.10 mg/l ve giderme verimi %99 olmaktadir. pH 9.02-10.78
arasinda MgNH4PO4.6H,O ve Mgs(P04)2.22H,0, pH 10.78-11.015 arasinda
MgNH,4PO,.6H,0, Mg3(PO4),.22H,0 ve Mg(OH),, pH 11.015-12.186 arasinda
MgNHPO,.6H,0 ve Mg(OH), ¢okmeleri meydana gelmektedir. pH 12.186
degerinden sonra MgNH,PO,.6H,0 ¢bztinmektedir. Optimum pH aralifi 9-9.5°dur.

Kompleks tiirlerin dikkate alindif1 durumda en diislik toplam ¢6ziinmiis amonyak
konsantrasyonunun elde edildigi noktalar, basit durumdakine gére daha yiiksek pH
degerlerine karsihk gelmektedir. Giris amonyak konsantrasyonu arttikga en yiiksek
verimin elde edildigi pH degeri ve ¢ikis amonyak konsantrasyonu artmaktadir. 200
mg/l giriy amonyak konsantrasyonu igin yapilan ¢6ziimde ¢ikis amonyak
konsantrasyonu basit yaklagimdakine gére %15.7, 1800 mg/] i¢gin yapilan ¢dziimde
ise %58.2 artmustur.

o Iyonik gii¢ diizeltmesinin yapildig1 durumda, ¢ikis amonyak konsantrasyonlarmn
giriy amonyak konsantrasyonundan bagimsiz olmadifi belirlenmistir. Bu nedenle
¢Oziimlerde kullanilan iki farkl1 giris amonyak konsantrasyonu igin iki farkh ¢6ziim
yapllnustq.

200 mg/] girig amonyak konsantrasyonunda MgNH;PO4.6H,0’m ¢oktiigti aralifin
ist siir1 pH 9.24° tlir. Bu pH degeri ayn1 zamanda en yiiksek verimin elde edildigi
noktadir; bu noktada toplam ¢Sziinmiiy amonyak konsantrasyonu 14.33 mg/l ve
giderme verimi %93 olmaktadwr. pH 9.24-10.435 arasinda MgNH,P04.6,0 ve
Mg3(PO4),.22H,0; pH 10.435-11.05 arasinda MgNH4PO4.6H,0, Mg3(PO4),.22H,0
ve Mg(OH),, pH 11.05-11.495 arasinda MgNH,PO,4.6H,0 ve Mg(OH), ¢tkmektedir.
pH 11.495 degerinden sonra MgNH4PO4.6H,0 ¢6ziinmektedir. Optimum pH arah@:
8.5-10°dur.
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1800 mg/l amonyak giris konsantrasyonunda MgNH4PO,4.6H,0’1n ¢oktiigll arahfm
{ist siur1 pH 9.545°dir. Bu pH degeri ayn1 zamanda en yiiksek verimin elde edildigi
noktadir; bu noktada toplam ¢dziinmiiy amonyak konsantrasyonu 23.10 mg/l ve
giderme verimi %98.5°dur. pH 9.545-10.025 arasmnda MgNH;PO4.6H,O ve
Mg3(P0O4)2.22H,0; pH 10.025-10.78 arasinda MgNH4PO4.6H,0, Mg3(P0O4)2.22H,0
ve Mg(OH),; pH 10.78-11.892 arasinda MgNH,PO,.6H,O ve Mg(OH), ¢6kmektedir.
pH 11.892 degerinden sonra MgNH,PO,4.6H,0 ¢6ziinmektedir. Optimum pH aralif1
¢ok kiigiiktiir; pH 9.5-9.545 aralifinda amonyak konsantrasyonlar: 23.10-23.51 mg/]
degerlerinde kalmaktadur.

Iyonik gii¢ diizeltmesinin yapildig1 durumda en diisiik toplam ¢dziinmiis amonyak
konsantrasyonunun elde edildigi noktalar, basit yaklagimdakine gére daha yiiksek pH
degerlerine karsilik gelmektedir. Giris amonyak konsantrasyonu arttik¢a en yiiksek
verimin elde edildigi pH degeri ve ¢ikis amonyak konsantrasyonu artmaktadir. 200
mg/l giris amonyak konsantrasyonu igin yapilan ¢6ziimde ¢ikis amonyak
konsantrasyonu basit durumdakine gére %25.3, 1800 mg/l i¢in yapilan ¢6ziimde ise
%101.9 artmgtar.

