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OZET

Son yillarda 6zellikle Avrupa’daki gevre yasalarina gore, atiksu desarjinda
niitrient iyonlarina, ozellikle fosfat ve amonyuma oldukga diisiik desarj limitleri
getirilmistir. Bundan dolayr amonyum ve fosfat iceren atiksu aritimi teknolojilerinin
gelisimi de hizlanmustir. Hedef; atiksudaki niitrient iyonlarimi giderirken bir taraftan

da bu iyonlardan giibre elde etmek olmustur.

Bu calismada bu hedeften yola ¢ikilmig ve bir maya endiistrisi anaerobik
aritma ¢ikis suyundaki yiiksek amonyum ve bir diger niitrient iyonu olan potasyum,
labaratuvar Slcekli doldur bosalt reaktérde birlikte ¢oktiiriilerek giderilmis, MAP
(Magnezyum Amonyum Fosfat) ve MKP (Magnezyum Potasyum Fosfat) giibrelerine
doniistiriilmiilerdir.

MAP ve MKP ¢ékelmesi, atiksuya fosforik asit ve magnezyum kloriir ilavesi
ile ger¢eklestirilmistir. Atiksudaki amonyum ve potasyum oranlan degistirilerek iki
bilesigin ¢6kehneleﬁ incelenmistir. Bunun i¢in bir model olugturulmug ve bu model

yardimiyla bu iki bilegigin denge sabitleri bulunmustur.

Gerek deney sonuglar gerekse model sonuglari yardimiyla degisik pH’larda
amonyum, fosforik asit ve magnezyum kloriiriin atiksudaki dagilim incelenmis,
hangi pH’da hangi bilesikten ne kadar olustugu saptanmaya calisilmigtir.Deneyler
sonrasinda ¢ozeltide MAP c¢okerken, aym zamanda MKP ve TMF
(Trimagnezyumfosfat)’nin de c¢oktiigii anlasilmigtir. pH, bu bilesiklerin ¢okelme
reaksiyonlan igin oldukca 6nemli bir parametredir. Bu bilesiklerin ¢tkelme oranlari,
cozelti pH’ s1 yardimiyla 6nceden tahmin edilebilir.



SUMMARY

The latest enviromental laws, especially in Europe, low discharge
concentration limits were made. So; recently, the improvement of wastwater
treatment technologies in this area, have increased. The aim, not only to remove

nutrient ions in wastewater, but also to product the fertilizer from them.

This study initiated from this aim and the high ammonium and potassium
concentrations in effluent from the ferment industry were removed by precipitating
together in a labaratory scale batch reactor and they were converted to MAP
(Magnesium ammonium phosphate) and MKP (Magnesium potassium phosphate)

fertilizers.

MAP and MKP precipitations were realized by adding phosphoric acid and
magnesium chloride. These two compounds were investigated by changing the
amonium and potassium ratios in effluent. A model was established to predict
solubulity product constant (K, value)s of these compounds and the extent of

removal. The solubulity products were found.

After experiments it was found out that, when MAP precipitated in the
solution, simultaneuously the MKP (Magnesium potassium phosphate) and TMF
(Three Magnesium phosphate) precipitate too. pH is very important for the
precipitation reactions of these compounds. According to the pH of the solution, we

can predict the precipitation ratios of these compounds.
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1.GIRIS

. Anaerobik olarak aritilan atiksularda oldukg¢a yiiksek konsantrasyonlarda amonyum ve ..
potasyum iyonlari mevcuttur. Atiksu, bu iki iyondan dolayr alici ortamda niitrient kirliligi
meydana getirebilmektedir. Alic1 ortamda niitrient kirliligine sebep olabilecek bu iki niitrient
(P, N) iyonu ayni zamanda giibrenin hammaddesini olusturmaktadir. Bu bilgiden hareket
edilerek daha dnceki yillarda atiksudaki bazi niitrient iyonlarint giibre seklinde ¢6ktiirme
calismalar yapilmigtir. Bu konuyla ilgili 6nceki galismalar daha ¢ok atiksudan amonyum ve
fosfat gidermeye yonelikti. Bu g¢aligmalarda amonyum ve fosfatca zengin atiksuya
magnezyum ilave ederek bu bilesikler maddi bir degeri olan MgNH4PO, (MAP) giibresi
olarak ¢oktiiriilmiigtiir. Bu c¢alismada atiksudaki amonyum ve potasyum g¢oktiiriilerek MAP
giibresine gore daha fazla maddi degeri olan potasyumca zengin MAP yani MAP + MKP

glibresinin elde edilmesi suretiyle niitrientce zengin olan atiksuyun aritimi saglanmistir.

Bu calismanin amaci aﬁaerobik aritima tabi tutulan bir endiistriyel atiksuda olduk¢a
yiiksek konsantrasyonda bulunan amonyum, beraberinde de potasyumun giibre hammaddeleri
olan MAP (Magnezyum Amonyum Fosfat) ve MKP (Magnezyum Potasyum fosfat) olarak
birlikte ¢okelebilirliklerini incelemektir. Boylece maddi degeri MAP’a gére yiiksek olan
MAP+MKP giibreleri olugturulacak ve oldukca yiiksek besi maddesi igeren bir MAP ve MKP

giibre karisim elde edilecektir.

Topraktan bitkiye, bitkiden insan ve hayvan viicuduna, buradan da digkinin bilegimi
seklinde kanalizasyona verilen amonyum ve potasyum, giibre seklinde tekrar topraga geri
verilecelg ve bdylece dogal dengenin devamliligina katkida bulunulacaktir. Ayn1 zamanda
giibre eldesi sonucu elde edilen gelir antma tesisindeki harcamalarin bir kismini

karsilayacaktir.



2. NUTRIENT IYONLARI ICEREN ATIKSULAR:’-T(}‘_V'EI’:-‘

Onemli niitrient iyonlar1 olan azot, fosfor ve potasyum daha ¢ok anaé‘r,gl(,‘);ik@*‘w{
antim yapan biyoendiistri ¢ikis sularinda, evsel atiksuyunda ve &zellikle hayvan

diskisinda oldukga fazladir.
2.1. Niitrient Kaynaklarn

» Hayvan iretim ¢iftlikleri (Domuz, kiimes hayvanlar, biiyiik karides
ciftlikleri, mandira hayvanlar vb.)

» Anaerobik antim yapan evsel atiksu aritma tesisleri (Miinch et al., 2001)

Tablo 2.1°de de goriildiigii gibi inek giibresinde fosfor konsantrasyonu oldukga
fazladir. Ingiltere Tanm Bakanligi’na gore hayvanlann diskilarinda bulunan fosfor

oram Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.1 Niitrientce Zengin Atiksularin Azot ve Fosfat Konsantrasyonlan
' (Miinch et al., 2001).

Atiksu tipi Toplam N Toplam P Referans
(mg/l) (mg/l)
Anaerobik aritma 800-1000 60-150 Miinch ve Barr
yapan evsel atiksu ‘ (2001)
aritma tesisleri
Domuz giibresinde 2175-2617 850-1696 Kruger ve ark.
(1995)

Inek giibresinde 1640 5800 -




Tablo 2.2 Ingiltere Tarim Bakanligi’na Gore Hayvan Digkisinda Bulunan Fosfor
Miktarlar (Greaves et al., 1999).

Ort. P Diskidaki

Hayvan Yatinm  Hayvan Diski Diski
Sekli Sayist Tipi t/y1l Icerigi  Toplam P
(1000) kg/t t/y1l
fnek Siif 3195 gamur 26,073,240 0.5 13,037
Siit 3195 Ciftik 5,977,395 1.5 8,966
giibresi
Siit 3195 Kirlisu 2,613,817 0.1 261
Damizlik 3195 Camur 12,152,560 0.5 6,076
Damzlik 8719 Ciftlik 26,597,400 1.5 39,896
giibresi
Domuz Ciftlik 4,890,963 1.3 6,358
giibresi
7497 Ciftlik 4,364,582 3.1 13,530
giibresi
Kiimes Et 79504 Ciftlik 1,669,584 10.9 18,198
Hayvam giibresi
Yumurta 32824 Ciftlik 1,378,608 5.7 7,858
giibresi
Tavuk 10653 Ciftlik 149,142 5.7 850
Ureticiligi giibresi
Diger 5089 Cifihk 251538 57 1,434
OTavuklar - giibresi
Kaz 2341 Ciftlik 102,536 5.7 584
giibresi
Hindi 9548 Ciftlik 311,456 10.9 3,395
giibresi
Toplam 86,532,861 120,443




2.2. Niitrient Desarj Limitleri

®

Avrupa Toplulugu (EC) Sehir Atiksuyu Antimi Direktifi (UWWTD)’ nin
91/271/EC (21 Mayis, 1991) ¢ikmasiyla;

> Evsel atiksuyun denize hosaltilmas: yasaklandi.
» I¢ ve kiyr sularinda olusabilecek 6trofikasyonun, yeralti su kirliliginin  ve
toprak kirliliginin azaltilmasi i¢in azot ve fosfor limitleri koyuldu (Parsons

et al., 2001).

Bu direktife gore maksimum desarj konsantrasyonlari:

Fosfor :1 mg/l (niifus 100,000 kisi ve iizeri ise)
:2 mg/l (niifus 10,000 kisi ve bunun altinda ise)
Azot :10 mg/1 (niifus 100,000 kisi ve tizeri ise)

:15 mg/l (niifus 10,000 kisi ve bunun altinda ise) (Driver et al., 1999)

Tablo 2.1 ve Tablo 2.2° den goriildiigii gibi hayvan iiretimi yapan
kuruluslarin ve anaerobik antim yapan evsel atiksu ya da biyoendiistri atiksularmin
¢ikig sular1 oldukga fazla niitrient icermektedir. Bu direktiften sonra atiksu aritim1
iizerine ¢aligan birgok firma niitrient giderimi tizerine yogunlagmis ve bu sayede bu
alanda birgok calisma yapilmistir (P-Recovery Conference, agustos-2001; Miinch,
2001; Stratful et al., 1999; Liberti et al., 2001; Schuiling et al.; 1999; Schulze et al.,
2001).




3. AZOT GIDERIM METODLARI

3.1. Biyolojik Azot Giderme Yontemleri

3.1.1. Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, amonyak/amonyum’ un iki basamakli reaksiyon seklinde nitrata
doniistiiriilmesi prosesidir. Nitrifikasyon, nitrifiye bakteriler olarak da adlandirilan
kemoototrof bakterileri -ki bunun anlam bu bakterilerin elektron alici olarak
oksijeni, karbon kaynagi olarak da karbondioksiti kullanmalaridir- tarafindan
gergeklestirilir. Nitrifiye bakterileri, amonyagin oksidasyon ile nitrite, nitritin de
nitrata doniismesinden enerji elde ederler. Nitrosomonas, enerjisini amonyagin
NO;’e yiikseltgenmesinden saglarken (3.1), Nitrobakter tiirleri, NO,”nin

yiikseltgenmesiyle enerjilerini elde ederler (3.2). Bu enerji yeni hiicre sentezinde

kullanilir:

NH; +3/20, - NO, +2H" + H,0 (3.1)
NO; +1/20, - NO; (3.2)
NH} +20, = NO; +2H " + 11,0 (3.3)

(Metcalf and Eddy, 1991)

Nitrifikasyon toplam reaksiyon (3.6) stokiyometrisi, enerji iireten (3.4) ve

generji tilketen (3.5) iki reaksiyonun topl:dmmdan olusur.