S. Sentetik numuneler ilizerinde yiiriitilen deneysel ¢aligmalar teorik bdliimde
anlatilan {i¢ yaklagim icin deZerlendirildiginde elde edilen sonuglar agagida
verilmigtir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar basit yaklasim sonuglariyla uyumlu
degildir. Diisiik giris amonyak konsantrasyonlarinda ve iyonik gii¢lerde kompleks
tlirlerin dikkate alindifi ve kompleks tlirler ile birlikte iyonik giictin hesaplara
katildig1 yaklasimlar deney sonuclariyla daha iyi uyum saglamaktadir. Ancak
amonyak giris konsantrasyonu ve dolayisiyla iyonik gii¢ arttikga deney sonuglariyla
en iyi uyumu saglayan kompleks tlirlerin ve iyonik giiciin hesaba katildig1
yaklasimda dahi 6nemli derecelerde sapmalar olmaktadir. Sadece kompleks tiirlerin
dikkate alindif1 yaklasgim da deneysel sonuglardan sapma gostermektedir. Bu
durumda, bu ¢aliymada iyonik gii¢ hesaplarinda kullamilan Millero ve Schreiber
(1982)’in Ortalama Tuz Metodu’'nun deneysel ¢alisma sonuglar1 ile tam uyum
saglamadifi sonucuna varilmistir. Ancak bununla birlikte deneysel ¢aligma
sonuglariyla en iyi uyumu kompleks tiirler ile birlikte iyonik giictin hesaplara
katildip1 yaklagim saglamustir. fyonik glictin ¢ok etkili olmadid diisiik giris amonyak
konsantrasyonlarinda (Or:200 mg/I) bu model kullanilabilir griinmektedir Ancak
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yilksek giris amonyak konsantrasyonlarinda iyonik giictin etkisi artmakta 've modelde
sapmalar olugmaktadir.

Atiksu numunelerinde yiiriitiilen deneylerde, kendi iglerinde ve sentetik numunelerle
uyumlu sonuglar elde edilmistir. Atiksuda sisteme girisim yapan maddelerin
mevcudiyeti tespit edilmistir. Ozellikle yiiksek konsantrasyonda kalsiyum igeren
numunelerde aritma veriminin diistik oldugu gorilmiistiir. Kalsiyum MAP
¢oktlirmesine girisim yapmakta ve ortamda Kkalsiyumlu kati faz tiirleri de
¢6kmektedir. MAP ¢oktiirmesinden Once atiksudaki kalsiyumun giderilmesi
amonyak giderme verimini arttirmaktadir. Atiksuda bulunan kalsiyumu dikkate
alarak ilave edilen fosfat dozu ayarlandiginda da verim arttirilabilmektedir. 1797
mg/] giris amonyak konsantrasyonu i¢in atiksuya ii¢ farkli dozda fosfat ilave edilmis
ve artan fosfat dozlari ile sirastyla 312 mg/L, 244 mg/l ve 150 mg/l ¢ikis amonyak
konsantrasyonlari elde edilmigtir. Bu deneyler ayrintili olarak B6liim 4.3.2 ve Tablo
4.7°de verilmistir. Deri endiistrisi atiksularinda kire¢ giderme-sama ve piklaj-
sepileme prosesleri atiksularinin karigtirilmasiyla elde edilen kompozit numunede
yiirtitiilen deneylerde hem krom ¢6kmesi olusarak krom giderimi saglanmis hem de
MAP ¢oktiirmesinde yiiksek amonyak giderme verimleri elde edilmistic. Bu
kompozit numune fizerinde yliriitiilen deneysel ¢alismada krom ¢6kmesi sonucu ¢ikis
krom konsantrasyonu 75 mg/I’ye indirilmistir. Krom ¢6ktiirmesinden ¢ikan kompozit
numunede MAP ¢oktiirmesi gergeklestirilmesi ile de ¢ikig krom konsantrasyonu 0.5
mg/I’'ye disiiriilmistiir. Amonyak konsantrasyonu da 3389 mg/I’den 239 mg/l’ye
indirilmis ve %93’liik giderme verimi elde edilmistir. Dolayisiyla MAP ¢6ktiirmesi
i¢in bu atiksularin karigtirilmas: iyi bir aritma alternatifi olarak ortaya ¢ikmaktadur.
Deri endiistrisi atiksularinda kire¢ giderme-sama prosesleri ve yikamalariyla
olusturulan kompozit numunede stokiyometrik dozaj ile yiiriitilen g¢oktiirme
deneyinde ise amonyak konsantrasyonu 3570 mg/I’den 404 mg/I’ye indirilmis ve
%88.5’luk giderme verimi elde edilmistir.