Enerji reaksiyonu:

SNH,; +100, - 5NO; +10H" +5H,0 3.4
Biyosentez reaksiyonu:

SNH, +10CO, +2NH, - 2C,H,NO, +5NO, +10H" + H,0O (3.5)
Toplam reaksiyon:

SNH] +5CO, + NH, +50, — C;H,NO, +5NO; +10H* +3H,0 (3.6)



Coziinmiis oksijenin 1 mg/l’ nin altina diigmesi nitrifikasyonu yavaglatir x;éya
durdurur. Ayrica nitrifikasyon bakterilerinin gelisimine engel olan bir gok 6rganik ve |
inorganiks inhibitor vardir. Bu proses igin sicaklik 6nemli bir parametredir; = |
Nitrifikasyon prosesi en diisiik 10°-22°C arasinda gercgeklesebilir. Yuksek’ s
stcakliklarda (30°-35°C) biiyiime hiz1 sabittir; 35°-40°C arasinda ise sifira yaklagir.
Nitrifikasyon prosesi termofilik sicakliklarda (50°-60°C) gergeklesmez (Henze et al.,
1996). Nitrifikasyonun tipik 6zellikleri yiiksek oksijen tiiketimi, asit iiretimi, diigiik

ireme hiz1 ve diistik biyokiitle tiretimidir.

Bu proses aym - zamanda denitrifikasyon ig¢in de gereklidir. Nitrifiye
bakterilerinin biiyiime hizlar1 oldukga diisiiktiir. Karbon bilesiklerini pargalamakla
sorumlu olan heterotrofik mikroorganizmalara gore biiyiime hizlan ¢ok diisiik
oldugundan ve atiksu aritma tesisi de yavag biiyiiyen nitrifiye bakterilerinin biiylime

hizlar kriter alinarak tasarlandigindan dolay: 6nemli oranda alan isgal etmektedir
(Maurer, 2001).

3.1.2. Denitrifikasyon

Denitrifikasyon, nitratin gaz bilesiklerine, ¢ogunlukla azot gazina

doniistiiriildiigii prosesdir. Bu, atiksu antiminda iki farklt proses seklinde uygulanir.

Bunlar;

Heterotrofik _Denitrifikasyon: Heterotfof (besinlerini ortamdan hazir alan)
mikroorganizmalarin birgok tipi (6rnegin; Micrococcus, Achromobacter, Spirillum ve
Bacillus) organik madde iizerinde biiyiirken bir elektron alici olarak nitrati

kullanmaya yatkimdr.
5“CH,0” + 4 NOy" + 4 H=35 CO, + 2 N, + 7 H,0 3.7

Burada “CH,0”, mikroorganizmalar igin biyolojik olarak pargalanabilir
karbon kaynagini, 6rnegin karbonhidrat: temsil etmektedir. Bu karbon kaynaklari;
attksuda bulunan organik madde, disaridan ilave edilen organik madde (Grnegin

metanol) ve bakterilerin ¢liriimesi sonucu olugan organik maddeden ileri




gelmektedir. Reaksiyon, anaerobik kosullar altinda okside olabilecek organik madde
(CH,O gibi) temini, oksijensiz ortam, tiiketilebilecek azot ve denitrifiye

mikroorganizmalarin karakterize ettigi denitrifikasyonu sunmaktadir (Maurer, 2001). -

Atiksudaki organik maddeyi enerji ve karbon kaynagi olarak kullanan
denitrifikasyon bakterileri igin enerji veren proses, iki yan reaksiyondan
olusmaktadir.

—7}6C18H,90<,N+—3—§—H20—)%CO2 +—7;16HCO; +%NH: +H"+e  (3.8)

Ve

lNO{ +EH+ +e —>—1—N2 +§H20 (3.9
5 5 10 5

Toplam reaksiyon;

C, H,,O,N +14NO; 14H" —> TN, +17CO, + HCO; + NH] +14H,0
(3.10)

(Henze et al., 1996).

Bu proses, yalmizca atiksudaki azot igerigi yiiksek oranda nitrat formunda iken
uygulanabilir. Evsel atiksu genellikle yiikseltgenmis azot igermez bu nedenle, azot
gideriminden evvel atiksudaki organik azot ve amonyak azotu, oncelikle nitrit veya
nitrata yiikseltgenmelidir. Bu nedenle, biyolojik denitrifikasyon ve nitrifikasyon

“birlestirilir. Uygun sartlar altinda neredeyse tiim azotlu bilesikler yani organik veya
inorganik bilesikler (amonyak, nitrat ve nitrit), Ny’e parcalanir ve azot bilesiklerinin
konsantrasyonu istenilen seviyeye indirilebilir. Ancak bu uygulama yalmzca azot

yiikleme orant diigiik ise uygulanabilir.

Denitrifikasyon prosesinde, ¢6ziinmiis oksijenin varlig1 denitrifikasyon igin
gerekli enzimlerin olusumunu onler. Proseste etkin olan bakteri tiirlerine gore
optimum pH’min 7-8 olmasi gereklidir, ancak nitratin azot gazina doniisiimii
sirasinda alkalinite artist olur ve pH artar. Sicaklik degisimleri nitrifikasyon

prosesinde oldugu gibi bu proses iizerinde de etkilidir (Metcalf and Eddy, 1991).



Ototrofik _Denitrifikasyon:  Son yillarda denitrifikasyon igin yeni bir proses‘[

kesfedildi. ~ Anoksik kosullar altinda, belli kemoototrof mikroorganizmalar |
amonyumu nitrite ve oradan da azot gazina oksitlemeye yatkindir. Yani bakteriler
nitrit ve amonyumu herhangi bir karbon kaynag: olmadan azot gazina déniistiiriiliir.

Bu reaksiyon agagida verilmigtir.
NH4" +NOy—>N; + 2 H,0 (3.11)

Teknik olarak, azot giderimi ince bir film tabakasinda gergeklesir. Bu ince
filmin iist aerob tabakasi amonyumu nitrite déniigtiiriir. Daha derindeki anoksik
tabakalar da nitrit ve amonyumu azot gazina déniistiiriir. Buna, Anammox®
(Anaereobic Ammonium Oxidation) prosesini Ornek olarak g6sterebiliriz (Maurer,
2001).

Atiksuda KOI olarak bulunan enerjiyi geri kazanmak igin, bu KOI metana
(biyogaz) doniistiiriilmelidir. KOI, ¢oktiirme ve bekletme ile konsantre edilebilir.
Ayrica ¢6ktlirme sirasinda fosforun bir kismu giderilir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi
camur ciiriitiildiikten sonra esas olarak iki atiksu akigi olur. Bunlar ilik ve az
konsantre edilmis bir ¢ikis (0,5-1,5 kg N/1) ile gok seyreltilmis, KOI bulunmayan
fakat amonyum igeren (10-30 mg N/I) cikistir. Bu ¢ikiglardan amonyumun nitrite
yiikseltgenmesi ve amonyumun elektron alict olarak kullanilarak nitritin denitrifiye
edilmesi geklinde azot giderilebilir. Bu prosesler igin Kluyver laboratuarinda iki
sistem gelistirilmistir. Bunlar Sharon (Single reactor for high ammonium removal
over nifrite) ve Anammox prosesleridir (Jetten et al., 1997). Yapilan bir galigmada
¢liriitiilmiis ¢ikis suyunda 6lgiilen pH (7-8.5) ve sicaklik (30-37°C) degerlerinin,
prossses i¢in optimum oldugu belirlenmistir. Labaratuar 6lgekli akigkan yatak
reaktdriinde, anammox prosesi, camur ¢liriitme ¢ikisindan amonyumun % 88’ ini ve
nitritin % 99° unu gidermistir. NH,", biyolojik bir sistem olan Sharon prosesinde
nitrite donigtiiriilmektedir (Sekil 3.1)(Jetten et al., 1998).
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Sekil 3.1. Klasik Nitrifikasyon ve Denitrifikasyona Alternatif Olarak Onerilen Sistem
(Jetten et al., 1998)

Burada, anaerobik kosullar altinda amonyum elektron verici, nitrit elektron

alicidir. Bu prosesi asetilen, fosfat ve oksijen inhibe etmektedir.

Her iki denitrifikasyon prosesi de teknik olarak uygulanabilir ve oldukga
yiiksek azot giderimi yapilabilir (Maurer, 2001).

3.2. Fiziksel/Kimyasal Azot Giderme Ydntemleri

3.2.1.Adsorbsiyon

Zeolit, kil veya tif gibi diger mineraller iyon degistirme 6zelligine sahiptirler.
Antma, atiksuyu zeolitle doldurulmusg kolonlarin igine pompalanarak gerceklestirilir.
25-50 g NH,"-N/m’® karakteristigindeki atiksu 1 g NH;"-N/m’ seviyelerine kadar
indirilebilir ( Zeolit: Booker et al., 1996; Nishimura et al., 1996; Nguyen and Tanner,
1998; Komarowski and Yu, 1997; Cooney et al., 1999; Lahav and Green, 2000; Tiif:
Ibrahim, 2001; Kil: Gisvold et al., 2000).
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Buday (1994) amonyum nitrat giibre fabrikasi atlksuyur;aan ‘katyon-
degistirme reginesi kullanarak amonyak geri kazamimini incelemistir. Régineler nitrik :.'
asit ile rejenere edilir. Kazanilan amonyum nitrat ¢ozeltisi de giibre tiretim prosesine

geri dondiirtiliir (Maurer, 2001).

3.2.2.Amonyak Siyirma

Amonyagin siyrilmasi igin gerekli pH 10-12” dir ki bu pH’ y1 saglamak i¢in

onemli miktarda baz ilavesi gerekir.
NH," + NaOH—>NH; + H,0 + Na* (3.12)
NH;" + Ca(OH), + HCO;— NH; + CaCO;+ 2 H,0 (3.13)

Amonyak siyirma prosesinde Oncelikle bu prensibe uygun olarak atiksuya
NaOH veya Ca(OH), eklenerek pH 10’un iizerine gikarthr. Eger CaCO; ¢okelegi,
zirai amagla kullanilacaksa, Ca(OH), eklenmesi daha ekonomik olabilir. Serbest
amonyak hava veya buhar ile siyirilir (Maurer, 2001). Genellikle aritma tesislerinde
buhar bulunmadigindan, hava ile siyirma tercih edilir. Amonyak, styirma kolonunda
hava ile siynlir ve absorpsiyon kolonunda siilflirik asit ile tutulur. Sekil 3.2’de

" amonyak styirma pilot tesisi goriilmektedir (Siegrist, 1996).

Buhar ile Styrrma: Buhar, suyun igine iiflenir ve sudaki amonyak buhar ile siyirilir.

Yogunlasmadan sonra konsantre amonyak ¢6zeltisi iiretilir.

Hava ile Siywma (Thorndale, 1993): Atiksuyun iginden hava kabarciklan gegirilir

ve amonyum amonyak gazina doniisiir. Atiksu ikinci bir reaktdrde asidik kosullar

altinda yikanmak zorundadir. Bunun i¢in genellikle siilfrik asit kullanilir.

2 NH; + HySO4—>(NHy); SO4+ H,0 + Na* (3.14)
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Sekil 3.2~Hava ile Amonyak Styirma Pilot Tesisi (Siegrist, 1996).

Bir anaerobik aritma tesisinden ¢ikan arntilmis atiksuda hava ile styirma prosesi
kullamlarak amonyak giderim verimi galismasi yapilmustir. 25 ve 75°C arasinda
yapilan ¢alisma sonunda prosesin sicaklik arttikga daha verimli oldugu sonucuna
varilmistir, Ciinkii yiiksek sicaklikta, pH’a duyarlilik azalmakta yani daha diigiik pH

yeterli olmakta, kolon yiiksekligi diismekte ve havanin suya orani azalmaktadir.

Bu sistemin bir ¢ok olumsuz yami da vardir; amonyagin sudan siyriimasi
metodu, diigiik iyonik giiclindeki atiksular ig¢in uygulanabilir bir metod degildir,
*amonyak konsantrasyonu azaldik¢a ekonomik avantaji diiser ¢iinkii yiiksek atiksu
debisi igin biiyiik reaktodrlere ve daha ¢ok enerjiye ihtiyag vardir. Bu nedenle genelde
1000 mg/1’den fazla NH, -N igeren atiksulara uygulanir. Diger bir problem de, kule
ve besleme yollarinda kalsiyum karbonat kabugu olusabilmektedir. Kalsiyum
karbonat tabakalagmasi, atiksudaki kireg ile (kalsiyum hidroksit) havadaki CO;’nin
reaksiyonu ile meydana gelir. Ayrica proses sicakliga oldukga baghdir ve soguk
iklimde sis ve buzlanma olusur. Giiriiltii ve estetik problemleri de mevcuttur
(Metcalf&Eddy,1991).

Bu calismada asil {izerinde durulacak olan MAP Coktiirmesi ile Amonyak

Giderimi’ dir. Bu, B6liim 5° de ayrintil bir sekilde incelenmistir.
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4. FOSFOR GIDERIM TEKNOLOJILERI

Giintimiizde, atiksulardan fofor gidermek i¢in bircok y6ntem vardir. ‘Bunlar,
atiksuya QFeCl3, Al (SO4)3, (AICl3), ve Ca(OH), gibi bilesiklerin veya bunlarin
tirevlerinin ilave cdilerek yapilan kimyasal ¢oktliirme ve biyolojik giderme
yontemleridir. Bu yontemler fosforu baska bilesiklere déniistiirmektedir. Ugiincii tip
fosfor giderme yontemi ise kristalizasyondur. Bu; fosforun, kullanilabilir bir iriin
olarak geri kazaniimasimi saglar. Bu ¢alismanin konusu MAP ve MKP’nin birlikte
¢Okeltilmesi oldugu igin bu konuyla ilgili olarak Fosfor Kristalizasyon Prosesleri,
Unitika Phosnix Prosesi ve¢© REM-NUT (Removal of Nutrient) Iyon Degistirme
Prosesi teknolojileri tizerinde durulacaktir.

En ideal yontem, fosfor kristalizasyon teknolojisi ile biyolojik fosfor giderme
yonteminin birlikte uygulanmasidir. Fosfor konsantrasyonu bakimindan seyreltik
olan atiksu, konsantre hale getirilmek igin bir biyolojik fosfor giderim prosesinde
isleme tabi tutulmalidir. Bu agamadan sonra fosforun geri kazanilmas: i¢in; atiksu,
bir kristalizasyon prosesinde islem gorerek atiksudaki fosfor, magnezyum amonyum
fosfat (MAP), magnezyum potasyum fosfat MKP veya HAP (Hidroksiapatit) olarak

geri kazamlabilir.

4.1. Biyolojik Fosfor Giderme Yontemleri

Giintimiizde, fosforun biyolojik olarak giderilmesi teknolojileri, asagidaki

sebeplerden dolay: gittikge artmaktadir.

» Flokiilantlarin fiyatlarimin oldukga yiiksek olmast,

> Koagiilant olarak aliiminyum ve demir tuzlannn ilavesi neticesinde, ¢ikis
suyunda bu katyonlarin kabul edilemeyecek derecede yiiksek olmasi,

» Bu kimyasallarin atiksuya ilavesi neticesinde, sistemde olusacak olan ilave
camur desarj problemleri,

> Biyolojik fosfor gideriminden ¢ikan ¢amur, igerdigi yliksek fosforun, iyi bir

tarim giibresi 6zelligini tasimast.



Biyolojik fosfor giderme sistemleri 1<;erlsmde belirli bakteriler; faz‘la n‘likrtarda‘ |
polifosfat: asimile ederler. Bu bakteriler nitrat ve oksijenin bulunmad1g1 anaerobik
kosullar altina maruz birakilirsa kisa zincirli yag asitlerini, 6zellikle asetatlan be,?LB‘ '
maddesi olarak kullanmak iizere stoklarlar. Bakteri hiicresi igerisinde stoklén;;ls
polifosfatlar, enerji kaynagi olarak kullanilir ve fosfat reaktdr sivisina serbest
birakilir.  Asetatlar,  reaktordeki  aerobik  bolgeye  gecinceye  kadar

poli-B-hidroksibiitiirat olarak hiicre igine stok edilir.

Anaerobik bdlgede poli-B-hidroksibiitiirat mevcut biitiin ortofosfati alarak
enerji saglamak igin metabolize olur.sudaki fosfor gideriminde, bu reaksiyon

etkindir.arta kalan fosfor, daha sonra fazlalik gamurun atilmasiyla giderilir.
Proses i¢in gerekli faktorler;

» Aecrobik ve anaerobik bolgeler
» Nitratinolmamasi

> Yeterli miktarda biyolojik olarak kolay pargalanabilir karbonun varligi

Biyolojik fosfor giderimini etkileyen birgok kompleks iligkili faktoriin
olmasina karsin, genel bir bakis agisiyla fosfor gideriminin performansini arttiran

atiksu karakterizasyonu;

» Fosfor:BOD oranimn 0,01:0,03,

> Nitrat:BOD oraminin 0,25:1,

> Atiksuda, asetik asit gibi endiistriyel kaynaklardan da elde
edilebilecek yiiksek konsantrasyon ve miktarda biyolojik olarak kolay
pargalanabilir maddenin varligy,

>  Anacrobik bolge girisinde ugucu yag asitleri (VFA)’ nin yiiksek
olmasi,

» camur yasiun miimkiin oldugunca kisa tutulmas: (Stratful et al.,
1999).

Biyolojik fosfor giderim veriminin yiikksek olmasi igin giris suyu

karakterizasyonu oldukga 6nemlidir. Aerobik ortamda fosfatin aln;unasgg &J&%ﬁ ﬁ%} % 7
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pH 7-8 arasidir. Ekama ve arkadaslar1 (1984), fosfor giderim veriminil’aglklan}ék ﬁigin‘
KOLTKN oramnt kullandi. Buna; Barnard (1976), anaerobik bolgeye giris suyunda
yeterli miktarda ugucu yag asitleri (VFA)’ nin olmasi durumunda KOI:TKN 6ran1ﬁ1ﬁ E
onemli olmadig goriigityle karsi cikmustir. Bakteriler nitrati alternatif ‘eie’kt_rorxl
alicilar1 olarak kullandiklan ve béylece organik substrat alimimi ve fosforun serbest
birakilmasini engelledigi igin biyolojik fosfor giderimini etkilemektedir. Biyolojik
fosfor giderimi mekenizmasinin anlagilmasindan sonra herbiri niitrient giderimini
degisik sekillerde optimize eden birkag 'farkh ticari proses verilecektir.

®

Gelistirilmis Bardenpho Prosesi

Bu proses, hem azot hem fosfor giderimini yapan bir sistemdir. Sekil 4.1’ de
goriildiigii gibi giris suyu ve geri devir gamuru birleserek dort asamali Bardenpho
sistemine gegis 6ncesinde fermentasyon reaksiyonlarimt gergeklestirmek ve fosforun
serbest hale gegmesini saglamak igin bir anaerobik reaksiyon tankinda birlestirilir.
Atiksu buradan, birinci anoksik tankina girer. Birinci anoksik asamada aerobik
tankta nitrifikasyonla olusan nitratlarin gert devredilmesi ile bakteriler giris BOI” sini
metabolize ederken, ¢oziinmiis oksijen yerine nitrattaki oksijeni kullanarak nitrat
azotunu azot gazina dontistiirmektedir (denitrifikasyon). Sistemde olusan nitratin %
70’ i birinci anoksik agamada giderilir. Nitrifikasyon (birinci aerobik) asamasinda
BOI giderimi, amonyumazotunun oksidasyonu ve fosforun bakteri biinyesine
alinmas: saglanir. Ikinci anoksik asamasi, tekrar ¢6ziinmiis oksijenin yerine nitratin
oksijeninin kullanilmasi, yani ek denitrifikasyon igin yeterli bekletme siiresi saglar.
Son aerobik agamasi, g6ktiirme 6ncesi sudaki anaerobik kogullart ve fosforun serbest
kalmasin1 minimize etmek igin suyu kisa siireli bir havalandirmaya tabi tutar. Bu
prosesin dizayninda ¢amur bekletme siiresi genellikle, giris suyu sicaklik ve azot
konsantrasyonuna bagh olarak 10-20 giin arasinda alinir. Bazi dizaynlarda yiiksek

amonyum giderimi yapmak i¢in bu siire  20-30 giine ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 4.1 Gelistirilmis Bardenpho Prosesi (Stratful et al., 1999).

Bunun gibi biyolojik fosfor giderimi yapan farkli birkag ticari proses 6rnegi:

Uc Asamali Paradoks Prosesi

Sekil 4.2’ de verilen bu proseste, geri dongli ¢amuru, giris atiksuyu ile fosforun

serbest hale gegmesi igin bir anacrobik tankta karigtirilir.

SU GIRISI IANAEROBIK

REAKTOR

ATIK AKISI

e

COKTURME

ANIKSIK AEROBIK
. REAKTOR
REAKTOR B
GERI[ DONGU

TANK]

CAMUR GERI DEVRI

SU CIKISI

Sekil 4.2 Ug Asamali Paradoks Prosesi (Stratful et al., 1999).
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A/Q Prosesi

Proses ($ekil 4.3), paradoks sistemine benzemektedir. Tek fark, tam karnisimi
saglamak i¢in anaerobik ve aerobik agamalarin esit biiyiikliikteki kisimlara ayrilmig
olmasidir. Genellikle anaerobik asama ii¢, aerobik asama ise dort esit kisma
ayrilmaktadir. Gelistirilmis bardenpho prosesi ile kiyaslandiginda, bu sistemde daha

biiyiik gamur iiretimi ve BOI bagina daha fazla fosfor giderimi olmaktadir.

®

i T i T ) . ]
|ANAERTIBIK AERUBIK | coxTurme [ SY_CIKIST
‘ 3 : i : TANK]

SU GIRISI

i
|

ATIK CAMUR

CAMUR GER! DEVRI

Sekil 4.3 A/O Prosesi (Stratful et al., 1999).

Cape Town Universitesi (UCT) Prosesi

Bu proses, Gelistirilmis bardenpho prosesin degisik bir versiyonudur. Geri déngii
aktif camuru; Gelistirilmis bardenpho prosesinde anaerobik asama 6ncesinde

verilmekte iken, bu proseste (Sekil 4.4) anoksik agamaya direk olarak verilmektedir.
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ATIK AKISI

SU GIRISI SU CIKISE

COK TURME
REAKTOR TANKI

GERI DONGU GERL NANGU

CAMUR GERI DEWVRI

Sekil 4.4 Cape Town Universitesi (UCT) Prosesi (Stratful et al., 1999).

UCT Prosesinin bir ge]istirilmig prosesi Sekil 4.5° de gériilmektedir.

ATIK AKTST
SU GIRISI ANOKSIK AERDBIK cokTurMe |59 CIKISI
REAKTOR REAKTOR REAKTOR TANKI
m(;;:RI m;}[‘]N(ij B GIRT DINGU

CAMUR GERI DEVRI

Sekil 4.5 Geligtirilmis UCT Prosesi (Stratful et al., 1999).

Rotanoks Prosesi

Yine aerobik, anoksik ve anaerobik agamalardan yararlanarak fosfor giderimi yapan

bir diger proses de Sekil 4.6’ da goriilen rotanoks prosesidir.
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Sekil 4.6 Rotanoks Prosesi (Stratful et al., 1999).