MAP’mm deneysel ¢aliyma sirasinda kolay ¢oktiigii ve polielektrolit ilavesinin
¢Oktiirme karakteri tizerine etkisi olmadig: belirlenmistir.

6. Bu konuda bundan sonra yapilmasi tavsiye edilen ¢aligmalar,
o Iyonik gii¢ diizeltmesi i¢in kullanilan aktivite katsayis1 bagmtilarinin daha duyarh

sonuglar verecek sekilde gelistirilmesi;
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e Sisteme girisim yapabilecek kalsiyum ve alkalinite gibi paramatrelerin hesaplara
katilarak yeni teorik modellerin gelistirilmesi ve bu maddeler i¢in MAP ¢oktiirmesi

Oncesinde ya da sirasinda 6nlemlerin arastirilmass;

e MAP ¢oktiirmesi ¢ikiginda atiksuda bulunan fosfat konsantrasyonunun en aza
indirilebilmesi i¢in ¢aligmalarin yapilmasi;

e MAP ¢8ktlirmesinin, uygulanacagi atiksularda bulunan diger parametreler

{izerindeki etkilerinin daha ayrintili olarak incelenmesi;

o MAP ¢Oktiirmesinde uygulamaya y6nelik diger hususlarin belirlenmesi;

olarak 6zetlenmistir.
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Tablo A.3 Basit durumda (Cr.ms = 200 mg/l) iki kat1 fazh (MgNFLPO, , Mg(OH),)

¢dkme tiir konsantrasyonlari

Girig Crvms M 1.42857142857143x10?

mg/l 200
pH ; 11.428 11.5 11.8
P(MgNHPO4) |\ | g 6080664368x10° | 7.5238500353x10° | 9.7164883532x10°
PaMg(OH)) |\ | 5.6748681356x10° | 6.7598689881x10° | 1.4275496610x10°
NH; M | 5.6356771592x10° | 6.7194672781x10° | 1.4230995438x10?
NH,* M | 4.1970689750x10” | 4.2396972301x10? | 4.5002358957x10°®
Mg™ M | 2.7797132678x10° | 1.995262315x10° | 5.0118723363x107
PO M | 6.0681162681x10™ | 8.368837914x10™ | 3.1388077811x10"
HPO,~ M | 5.0705362686x10° | 5.9246835214x10” | 1.113691027x107
HPOS M | 2.9995347212x107 | 2.9693757442x107 | 2.7974653795x10”
H3PO, M | 1.581444275x107 | 1.326371424x10™ | 6.262744880x10™"
Na’ M | 5.7450588433x107 | 6.0333348372x107 | 8.0811235196x102
Ccr M | 4.2857142857x107 | 4.2857142857x10? | 4.2857142857x102
H' M | 3.732501578x1072 | 3.162277660x10™* | 1,584893192x10™2
OH M | 2.6791683248x10° | 3.1622776602x10° | 6.309573444810°
Gkt Cras M | 5.677647849x10° | 6.76186425x10° | 1.427599779x10?

mg/l 79.49 94.67 199.86
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Tablo A.9 Kompleks tiirlerin dikkate alindig1 durumda ( Crxus = 200 mg/1) iki kat1
fazli (MgNH, PO, , Mg(OH),) ¢bkme tiir konsantrasyonlar:

Giris Crnm3 M 1.42857142857143x107
mg/l 200
pH - 11.3 11.5 11.65
P(MgNH,PO,) M | 8.55156734x10” | 4.74451351x10° | 7.42985300x10°
P»(Mg(OH),) M | 5.63435682x10° | 9.45478097x10" | 1.42003330x10?
NH; M | 5.67737321x107 | 9.48137733x107 | 1.42147893x107
NH," M | 5.67737321x10” | 5.98234466x10” | 6.34951315x107
Mg M | 5.01187234x10% | 1.99526231x10° | 9.99999999x107
PO,” M | 2.48801249x10™ | 5.93100882x10” | 1.11496073x107
HPO,* M |2.79159592x10° | 4.19883269x107 | 5.58804086x107
H,PO4 M | 2.21744346x107 | 2.10440134x107 | 1.98271172x10”
H;PO, M | 1.5698297x10" | 9.4000155x10™"7 | 6.2698850x10™"7
Na* M | 5.40058102x107 | 6.14497125x10? | 7.05956190x10™
MgPO, M | 7.86778631x107 | 7.46669772x107° | 7.03492664x107
MgHPO,° M | 1.24696010x10° | 7.46669772x10° | 4.98034666x10®
MgH,PO, M 1.1322221x107"2 | 1.1833918x10"2 | 5.5880409x10°"
MgOH" M | 3.63078055x10° | 2.29086765x10° | 1.62181010x10°
NaPO,* M | 2.12957550x10™ | 5.77628249x10™ | 1.24749072x10°
NaHPO, M | 2.38942301x107 | 4.08929484x107 | 6.25226423x10™
Cria M [5.69301684x107 | 6.69899439x107 | 7.99814382x10
Cr M | 4.28571429x107 | 4.28571429x107 | 4.28571429x107
H M | 5.0118723x107" | 3.1622777x10™* | 2.2387211x10™"?
OH M | 1.99526231x10° | 3.16227766x107 | 4.46683592x107
Cikis Crnus M | 5.73414694x107 | 9.54120078x10° | 1.42782844x107
mg/1 80.28 133.58 199.90
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Tablo A.14 Kompleks tiirlerle birlikte iyonik gliclin hesaplara katildig1 durumda
(Crnms = 200 mg/) iki kat1 fazhi (MgNH4PO4 , Mg3(PO4),) ¢okme tiir

konsantrasyonlar1
1.428571429x10% m
Girls Cryp 200 mg/l
pH 9.5 10 10.435
M Y M Y M ¥

Pi(MgNH,PO,) | 1.31434089x10? - 1.25989187x10? - 1.16537523x10? -
P,(Mgs(PO,)2) | 1.33488197x10° - 4.38982321x10™ - 8.12741879x10™ -
NH; 5.99055579x10™ 1 1.31111060x10* 1 2.38095137x10° 1
NH4* 5.43249817x10* | 0819260 | 3.75689551x10* | 0.819669 | 2.51010629x10* | 0.818769
Mg 6.39347693x10* | 0491027 | 3.05608068x10* | 0491779 | 1.36583759x10* | 0.490126
PO 1.93218403x10¢ | 0262234 | 5.81902871x10° | 0.262873 1.96798488x10° | 0.261468
HPO> 5.66155858x10* | 0.538080 | 5.39983606x10* | 0.538750 | 6.68558692x10% | 0.537277
HPO, 1.58809712x10° | 0816492 | 4.79466020x107 | 0.816922 | 2.17549312x10" | 0.815975
HiPO, 4.91897720x10™ 1 4.70011690x10™" 1 7.81865300x10™¢ 1
Na' 4.24357306x10% | 0.830816 4.3327697x10™ 0.831166 | 4.44113784x10? | 0.830396
MgPOy 1.21940081x10° | 0.823062 1.76154690x10°* 0.823452 | 2.64217423x10° 0.822594
MgHPO,° 8.52363681x10° 1 3.89675307x10° 1 2.14310762x10° 1
MgHPO,* 1.36817814x10° | 0.838549 | 1.97781763x107° | 0.838855 | 3.99579439x10™' | 0.838182
MgOH" 5.06136720x10° | 0.838549 | 7.65733406x10° | 0.838855 | 9.29974847x10° | 0.838182
NaPO/> 1.40383956x10° | 0504498 | 4.33273169x10° | 0.505238 | 1.49392301x10° | 0.503611
NaHPO, 2.06817278x10* | 0823062 | 2.01642890x10* | 0.823452 | 2.55230066x10* | 0.822593
cr 4.28571429x10* - 4.28571429x10* - 4.28571429x10* -
H 3.16227766x10"° | 0.849270 1x10° 0.849514 | 3.67282300x10"" | 0.848980
OH 4.40806282x10° | 0.844707 | 1.39310188x10* | 0.844981 | 3.79808738x10* | 0.844380
Iyonik Glig 4.54729128x10 - 4.51858036x107 - 4.58193277x107 -
Cikis Crnp 1.14230540x10" - 1.68679556x10° . 2.63196200x10™ -