4.2. Fosfor Krisfalizasyon Prosesleri

4.2.1. DHV Kristalizatorii

Proses, bir kaskatli degazor, bir akiskan yatakli reaktdr ve iki tane de basing
filtresinden meydana gelir. Degazor, %98’lik siilfrik asit ilavesiyle prosese girig
suyundaki karbondioksiti giderir. Bu, karbonun iirettigi ¢ok sayida uygun olmayan
kristallerin engellenmesi i¢in gereklidir. Bikarbonat gibi yiiksek karbon seviyeleri
yarigmali reaksiyon olusturarak, diisiik fosfat ¢Skelmesine sebep olabilirler. Proses,
dolgu malzemesi kum olan akiskan yatakli bir reaktdrde kalsiyum fosfatlarin
kristalize olmasina dayanir. Proses kosullarini ayarlamak igin sisteme kostik soda
(NaOH) ve kireg siitii (Ca(OH),) ilave edilir. DHV Kristalizasyon Kolonu Sekil 4.7
de goriildiigii gibidir.
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Sekil 4.7 DHV Kristalizatorii (Van Dick, 1988)

Kristalizasyon igleminin yiisek hizli olmasi bekletme siiresini kisaltmakta ve
béylece kiigiik bir reaktorde islem yapilabilmektedir. Pratikte tipik bir kristalizat6riin
Yiizey yiikii 40 m/sa ve reaktor yiiksekligi 4 m’dir (Stratful et al., 1999).

4.2.2. Kurita Sabit Yatak Kristalizasyon Kolonu

Kurita Sabit Yatak Kristalizasyon Kolonu DHV Kristalizatér kimyasina
benzer bir kimyaya dayamir. Bu proses kanalizasyon sularimn ikincil aritiminda
¢amur {iretmeden fosfati gidermek i¢in tasarlanmistir. Proses, kanigik yatak kolon
reaktériine, 0,5-1 mm g¢apindaki dolgu malzemeli paket fosfat kayasi sistemine
dayanir (Sekil 4.8).

. YUKSEKOGRETIM mm,y
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Sekil 4.8 Kurita Sabit Yatak Kristalizasyon Kolonu (Stratful et al., 1999).

Ikincil gikis suyu, kolonun tabanim besler ve kolonun yukarisina dogru
hareket eder. Uygun reaksiyonu saglamak igin kalsiyum kloriir ve kostik soda
reaktoriin tabamindan verilir. Reaktorii terkeden fosfat konsantrasyonu kalsiyum
fosfatin ¢oziiniirliliiline baghdir. Kalsiyum konsantrasyonu ve pH yeterince
yiiksekse fosfat iyonlart kalsiyum iyonlar ile ¢oziiniirliik katsayis1 gok diisiik olan
Hidroksiapatit (HAP:Cas(PO4);0H) formunu olusturmak igin reaksiyona girerler. Bu

reaksiyon;

3HPO4 2 +5Ca*™ 40H 4> Cas(PO4);0H + H,0 4.1
(PK=11,4, T=25C )

Bikarbonat gibi yiiksek karbon seviyeleri yarigmali reaksiyon olusturarak,
diisiik fosfat ¢okelmesine sebep olabilirler. Bu yiizden suyu sert olan bélgelerde
degazor kullanilmasi zorunludur (Stratful et al., 1999).



4.2.3. CSIR Akiskan Yatak Kristalizasyon Kolonu

CSIR akigkan yatak kristalizasyon kolonu labaratuvar dlgekte ;bir,prvos,ésﬁff' )
Kristallerin g¢ekirdeklesme ve biiyiime kimyast DHV Kristalizatér kimyasina
benzerdir. Kristalizasyon kolonu (reakt6rii) 50 mm ¢apinda ve 11,25 mm
yiiksekliginde pleksiglasdan olusmaktadir. Reaksiyon pH’ 1m 8-9,5 arasinda
tutabilmek i¢in kostik soda (NaOH) ilave edilir. Topaklastirma metaryali olarak
partikiil ¢ap1 0,5-1,2 mm arasida degisen quartz kum kullanilir. Fosforu alinmig gikis
suyu reaktdriin iistiinden alinir. Kristal ve ¢ikis suyu rnekleri degisik numune alma

noktalarindan alinabilir. Reaktor akis semasi Sekil 4.9° dadur.
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Sekil 4.9 CSIR Prosesi (Van Dick, 1984)

Deneylerde reaktérde bekleme siiresi 3-10 dakika ve Ca/P oram 2/1 oldugu
zaman %90 fosfat giderimi elde edilmis ve ¢ikis suyunda fosfor seviyesi 1 mg/l’ nin
altina diigtiriilmiigtiir (Stratful et al., 1999). Kristalizasyon iki prosesle karakterize
edilir. Birincisi ¢6zeltiden kristallerin olustugu c¢ekirdeklesme safhasi, ikincisi ise
kristal yiizeyine veya kafes sistemine iyon transferinin gergeklestigi biiylime

sathasidur.



4.3. Unitika Phosnix Prosesi

Bu proses fosforca zengin atiksulari aritarak ticari degeri olan bir yan triifi
iretmektedir. Proses, 30-905 mg/l fosfor igeren atiksularda % 88-97 verimle

caligsabilmektedir (Stratful et al., 1999).

Digester, fermentér, endiistri kaynaklar1 ve biyolojik niitrient giderim
sistemleri ¢ikis sularinda tipik uygulamalar1 mevcuttur. Proses hava iiflemeli kolon
reaktorii ve kimyasal dozlama ekipmanindan meydana gelmektedir. Prosesin akim

semasi Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Unitika Phosnix Prosesi Akim Semasi (Miinch, 2001)

Digester ¢ikis suyu ile beslenen kulede bu su Mg/P oran1 1/1,3 olacak sekilde
magnezyum kloriir ile kangtirilir. pH’1 8,5-9 civarinda tutabilmek igin sisteme kostik
soda dozlanir. Bdylece digester ¢ikis suyunda bulunan amonyak ve fosforun
cekirdeklesme ve gekirdeklerin biiylimesi ile olugacak struvit kristalleri (MAP) igin
dogru stokiyometrik oran ve pH ayarlanmis olur. Gerekli hava kolonun tabanindan
verilir. Bu, partikiillerin biiylimesi igin verilen kimyasalin homojenligini, yani

sistemin tam kangimini saglamaktadir. Kristaller biyliyerek tabana inerler ve



buradan periyodik olarak alinirlar. Filtre sistemi veya dogal*i' ; kufﬁtfﬁﬁ’ : “f’ilé_-.\
susuzlagtirma sayesinde elde edilen bu iirlinden kristaller ayrilir. {(:S~t‘ra§fu“lw7¢t;‘;gl_.;‘
1999) 3 W

4.4. REM- NUT (Removal of Nutrient) Iyon Degistirme

Prosesi

REM-NUT Prosesi, Italya’mn Ulusal Arastirma Konseyi tarafindan
gelistirilmis ve fosfat, amonyum ve potasyum iyonlarini aym anda giderebilen bir
prosestir. 1980’ lerde atiksuda fosfat, amonyum ve potasyum iyonlarinin yavas
ayrisan glibre olan amonyum ve potasyum struvit (MAP ve MKP) olarak geri

kazanimu i¢in gelistirilmigtir.

REM-NUT Prosesi hem fosfor, hem de amonyum ve potasyum iyonlarim
atiksudan segici iyon degistirici ile alarak bunu miitakiben de uygun kosullar altinda
bu iyonlarin MAP ve MKP formunda kimyasal ¢oktlirmesini saglamaktadir. Proses

iki asgamadan meydana gelir.
» Atiksudan niitrientlerin (NH4+, K* ve HPO,?) giderimini saglayan anyonik ve
katyonik re¢ine kolonlari,
» pH kontrolinde Mg"? ilavesi ile niitrientlerin struvit formunda kimyasal

. ¢oktiirmesi olurken siipernatant sivisinin geri déndiiriilmesi (Stratful et al.,

1999, Schuiling et al., 1999, Schulze et al., 2001 and Liberti et al., 2001).
4.4.1. Prosesin Ana Uniteleri:
Prosesin baslica iiniteleri agagida agiklanmistir.

4.4.1.1.  Iyon Degistirme Unitesi

Iki gesit iyon degistirme iinitesi mevcuttur.
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4.4.1.1.1. Katyonik iyon Degistirme Kolonu Unitesi

Atiksuyun, igerisinde dogal zeolit (clinoptilolite,phillipsite veya chabasite)
bulunan katyonik regine kolonuna girmesiyle birlikte re¢inede, amonyum ve iyonlan

® segici olarak tutulur:

Z-Na + NH4 (K") €3ZNH4(K) + Na* (4.2)
(Z:Zeolit)

Kolonlarin rejenerasyonu 0,6 molarhik NaCl tuzu ile yapilmaktadir. Kapali
devre (closed loop) teknigi yardimiyla deniz suyu ile de yapilabilmektedir. Atiksu

buradan anyonik iyon degistirme iinitesine geger.
4.4.1.1.2. Anyonik iyon Degistirme Kolonu Unitesi

Icerisinde giiclii bazik regine bulunan bu kolonlar atiksudaki fosfat: tutarlar.

Reaksiyon asagida verilmistir:

2R-Cl + HPO, %—>R,HPO, +2CI (4.3)
(R:Regine)

Kolonlarin rejenerasyonu 0,6 molarlik NaCl tuzu ile veya kapali devre

(closed loop) teknigi yardimiyla deniz suyu ile yapilabilmektedir.
4.4.1.2. Coktiirme Unitesi

Katyon ve anyon degistirici kolonlarin rejenerasyon sivilari uygun bir
sekilde karnigtinhir, pH’ 1 da 9,5 a yiikseltilip sisteme ¢6ziiniir magnezyum tuzlan
(6megin MgCl,) eklenir. Hemen hemen hi¢ toksik olmayan, steril struvitce zengin

¢oktiirme asagidaki reaksiyona gore yapilir:

Mg*? + NH,"(K") + HPO, 2—>MgNH4(K)POy, + H (4.4)
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Prosesin akim semast Sekil 4.11 ve 4.12° de gosterilmektedir.

Sekil 4.11 REM-NUT Prosesi (Liberti et al., 2001)
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Sekil 4.12 REM-NUT Prosesi (Stratful et al., 1999).

Bu prosesin bir diger faydasi da bir 6lgiide AKM, BOI ve KOI ve
mikroorganizma giderimi de yapmasi dolayisiyla, son klorlamada saglik agisindan
tehlikeli olan THM ve AOX gibi bilegiklerin olugmasim engelleyerek dezenfeksiyon

ihtiyacint minimize etmesidir.

Proses, genis labaratuvar ¢aligmalari, pilot 6l¢ekte aragtirmalar ve iki sirketin
fabrikasinda 240 m’/giin’ liik pilot tesis olarak isletilmektedir (Liberti et al., 2001).
Birincisi, Italya’ da bir atiksu aritma tesisi olan West Bari (1983 de italya’ nin
ulusal artagtirma konseyi fon vermis ve siipervizérliigiinti yapmustir.), ikincisi Giiney
Lyon, ABD’de bir atiksu aritma tesisidir (May1s, 1986’ da BM E?A tarafindan fon

aynlmis ve siipervizorligii yapilmigtir).



Evsel atiksuda P/N dengesizliginden dolay: prosese ilave edilen kimyasallar 3
ek maliyet getirmistir. Daha sonra bu P/N dengesizlik sorunu asagida vzrlg:lklal’ldlgl gibi
Fosfor Takviyeli REM-NUT Prosesi ile ¢oziimlenmistir. REM-NUT ‘Prosesi aklrh
semasl, Sekil 4.13 ve 4.14’deki gibi iki sekilde olabilir. e

4.4.2. Fosfor Takviye Geresinimi Olmayan REM-NUT Prosesi

N/P oranin 1/1 olmast durumunda ve niitrientce zengin ¢tkis sulari, 6rnegin

hayvan atiklarinda uygulanabilir. Proses, Sekil 4.13” de goriildiigii gibidir.

4.4.3. Fosfor Takviyeli REM-NUT Prosesi

Bu, N/P oranimin dengesizligi durumunda uygulanabilir. Genellikle nitrifiye
edilmis gehir ¢ikig suyunda daha ¢ok yaygin olarak uygulanabilir. Ciinkil bu gesit
atiksularda N/P oram yaklasik 1/10° dur. Bu durumda proses akis semas: Sekil 4.14°
deki gibidir. Burada fazla NH," iyonlar1 konvansiyonel aritim proseslerine alinir.
Yani biitiin durumlarda REM-NUT Prosesinde segici iyon degistiricide PO4#/NH,"
1/1° oraninda tutulur. Ve iyon degistiricilerin rejenerasyon sivisina Mg*? ilavesinden
sonra struvit olarak ¢oktiiriiliir.

Deniz suyu, iyon degistirici rejenanti ve struvit ¢okelmesi i¢in Mg*? kaynag
olarak kutlanilabilir. Béylece Mg kaynag igin ek isletme maliyeti gerekmeyecektir
(Schulze et al., 2001, Liberti et al., 2001 ve Kumashiro et al., 2001).
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Sekil 4.14 P Takviyeli REM-NUT Prosesi (Liberti et al., 2001)




REM-NUT Prosesi’ nin igten ve distan go6riiniimii :Srel'ci‘li '4:15"

goriilmektedir.
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Sekil 4.15 REM-NUT Prosesinin igten ve Distan Gériiniisii (Liberti et al.,



5. MAP ve MKP

Amonyum struvit, molar olarak esit olan magnezyum, amonyum ve fosfat
bileﬁkleri%den (MgNH4PO4.6H20) meydana gelen beyaz renkli kristallerdir. Buna
kisaca MAP da denmektedir ve asagidaki reaksiyona gére olugsmaktadir.

Mg"? + NH;" + PO4™ + 6H,0 €£>MgNH4PO,.6H,0 (5.1

.

Potasyum struvit, molar olarak esit olan magnezyum, potasyum ve fosfat
bilesiklerinden (MgKPO4.6H,0) meydana gelen beyaz renkli kristallerdir. Buna
kisaca MKP de denmektedir ve agsagidaki reaksiyona gore olugsmaktadir.

Mg* + K* + PO, + 6H;0¢3MgKPO,4.6H,0 (5.2)
MAP ve MKP, ortorombik (orthorhombic) kristal yapisindadir ve X-isinlan

altinda (X-Ray Differaction(XRD)) teshis edilebilir (Parsons et.al., 2001). Struvit
kristalleri Sekil 5.1° de goriilmektedir.

Sekil 5.1 Dana Giibresinin Aritimindan Elde Edilen Struvit Kristali.
(Villalba et al., 2001)



5.1. MAP Ve MKP’ 1n Sebep Oldugu Problemler= =~

MAP ve MKP, anaerobik ¢amur giiriitme tanklarindaki geri dongii ha\ti;nllda;f
ozellikle dirseklerde ve pompalarin emme taraflarinda gékerek {;;;glem
olusturmaktadir. Ciinkii bu bolgeler basincin azaldigi ve karbondioksitin ¢dzeltiden
serbest birakildigi bolgelerdir. Karbondioksitin serbest birakilmast pH’in artmasina,
pH’taki bu artis da struvitin ¢6ziiniirlitk iyon ¢arpimini arttirmakta, dolayisiyla struvit
¢okmektedir. MAP uygulamalart heniiz yayginlasmamis iken Los Angles Hyperion
aritma tesisindeki atiksuyun igerdigi yiiksek Mg, NH,* ve PO, iyonlan dolayisiyla
bu tesisdeki camur geri dongii hattindaki boruda MAP ¢o6keltisi olusmus ve bu
¢Okeltinin boru cidarlarinda birikmesi dolayisiyla ondért inglik boru ¢ap: doért inge

inmistir (Snoeyink, 1980).

Struvitin atiksu aritma tesislerinde ¢iiriitiilmiis ¢amurun silipernatant
hatlarindaki tikama problemleri ilk olarak 1939’ larda teshis edilmistir. Ozellikle
biyolojik niitrient giderme (BNR) proseslerinden ¢ikan atiksular yiiksek miktarda
azot, potasyum, fosfor ve magnezyum tagimaktadir. Bu tip atiksulardaki yiiksek azot,
potasyum, fosfor ve magnezyum konsantrasyonlart MAP ve MKP minerallerinin

olugmasina sebep olmaktadir (Parsons et.al., 2001).

By tikama problemlerinin atiksuda bulunan yiiksek Mg, NH," ve PO4”
iyonlarinin belli pH degerlerinde ¢6kelmesinden (Sekil 5.3)  kaynaklandig
gerceginden hareket ederek tikama problemleri yapan ve ayn1 zamanda toprakia
yavas ayrisan ¢ok kaliteli bir giibre olan MAP ve MKP’ tan atiksularda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunan nﬁtrienthr olan NH4* K" ve PO4> giderim teknolojisine
gegilmis ve topraktan insana, hayvana insan ve hayvandan diskiya, diskidan da
anitma tesisindeki atiksuya gelen NH,", K™ ve PO, tekrar giibre olarak topraga

verilmistir.

MAP ve MKP aym zamanda bobrek tasi olusturmaktadir. Struvit, idrar
yollan taslarinda da %16 civarinda bulundugu igin, tip arastirmacilarimn da ilgisini
¢ekmisgtir. Taylor ve arkadaglan (1963) insan viicudunun sicakligi olan 38 C’ de

pKsp (Coziiniirliik sabitinin ters logaritmast)’ yi belirlemiglerdir ve pKs,” nin 25 C
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deki degerini 13,15 olarak agiklamigtir. Bu bilesiklerin bdbrekte olusum nedeni, idrar
pH’ min normalden ¢ok yiiksek ve yenen yemeklere bagl olarak Mg , NH4 ve

PO, ve K" iyonlan agisindan ¢ok konsantre olmasidir.
5.2. MAP VE MKP Uygulamalari

Diinyanin ¢esitli iilkelerinde MAP ve MKP uygulamalann vardir.
Japonya’ daki Unitika Ltd. girketi 1990’ lardan beri Phosnix Prosesinin teknik bir
Jygulamasim pazarlamaktadir. Avustralya’ da da benzer yontem kullanilarak struvit
kristalizasyon (SC) prosesi gelistirilmistir. Bu reaktér, Japonya’ daki Phosnix
Prosesine dayanan hava iiflemeli kolon reaktdrdiir (Miinch and Barr, 2001; Miinch et
al., 2001).

SC Prosesi 143 I’ lik bir pilot Slgekteki reaktorde uygulanmis, fosfat ve
amonyak MAP olarak ¢oktiiriilmiistir. MAP reaktSriine giris suyu Brisbane
(Avustralya)’ deki Oxley Creek atiksu aritma tesisisinden anaerobik g¢ikisinin
santrifiij edilmis sivisidir. Prosese gerekli magnezyum kaynagi ve gerekli alkali
kosullar saglamak i¢in sisteme %60° lik Mg(OH), bulamac ilave edilerek pH 8,5’a
ayarlanmig ve %94 ortofosfat giderimi saglanmistir. Reaksiyon. Olugan MAP
iirliniindeki kadmiyum, kursun ve civa konsantrasyonlan Avustralya’ daki giibre igin

yasal limitlerin oldukg¢a altinda bulunmustur. Sonuglar Tablo 5.1° de gosterilmistir
(Miinch and Barr, 2001).

Tablo 5.1 MAP Uriiniinde Kadmiyum, Kursun Ve Civa Konsantrasyonlar
(Miinch and Barr, 2001).

Bilesik Yasal Birim Ornek sonuglart
limit
1 2 3 4

kadmiyum 350 mg/kg fosfor <4 55 <4 <4
Kursun 100 mg/kg iirin = <5 <5 6,9 3,2
Civa 5 mg/kg irin =~ 0,2 <0,1 <0,1 <0,2
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3,

Dolayisiyla elde edilen MAP yavag ayrigan giibre olar,ak“degerllendirilyip,"“
tekrar kullanmilabilir. Bu prosesin amonyak giderme oram %6 civarindadir. Bu,
giristeki NH4/PQ4 oranina baghdir. Onemli oranda azot giderimi igin molar olarak

NH,/PO4=1/1 stokiyometrik oraninda fosfor eklenmelidir (Mﬁnch\et al., 2001):

Cogu hayvan atig1, amonyum ve potasyumu fosfattan daha gok igerir. Putten
(Hollanda)® deki dana giibresi aritma tesisinde, denitrifikasyon islemi sonrasinda K"
ve az miktardaki NHs” un MKP ve MAP olarak geri kazamm saglanmistir
(Schuiling and Andrade, 1999). Tesis, 2 m*’ liikk tam karigimli siirekli akig reaktorii
(CSTR)’ nden ve bu reaktSre MgQO siispansiyonu pompalayan bir bulamag
pompasindan olusmaktadir. Bu sistemle 200 m’iin iizerinde dana giibresi artilmis ve
birkag yiiz kg struvit iiriinii elde edilmistir. Bu iiriiniin kimyasal analizi (Tablo 5.2)’
nden de goriilecegi gibi oldukga yiiksek miktarda K-struvit, buna karsilik atiksu
denitrifikasyon islemine tabi tutulmus oldugundan dolayr g¢ok daha az oranda
NHjy-struvit olusmustur . Bu testler sonrasinda Putten’ deki 4 dana giibresi aritma
tesisinde yilda 460,000 m*> lik bir artma saglanmis ve c¢ikis atiksuyunun P
konsantrasyonu Holanda yonetmeliklerine goére kanalizasyona desarj edilen

atiksularin P konsantrasyonu limitlerinin (30 mg/1 P) altinda gikmustir.

Tablo 5.2 Pilot Olgekteki Reakiorden Elde Edilen Struvitin Bilesimi (Schuiling and
Andrade, 1999).

Kimyasal*bilesim % agirhik
P-Toplam 12,54
Mg 10,73

K 11,37

Ca . 1,28

Na 0,29

S 0,12
NH4-N 0,57

N- Toplam 0,74

Organik Karbon 5,5
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5.3. Elde Edilen MAP VE MKP Bilesenlerinin

‘Degerlendirilmesi

MAP, yavag ¢oziinen bir giibredir. MAP’1n giibre olarak kullamilabilirligi
Almanya ve ABD’ de ilk olarak 1600’ lerde test edilmis ve bunun yavas ayrigan,
yanmayan giibre oldugu bulunmustur (Schuiling and Andrade, 1999). Bahgecilikte
fidanlarda, geltik tarlalar1 pirincinde, sebzelerde, ¢igeklerde ve golf sahalarindaki
¢imenlerde ve daha birgok iiriinde kullanim alanlari vardir (P-Recovery Conference,

agustos-2001).
MAP’ 1n Diger Giibrelere Gore Avantajlart Sunlardir:

> Icerdigi niitrientleri, mevsim boyunca yavas hizla serbest birakir.

Y

Daha az siklikta uygulama gerektirir.
» Yiiksek kullamim oranlarinda bile toprakta giibre yanmasi gibi bir problemle
karsilasiimaz.