15.99 mg/l . 23.62 mg/l . 36.84 mg/ -
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Tablo A.15 Kompleks tlirlerle birlikte iyonik gliclin hesaplara katildig1 durumda
(Crxmz = 200 mg/) iki kat1 fazh (MgNH4PO4 , Mg(OH),) ¢6kme tiir

konsantrasyonlar1

1.428571429x10% m

Girig Crxp 200 mg/l
pH 11.05 11.495
M Y M y

P,(MgNHPO;) | 1.01796603x107 - 3.04465754x10° -
P(Mg(OH),) 3.99774243x107 - 1.41934437x107 -
NH; 4.00121048x10° 1 1.41140237x107 1
NH," 1.04843528x10™ 0.806151 1.41244020x10™ 0.771829
Mg* 2.40160064x107 0467698 | 3.37201524x10° | 0.413457
PO~ 3.07298465x10* | 0.242669 | 2.35245215x10° | 0.198001
HPO,” 2.42306476x10° 0.516944 | 5.95146799x10° | 0.463154
H,POs 1.85579067x107 0.802625 1.50904357x107 0.765257
H;PO, 1.57861056x10¢ 1 4.31190254x10" 1
Na* 5.16829303x10 0.819713 7.48161467x107 0.791721
MgPO, 6.51991212x10° 0.810588 5.26508128x10° 0.778223
MgHPO,” 1.25393494x10° 1 3.42506593x10° 1
MgH,PO," 5.68835321x10-12 | 0.828937 | 5.63036997x10™° | 0.805920
MgOH" 6.55709634x10° | 0.828937 | 2.37611815x10° | 0.805920
NaPO/” 2.60196693x10% | 0.481378 | 2.56996079x10° | 0.425632
NaHPO, 1.03757003x10" 0.810588 3.32515999x10 0.778223
Cr 4.28571429x10% - 4.28571429x10% -
H 8.91250938x10™% | 0.841847 | 3.19889511x107 | 0.826342
OH 1.59384708x10" 0.836219 | 4.63119224x10® | 0.816859
Tyonik Gug 5.54715358x107 - 9.05486681x107 -
Cikis Crams 4.10605401x10 - 1.42552677x10™ -

57.48 mg/l - 199.57 mg/1 -
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Tablo A.17 Kompleks tiirler ve iyonik giiciin hesaplara katildif1 durumda (Crnms =
1800 mg/) iki kat1 fazli (MgNH4PO4 , Mg3(POs),) ¢8kelme tiir konsantrasyonlar1

0.128571429 M

Giris Crup 1800 mg/1
pH 10 10.025
M Y M Y

P,(MgNH,PO,) 0.126215571 - 0.12615716 .
P,(Mgs(PO,),) 4.74517768x10™ - 5.04656336x10™ -
NH; 1.74155514x10° 1 1.81115510x10° 1
NH,* 6.14302691x10™ 0.661685 6.03116154x10™ 0.661689
Mg?* 8.71959074x10% 0.300311 8.40494638x10™ 0.300313
PO 9.74728156x10° 0.068236 1.02989053x10°® 0.0682409
HPO 4.99956137x10™ 0.254607 4.98712916x10™* 0.254616
H,PO, 2.83213906x107 0.608965 2.66710510x107 0.608973
H,PO, 2.08262209x10™ 1 1.85156566x10°* 1
Na* 3.85410119x10! 0.718876 3.85493193x10 0.718878
MgPO," 1.62001035x10°® 0.678342 1.65004023x10° 0.678345
MgHPO,? 2.97077771x10° 1 2.85657988x10° 1
MgH,PO," 1.65233880x10°° 0.770326 1.49993697x107'° 0.770326
MgOH" 1.44374100x10°* 0.770326 1.47412581x10°% 0.770326
NaPO,> 2.69192341x10°° 0.271405 2.84502353x10° 0.271410
NaHPO, 8.24008384x10™ 0.678342 8.22163465x10™ 0.678345
Cr 3.85714286x10™! - 3.85714286x10! -
H 1x107° 0.854877 9.44060876x10™"! 0.854871
OH 1.45007400x 10 0.806689 1.53601017x10* 0.806687
Iyonik Gig 3.89203635x10! - 3.89183224x10" -
Crkas Crp 2.35585783x10° - 2.41427126x10° -

32.98 mg/l . 33.80 mg/l .
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OZGECMIS

1970 yilinda Istanbul’da dogdu.1981 yilinda Zihnipasa Ilkokulu’ndan,1984 yilinda
Goztepe Ortaokulu’ndan,1987 yilinda 50. Y1l Tahran Lisesi’nden mezun oldu. Aym
y1l Istanbul Teknik Universitesi Cevre Mithendisligi Boliimii’ne girdi. 1993 yilinda
bu boliimden mezun oldu ve ayn: iiniversitenin Cevre Mithendisligi Boliimii’nde
yikksek lisans yapmaya hak kazandi 1993-94 6gretim yilnda I.T.U.’de Ingilizce
Hazirlik Smifi’na devam etti. Halen yiiksek lisans tez ¢aligmalarimi siirdiirmektedir.
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