» Agsirt miktarda tuz igermediginden, topragin elektriksel iletkenligini arttirmaz.

Siiphesiz MAP’ m kullanicilara en iyi yarari bir “Butik giibre” niteliginde
olmasidir. Uriiniin arzina bir alternatif de, iiriinii toptan giibre imalatgilarina
hammadde olarak satmaktir. MAP’ 1n satis fiyati, icerdigi azot ve fosfor
konsantragyonuna gore ortalama 24§ euro/ton’ dur (Ueno ve Fujii, 2001). Bu fiyat
MAP’ 1n ziraatte kullamiimast durumundaki fiyatidir. Eger MAP, 6zel uygulamalarda
“butik giibre” olarak kullanilirsa fiyat yiikselecektir. Japonya’ daki Unitika Ltd. ve
Kurita Water Ltd. adli sirketleri tarafindan isletilen birkag¢ tam kapasite ¢aligan
struvit tesisleri mevcuttur. Unitika Ltd. MAP reaktorlerinden elde ettigi ve “yesil

*MAP II” adim verdigi liriinii 3800 $/ton’ a satarak oldukga iyi kar yapmaktadir. (P-

Recovery Conference, agustos-2001).




5.4. MAP’ in Optimum Cokelme Kosullar

Atiksulardaki amonyum ve potasyum, magnezyum amonyum fosfat (MAP-
veya amonyum struvit) ve magnezyum potasyum fosfat (MKP veya potasyum
struvit) seklinde c¢oktiiriilerek giderilebilir. MAP ve MKP’a anaerobik giiriitiiciilerde,
fakiiltatif lagiin sistemlerinde, gida ve tekstil endiistrilerinde, ¢p si1zinti sularinda ve

kimya endiistrilerinde rastlamak miimkiindiir (Webb et al.,1995).

Kristal beyaz bir toz olan MAP ve MKP’ nin olugmasi i¢in belli kimyasal
sartlar gereklidir. MAP ¢oktiirmesinde Mg:NH4:PO4 molar oraninin 1:1:1 ve pH’ 1n
8 ile 10 arasinda olam ideal olandir. (Schulze-Rettmer,1991) Bircok arastirmaci,
pH>7 iken MAP olustugunu vurgulamaktadir. Ancak yiiksek amonyum, fosfat ve
diisiik magnezyum konsantrasyonu gibi 6zel sartlar altinda pH 5,3’ e diisiiriildiigiinde

bile MAP olusabilmektedir (Sekil 5.3) (Andrade and Schuiling,1999).
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Sekil 5.3 MAP’in Cézimtirligi (Andrade And Schuiling, 2001)

Uygun sartlar saglandiginda birkag dakika iginde ¢6ken MAP tuzunun
olusum reaksiyonu asagidaki gibidir (Schulze-Rettmer,1991).



Mg+ NH," + PO, + 6Ha0 > MaNH4PO,.6H,0 (5.3)
(pKp=12.6. T-25 C") (Schulze-Retumer. 1991)

Mg'? + K' + POy~ + 6H,0 > MgKPO,.6H,0 (5.4)
(pKy=11.47, T=25 C°) (Liberti, 2000)

MAP ve MKP kristalleri 6 mol su igerir, molekiiler agirliklan sirastyla 245 gr
ve 266 gr' dir. MAP ve MKP bazik tuzdur ve asitte ¢oziiniir. Bu nedenle pH arttikca

cokelme daha etkin olur.

MAP ve MKP’nin ¢okelmesinde pH> 1n, asagida aciklandigi gibi ¢ok Snemli
bir rolii vardir. pH artisi, MAP ve MKP ¢ékelmesi icin PO, acisindan pozitif, Mg*?
ve NH," agisindan negatif bir etki yapar (Snoeyink,1980). K* agisindan pH’ 1 etkisi
yoktur. Birgok ¢alisma sonuclarina gére optimum pH araligi 8.5-9.5° dur
(Liberti,2001; Munch et al., 2001; Munch and Barr, 2001; Celen, 2001). Denklem
5.3 ve denklem 5.4° den de goriildiigii gibi, MAP ve MKP Mg*?, PO,~, NH,* ve K*’
dan olugsmaktadir. MAP ve MKP’ 1n olugsmasinda ¢ozeltideki bu kristallerin icerdigi
iyonlarinin doygunluk degerleri (iyon garpimlart) Snemlidir. pH; atiksuda Mg*?
NH4" ve PO4? iyonlarinin dagiliminda etkilidir. Sekil 5.4° de gosterildigi gibi, pH
arttikca ¢ozeltideki fosfor kaynaklarindan fosfat iyonlarina doniisiim artacaktir. Bu

doniisiim reaksiyonlarr ;

H;PO4 > H + H,POy (5.5)
H,POy4- > H + HPO,? (5.6)
HPO,? < H' + PO, (5.7

seklindedir.



H5 PO4 H,PO4™ HPO42~ | PO43"
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Tiirlerin Yiizdesi

6.0

y P 8 12

PrHE
Sekil 5.4 Degisik pH’ larda Fosforik Asidin Tiir Dagilimi (Andrade and
Schuiling, 2001).

Buna mukabil, denklem 5.8” den de goriildiigii gibi, ¢ozeltideki pH arttikca
Mg iyonlart OH ile reaksiyona girerek MgOH" y1 olusturacak, yani pH arttikca

Mg*? iyonu azalacaktir.
MgOH'«>0H + Mg"* (5.8)
5.4.1. pH’ min, Buharlasma ile Amonyak Kaybina Etkisi

Celen (2001)’in yaptig1 laboratuvar dlgekli galismada, MAP ¢6kelmesi igin
optimum sartlar belirlenmis, pH’nin, buharlagma ile amonyak kaybina ve
amonyumun struvit olarak ¢okelmesine ve amonyum giderimi {izerine siirenin
(Kisim 5.4.2.° de 6zet olarak bahsedilmistir.) ve sicakhigin (Kisim 5.4.3. de 6zet

olarak bahsedilmistir.) etkisi aragtiriimigtir.

Amonyak azotuna ait pKa degeri 9,3 (Asit iyonlagma sabitinin ters logaritmast)

ve Ka (Asit iyonlasma sabiti) degeri 5,7%107% dur (Petrucci, 1989).



NH; +H,0 < NH, + H,0" pKa=9,3 (T=25 °C) (519) =
Denklem (5.9), suya bir proton veren NH,"* un asit oldugunu ifadé%eug?lq edlr,; ;
Reaksiyon dengesi, amonyum iyonunun (NH,"), asit iyonlasma sabiti ile

tanimlanmaktadir;

K - [NHs]l}{3O }:5,7*10—10 (T=25 °C) (5.10)
NIT

Henry kanununa gére, su ve gaz fazindaki amonyak denge halindedir (denklem
5.11).

NH ., <> NH,,,  (T=25 °C’ de Ks=0.0175 atm.Vmol) (5.11)

pH yiikselince denklem 5.9°da denge saga kayar ve pH, pKa degerini aginca
(pH>9,3) o6nemli miktarda iyonize olmamis amonyak [NHjeq] olusur. pH’m
NH,'/NH; konsantrasyonundaki bu etkisi ¢oktirme deney sonuglarindan da
anlasllméktadlr. Yapilan ¢oktiirme deneylerinin tutarlihign kiitle denkligi ile kontrol
edilmistir. Kiitle korunumunun bir geregi olarak, iist sivi faz ve g¢okelekteki
amonyum miktarlarmin toplaminin, ham atiksudaki amonyum miktarina esit olmasi
gerekir. Ancak Celen (2001)’ in g¢aligma sonuclanindan da goriildiigii gibi pH
yiikseldikge ¢oktlirme deneylerinde amonyum igin hesaplanan kiitle dengesindeki
esitlik bozulmaktadir. Bunun sebebi; optimum ¢oktiirme kosullarinin ayarlanmasi
dolayisiyla atiksuyun baslangic pH ve sicaklign arttinldigi igin, sudaki toplam
amonyum miktarimin pH artisiyla NHiaq) ya ve sicaklik artistyla da henry kanunu
geregince NHj(,q) formundan, NH3(g) formuna doniismesiyle azalmasidir. Bu nedenle,
, baslangi¢ amonyum konsantrasyonu bilinen ham atiksuya, magnezyum ve fosfat
kaynaklarinin ilavesi yapilmaksizin, diger ¢6ktiirme deneylerinin yapiligindaki sartlar
saglanarak sudaki toplam amonyagin ¢Sktiirme haricinde henry kanunu dolayisiyla
azalmasinin kontrol edilmmesi igin atiksu 37°C sabit sicaklikta 40 dakika siire
bekletilmistir. Buharlagma ile kayb1 engellemek igin ¢oktiirme kabi olan beherin agz
aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Ham atiksuyun pH’st 7,9 oldugundan pH 8,5 ve
9,0 degerlerini saglamak i¢in NaOH kullanilmustir. Buna gére alinan sonuglar Sekil

5.7’de goriilmektedir.
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Sekil 5.5 Ham Atiksuyun Yalmzca pH’ s1 Degistirilerck Elde Edilen NH,"
Konsantrasyonlari (Celen, 2001)

Yapilan deneylerden alinan sonuglara gore pH 7,9’da sudaki toplam amonyum
miktarinda bir azalma olmaz iken pH 8,5 ve 9,0° da azalma olmustur. Denklem 5.10
kullanilarak, degisik pH’ larda sudaki NHsgq) ve NH," konsantrasyonlarimin durumu
Sekil 5.6’da goriilmektedir. Bu sekilden de goriildiigii gibi pH arttikga sudaki

amonyak dengesi geregince NHj,q) artmaktadir.

NH4+ NH3(aq)

v v

100 -

Tiirlerin Yiizdesi

Sekil 5.6 pH’ ya Goére NH4'/NH; Konsantrasyonu (Celen, 2001)
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5.4.2. pH’min, Amonyumun MAP Olarak Cokelmesine Etkisi

Celen (2001), amonyak giderim verimini pH’ min ne sekilde etkiledigini
gorebilmek igin 37°C’ de, pH 7,5, 8,0, 8,5 ve 9,0°’da amonyumu MAP olarak
+ ¢oktiirme deneyleri yapmistir. Deneylerden elde edilen sonuglarm Sekil 5.7 (% NH,"
gideriminin degigik molar oranlarda, pH’ya kars1 ¢izilen grafik)’ de goriildiigii gibi
pH arttikga NH," giderim verimi artmaktadir. Ote yanda molar orandaki degisimler
de pH’nin bu etkisini degistirmistir. Yani, pH’daki artis sonucu NH4" giderim verimi,
baz1 molar oranlarda daha dikkat gekicidir. pH’nin artigi; Molar oran (Mg™ : NH," :
H3PO,) 1:1:1 iken NH," giderim verimini oldukga etkilerken, 1:1:1,2 ve 1,2:1:1,2
oranlarinda fazla etkili olmamustir. 1,2:1:1 ve 1,4:1:1 oranlarinda ise pH 9’a

ciktiginda oldukga 6nemli bir NH;" giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 5.7 pH ile NH4" Giderim Verimi Arasindaki iliski (Celen, 2001)

’5.4.3. Siirenin Etkisi

Celen (2001), MAP olusum reaksiyonunun ne kadar siirede dengeye ulagtigini
belirlemek icin, aym atiksuda iki ¢esit deneme yapmistir. Ilk denemede MgCl,.6H,0
ve %75’1lik H3PO4 kullanilmistir. Molar oran (Mg+2 - NH,": H3POy4) 1:1:1 ve pH 8,0°
a ayarlamrken, sicakhik 37°C’de tutulmugtur. Belirli siirelerde numuneler alinarak
amonyum konsantrasyonundaki degisiklik incelenmistir. ikinci denemede ise MgO
ve %75°lik H3PO, kullamilmstir. Deneyler, molar oran (Mg : NH," : H3POy)



1,2:1:1,2, pH 9,0 ve sicaklik 37°C  iken yapilmustir ve’ amonyﬁm!
konsantrasyonundaki degisiklik incelenmistir (Sekil 5.8). Her iki deney sonucuna

gore amonyum konsantrasyonunun zamana gore degisimi gériilmektedir. .
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Sekil 5.8 Deney- Siiresinin Belirlenmesi Amaciyla Yapilan Deney
(MgCl,.6H;0 ve MgO kullanilmistir) (Celen, 2001)

Deney sonuglarindan da goriildiigi gibi reaksiyon gok hizli gergeklesmektedir.
Ancak sistemin dengeye gelmesi ve pH’nin sabitlenmesi igin tiim deneylerin siiresi
40 dakika olarak belirlenmistir. Andrade and Schuiling (1999) de MAP ¢okelmesinin
10-40 dakika i¢inde gerceklestigini agiklamigtir.



6. COKTURME TEORISI

6.1. Coktiirme

Bir maddenin bir sividaki ¢ozinirligi, ¢oziniirlik ¢arpimu ile karakterize
edilir (Snoeyink and Jenkins, 1980):

AB . < z4” +yB* (6.1)

27 y(s)

Genellikle ¢oziniirlik sabiti K, olarak gosterilir ve

K, =l [} 6.2)
seklinde ifade edilir.

Yukaridaki denge ifadesi ideal gozeltiler igin gegerlidir. Yani bahsi gegen
reaksiyon dengede iken bu reaksiyondaki iyonlarin g¢ozeltideki diger iyonlardan
etkilenmeden hareket ettigi durumlarda gegerlidir. Yukaridaki durum ancak seyreltik
cozeltiler igin dogrudur. Elektrolit ¢ozelti iginde iyonlar ¢éziici molekiillerden
tabakalar yardim ile aynlsalar bile, ¢ozeltide siddetli etkilesim kuvvetleri
olugsmaktadir. ¢ozeltide birbirini baglayan ozellikler (donma noktasi, buhar
basinci,kaynama noktas: gibi...) ¢ozeltide etkilesen iyonlar arasinda etkilegim, esit
sayidaki elektrolit olmayan molekiillerden daha fazla sayidadir. Bir sistemdeki tepki,

ideallikten sapma olarak tanimlanir. Aktivite ile konsantrasyon arasindaki iligki,
a=y*C (6.3)

denklemi ile ifade edilir.



Bu egsitlikte ; a = Aktivite (mol/1) T
y = Aktivite katsayisi e
C = Analitik konsantrasyon (mol/1) S

Ideal hareketten negatif sapma goriiliince aktivite katsayis1 1° den farkli bir
degerdedir. Bundan dolayi, aktivite katsayisinin degeri ¢6zeltinin seyrelmesi sonsuza

gittikce bire yaklagmaktadir.
6.1.1. iyonik Giiciin Onemi

Cozeltilerde goriilen ideal olmayan davranis, ¢ozelti-gozelti ve ¢ozelti-¢gdziicii
etkilesimlerinden dolayidir. Bu etkilesimlerin biiyiikligii birkag faktore baglidir.
Cozeltide bulunan herbir iyonik tlir arasindaki iligki, elektriksel etkilesim ve ¢ozelti
konsantrasyonudur. Bir g¢ozeltinin iyonik giicti (I), bu iki parametre etkilerinin
integrasyon deéeridir.’ Iyonik giicii aktivite katsayilarim hesaplamak icin kullanilir.

Iyonik giicii;

=1/2*3¢,z; ‘ (6.4)
=l

(Stumm and Morgan, 1996)

®

denklemi ile verilir.

Bu esitlikte; I = Iyonik giicii
Ci =i. tilirlin analitik konsntrasyonu (mol/1)

Zi =1. tiiriin degerligi.
Kimyasal tiirler iyonik giicii ile, ¢ozeltide toplam ¢6ziinmiis katilarin (TDS)
konsantrasyonu arasindaki iligki, 1936 yilinda Langelier tarafindan agagidaki sekilde

ifade edilmigtir.’

I=2,5* 10'5) *(TDS) (Stumm and Morgan, 1996). (6.5)
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6.5 esitliginde TDS suda ¢6ziinmiis katilarin konsantrasyonu (mg/l)’ dir. TDS
konsantrasyonu 1000 mg/1’ den daha kiigiik oldugunda 6.5 esitligi uygulanir. Eger,
ortamda iyonik olmayan silikat mevcut ise, bu durumda Kemp 1971 yilinda

asagidaki iligkiyi Snermigtir.
1=(2,5*10%*(TDS-20)  (Stumm and Morgan, 1996) (6.6)

6.5 ve 6.6 denklemlerinin higbiri ¢6zlinmiils organik madde (iyonik olmayan)
bulunma sebebini agiklamamaktadir. Ozellikle atiksularda TDS konsantrasyonu
birgok parametrenin bulunmasina yardime1 olmaktadir. Bundan dolay:, Kemp (1971)
aktivite katsayilarini g, iyonik gilictindeki kiigiik degisimlerde segici olmadigim
belirtmistir. Dogal suyun iyonik kuvveti (TDS konsantrasyonunun baslica sebebi
mineral tuzlardir) EC, elektriksel iletkenligin Olgiilmesinden olugmaktadir. Kemp

(1971), iyonik giicii ve elektriksel iletkenlik arasinda asagidaki denklemi Snermisgtir.
1= (2,5* 10 * (EC) () (Stumm and Morgan, 1996) (6.7)
Burada ; EC =20 °C’ de elektriksel iletkenlik (umho cm™)

g = Orant1 faktdriidiir. 0,55-0,70 arasinda bir degerdir. Genellikle g i¢in
0,60-0,67 degeri kullamlir.

6.1.2. Aktivite Katsayilan i¢in Kullamlan Teorik Esitlikler

Iyonik kimyasal tiirlerin aktivite katsayis1 asagidaki iligkilerden biri yardimiyla

hesaplanabilir.

» Cozeltilerde, iyonik giicli 0,005 M’ in altinda oldugu durumlarda Debye-
huckel iligkisi kullanilir. Bu iligki;

Logy=-A*Z2%1%5 (6.8)

» Ctzeltilerde, iyonik giicii 0,1 M’ 1n altinda ise Debye-huckel iliskisine gore;
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Logy=-A*Z2% (1%5)/(1+b*B* %) (6.9)

> Cozeltilerde, iyonik giicii 0,1 M’ 1n altinda ise Giiltenberg iligkisi;
Logy=-A*Z2* (1% /(1+ 1% (6.10)

» Cozeltilerde iyonik giicii 0,5 M’ 1n altinda ise Davies iligkisi;

Logy=-A*Z** (1) /(1+1%)-0,2%1) (6.11)
(Stumm and Morgan, 1996)

Bu esitliklerde;

A=1,82%10°* (D * T)"? (A, ¢oziiciiniin cinsine ve sicakha bagh bir sabittir.)

Z = Tiirlerin degerligi

[ = Cozeltinin iyonik giicli (mol/l)

b= Iyomin boyutuna bagh ayarlama parametresi

B=503%(D*T)" (6.12)

T = Cozeltinin sicakligy (K)

D = Suyun dielektrik sabiti, genellikle 78,3” diir.

Stumn ve Morgan (1996) Davies’ in'ezsitliginde son terimdeki 0,2 katsayisinin daha

biiyiik oldugunu, bu degerin 0,3 oldugunu 6ne stirmiigtiir.
6.1.3. iyonik Giiciin Denge sabiti degeri iizerine etkisi

Atiksular, degisen miktarlarda ¢dziinmiis iyonik madde konsantrasyonlarina
sahip olduklarindan, tizerinde g¢alisilan atiksuyun iyonik giiciiniin saptanmas! ve
herbir iyonik tiiriin termodinamik diizeltilmis aktivite terimleri analitik
konsantrasyonlara yansitilmasi gerekmektedir. Asagidaki reaksiyon gdzoniine

alimirsa;
A,Byse>zA™Y + yB™* (6.13)
y(s)

(Ksp) = (A")" * (B")’ (6.14)



- g

* (Ksp) = termodinamik denge sabiti (aktivite denge sabiti)
()= aktivite (mol/l)
¢ J)=vy*[1

A, Bys), stvi ve kati fazlardaki A™ ve B tiirleri arasinda denge durumu olugana

kadar ¢okecek veya ¢dzelti iginde ¢oziinecektir.

Sicaklik hem ¢oktiirme reaksiyonunu hem de reaksiyon hizimt etkiler. Genel
olarak yiikselen sicaklikla ¢oziintirliik artar, ancak su kimyasimnda onemli olan
CaCO;, Ca3(PO4);, CaSO4 ve FePO4 bu genellemenin digindadir (Snoeyink and
Jenkins, 1980). Basincin ¢6ziiniirliige etkisi 6nemsizdir, ancak okyanus diplerindeki
yiiksek basing onemsenmelidir. Omegin, CaCOs’in ¢dziiniirlik sabiti yiiksek

basingta artar (Stumm and Morgan, 1996).



7. KIMYASAL DENGE MODELI

7.1. Sistemin Tamimlanmasi

Bu ¢alismada, Bir maya fabrikasi anaerobik aritma ¢ikig atiksuyudan
amonyumun MAP, potasyumun da MKP olarak ¢oktiiriiterek geri kazanilmasinda,
atiksudaki NH,", K, Mg+2 ve PO4” miktarlarina gore ¢Okebilecek MAP, MKP,
trimagnezyumfosfat (Mg3(POs),) ve iist stvida kalacak olan NH,", K*, Mg™ ve PO,
bilesiklerini énceden tahmin etmek i¢in kimyasal denge modeli gelistirilmistir. Bu
modeli kurabilmek igin bu ¢ikis atiksuyunu kullanarak deneyler yapilmustir. Bu

deneylerin ve modelin anlagilabilmesi i¢in sistemin ¢ok iyi tanimlanmasi gerekir.

Modelin kurulmasi i¢in yapilan deneylerde kullanilan maya fabrikasi anaerobik
aritma ¢ikis atiksuyu karakterizasyonu Tablo 7.1°de verilmistir. Tablodan da
goriildiigii gibi, bu atiksuda oldukga yiiksek konsantrasyonda NH," ve K" mevcuttur.
Bunun yamsira NH," ve K* konsantrasyonuna gore oldukga diisitk konsantrasyonda
Mg*? ve PO, mevcuttur. Sisteme Mg ve PO, ilave edilerek oldukga iyi verimle
MAP ve MKP’ nin ¢oktiiriilebilecegi agiktir. Kisim 7.2.” de bu atiksuda gokebilecek

* muhtemel bilesikler belirtilmistir.

Tablo 7.1 Maya Fabrikasi Anaerobik Aritma Cikis Atiksuyunun Ozellikleri

*NH," (mg/1) 1526,4
K" (m%/I) 2551.67
#*PQ,~ (mg/l) 53.84
Mg*? (mg/l) 2.69
**¥*NO, (mg/l) 2,63
#% NO3™ (mg/]) 118
#*%Ca*? (mg/l) 21,2
**%50,” (mg/l) 150
*#*¥K O (mg/1) 3240
pH 7,9
Sicaklik 35-38
##% Alkalinite mgCaCOs/1) 6953
***TDS (mg/1) 7600

* NH4+, atiksudaki NH; ve NH," iyonlarinin toplamudir.
#* PO, atiksudaki H;PO4, H,PO4, HPO, 2, PO, iyonlarinin toplamudir.
% Bu parametreler Celen (2001) tarafindan 6lgiilmiistiir. Ayn1 dénemde ayn: atiksu

ile galigildit igin bu parametre degerleri Ipek (2001)’ den almmustir.



7.2. Sistemde Cokebilecek Potansiyel Bilesiklexf" ‘

Magnezyum, fosfat ve kalsiyumlu bilegiklerin pK; degerleri" .'Tabl.o,,.,,7r.43‘d‘es
verilmistir. Mg™*, NH,", ve PO, iceren ¢ozeltilerde, dort cesit magnezyum fosfat
tiiriiniin ¢6kelebilecegi literatiirde verilmistir: Magnezyum amonyum fosfat veya
MAP  (MgNH4PO4.0H,O), magnczyum  potasyum  fosfat veya MKP
(MgKPO,4.6H,0), Magnezyum hidrojen fosfat trihidrat veya newberyite
(MgHPO4.3H,0) ve trimagnezyum fosfat (Mg3(PO4)2.22H,0 ve Mg3(PO,),.8H,0).
MAP, yiiksek pH’da ve Mg/Ca>0,6 iken ¢oker (Musvoto et al., 2000). Deneylerin
yapilacag atiksuyun {ist stvi fazindaki Mg NH4" ve PO, konsantrasyonlarinin
arpimi 9,02%10™"! civarindadir ve Tablo 7.2’ den de gorildiigii gibi MAP’
literatiirdeki K, degerlerinden (1012101 civarinda) daha bilyiiktiir. Bu nedenle
MAP, bu atiksuda ¢kebilir. Ayrica iist sivi fazdaki Mg™, K* ve PO,
konsantrasyonlannin ¢arpimi 6,96%107" (107'*"%) civarindadir. Literatiirde MKP’ nin
Ksp degeriyle ilgili herhangi bir yaymn olmamakla beraber Liberti (Aralik, 2000)’ den
alinan bilgiye gére MKP’ nin Ky, degeri 1077 (Tablo 7.3)’ dir ve bu deger bu
galismada yapilan deneylerin yapilacag atiksuyun iist sivi fazindaki Mg*?, K* ve
PO,” konsantrasyonlarinin carpmmindan (6,96%107'(10°1%'%)) biiyiiktiir. Dolayisiyla
MKP de, bu atiksuda ¢okebilir.
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Tablo 7.2 MAP’ in Termodinamik Coziiniirliikk Sabiti Degerleri (Andrade ve

Schuiling, 2001)
pKsp T (°C) Koken Kaynak
12,6 38 Idrar Elliot ve ark, 1959
12,33 38 Su Jonhson ve ark,
1959
13,15 25 Sulu ¢ozelti Taylor ve ark, 1963
12,6 25 Bube, 1964
13,12 25 Su Burns ve
Finlayson, 1982
12,97 35 Su Burns ve
Finlayson, 1982
12,94 38 Su Burns ve
. Finlayson, 1982
12,84 45 Su Burns ve
Finlayson, 1982
12,6 20 Simulasyon Loewenthal ve ark,
1994
11,84 25 Simulasyon Booram ve ark,
1975
12,76 25 Su Webb ve Ho, 1992
12,36 Simulasyon Buchanan ve ark.,
1994
9,41 20 Atiksu Borgerding, 1972
9,94 25 Sulu ¢ozelti Abbona ve ark.,
1982
11-12 37 Atiksu Tiirker ve Celen,

2001




51

Tablo 7.3 MKP’ nin 25 °C’ deki Céziintrlugii (Liberti, 2001).

Coziicii MgKPO,4.H,0 (mmol/lt) - MgKPO4.6H,0 (mmol/lt)
- K" Mg'?  PO,” Hesaplanan K°  Mg™ PO, Hesaplanan
*Ksp(mkp) *Ksp(mkp)

Su 123 0,1 3,0 1079 85 0,08 3,1 1077047
0,000 MHCI 11,5 0,1 3,6 107191 92 0,12 41 1071013
0,01 M HCl 21,6 2,6 7,1 10817 27,5 0,93 10,1 10788
0,001M NaOH 11,1 0,2 7.1 105 77 008 39 1071041
0,000 M NaOH 13,3 0,1 7,5 107 98 0,08 5,8 1071013

* Liberti (Aralik, 2000) ile yapilan yazigmadan alinan bilgiler (1.,2.,3.,4.,6.,7. ve 8.
kolon) 1s1ginda Boliim 7.3 de hesaplanan aktivite katsayilan da dahil edilerek

hesaplanan Ky, degerleridir.

Newberyite (MgHPO,.3H,0) yalmzca diisiik pH (<6,0) ve yiiksek Mg ile PO,
konsantrasyonlarinda’ ¢oker (Musvoto et al., 2000). Trimagnezyum fosfat diisiik
¢bkelme hizina sahiptir ve 6<pH<9 arasinda hi¢ goriilmemistir (Musvoto et al.,
2000). Ancak iist stvi fazdaki Mg™ ve PO, konsantrasyonlariyla hesap yapilirsa
bulunan deger, trimagnezyum fosfatin K, degerinden (Tablo 7.4) daha biiyiiktiir.
Dolayisiyla deneylerin  yapilacagi atiksuda trimagnezyum fosfat ¢6kebilir
(1,6¥107>'%8510%%%). Ca ve P igeren cozeltilerde bes kalsiyum fosfat tiiriiniin
¢Okelebilme ihtimali vardir: Hidroksiapatit [HAP, Cas(PQ4);OH], trikalsiyum fosfat
(whitlockite) [TCP,Cas(POa),], oktakalsiyum fosfat [OCP, Cag(HPQ,4)2(PO4)4.5H,0],
monenit (DCP, CaHPO,) ve dikalsiyum fosfat dihidrat (brushite (DCPD,
CaHPOQO4.2H;0). Hidroksiapatit (HAP) 1n ¢6kmesi i¢in Ca/Mg oramnin 5,5 olmasi
beklenir (Batistoni et al., 96). DCPD; diisiik pH (<7,0) ve OCP; yiiksek pH’da ¢oker
(Musvoto et al., 2000). Deneylerin yapilacagn atiksuda ise Ca*’ konsantrasyonun
diisiik olmas1 sebebiyle olusabilecek potansiyel Ca bilesiklerinin (TCP, ACP, HAP)
miktar1 ¢gok azdir. Celen (2001) ’ in ¢alismasinin deney sonuglarina gére atlksﬁda
21,2 mg/l olan Ca* konsantrasyonu iist stvi fazda 11,8 mg/I’e inmistir. Yani Ca*
miktar1 ihmal edilir diizeyde ¢6kmiistiir. Ayrica Mg/Ca orammin da yiiksek olmasi
kalsiyumlu bilesiklerin ¢6kemeyecegini géstermektedir. Ote yandan, alkalinitenin

azalmasiolas1 bir CaCOj; ¢ékelmesini ortadan kaldirmaktadir.
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Tablo 7.4 Bilesiklere Ait Coziiniirliik Sabitleri (Stumm and Morgan 1‘996)

Bilesik Adi Reaksiyon - pKs
Kalsit/Aragonitc CaC0y  Ca*? + cop? 842.822
Magnesite MgCOy & Mg + coy? 7,46,7,2
Nesquehonite MgC04.3H,0 & Mg +C03% +3H,0 5,19
Dolomite CaMg(CO3), > Ca*? + Mg + 20072 16,7
Kalsiyum hidroksit Ca(OH), < Ca™® +20H ™ 5,2
Brucite Mg(OH), < Mg™® +20H™ 11,16
DCPD CaHPO, < Ca*? + HPOL 6,6
Hidroksiapatit (HAP)  Cay (PO, ) OH, <> 10Ca™® +6P0,> +20H™ 11,4
Trikalsiyumfosfat (TCP)  Cay (PO,), <> 3Ca*2 +2P0;° 32,63;32,7
ACP Cay (PO, xH 0 & 3ca® +2P0) + xH O 25,46
Struvit MgNH4PO4.6H20<:>Mg+2 +NH +P0;3 +6H,0 126
Newberyite MgFPO, 310 & Mg 2HPo; 2, 31,0 5,8

.
Trimagnezyum fosfat Mg3 (P04)2.8H20 o 3Mg+ 2 + 2PO; 3 + 8H20 25,2

(Bobierrite)

3

Trimagnezyum fosfat Mg3 (PO4)2.22H20 o 3Mg+ 2 + 2PO; + 22H20 23,1

7.3. Denge Modelinin Kurulmasi

Yukarida yapilan degerlendirme 1s18inda anaerobik reaktdr ¢ikigindaki
amonyumun MAP olarak geri kazamilmasi i¢in kimyasal denge modeli
olusturulmustur. Coktlirme sonras1 ortamda olusan tiirler, Mg, NH;, NH,', K7,
H;PO,, H,POs, HPO,?, PO, HY, ve kati fazdaki MgNH,PO,.6H,0,
MgKPO4.6H,0, ve Mgs3(POy),’dir. Asagida herbiri igin reaksiyonlar ve denge
denklemleri (sivi faz) verilmigtir. Kiitle balansinda MAP MAP, MKP MKP ve
Trimagnezyum fosfat da TMF ile gosterilmistir. Sistemde varolan 11 bilinmeyen,
yine sistemde varolan 11 denklemin ¢6ziimii; matematiksel simulasyon yontemlerine
dayanarak ¢6ziim yapan bir program olan MAPLE 6.0 (Bu program 1981 den beri

Waterloo Maple sirketi tarafindan siirekli olarak gelistirilmektedir. Bu programla
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ilgili daha fazla bilgi www.maplesoft.com adresinden alinabilir.) kullamlaqu'.“i
yapilmustir. '
® MAP (MgNH.POy), sivt ve kati fazlardaki magnezyum, amonyuni ve fosfat
tiirleri arasinda denge durumu olusana kadar ¢Okecek veya ¢ozelti iginde

¢6ziinecektir. Dengede iken reaksiyon,

(MgNH ,PO,) iy <> Mg™ + NH ! + PO} (7.1)

termodinamik ¢6ziiniirliik sabiti denklemi,

(Mg™)*(NH,")*(PO,”) =K, .. (7.2)
[Mg”]* v2* [NH']* 71 *[POST * 13 =K, 00 (7.3)
seklindedir.

+ Burada;

1 : Atiksudaki bir degerlikli iyonun aktivite katsayisi

vz : Atiksudaki iki degerlikli iyonun aktivite katsayisi

v : Atiksudaki {i¢ degerlikli iyonun aktivite katsayisint ifade etmektedir ve bu
katsayilarin hesaplari igin ihtiyacimiz olan formiil, I (iyonik giicii)’ nin degeri

sayesinde tesbit edilir. Iyonik giicii, 6.5 esitliginden yararlamlarak hesabedilirse;

1=2,5%* 107 * (TDS)

Bu esitlikte;

I = ¢dzeltinin iyonik giicii (mol/1)

TDS = Suda ¢6ziinmiis katilarin konsantrasyonu (mg/1)’ dir.

TDS = 7600 mg/l

I=2,5% 10" * (7600)

I=0,19M

I (0,19) < 0,5 M oldugundan aktivite katsayilarinin hesab1 igin Davies esitligi yani
denklem 6.11. kullanilir. denklem 6.11. ifadesi;

Logy=-A*Z2*((1°)/(1+1%%)-02*1Y dir. Burada;



Z = tiirlerin degerligi

A = Bir sabit olup, ¢6ziiciiniin cinsine ve sicakliga baghdir. Ve ;
A=1,82%10%* (D *T)"® formiilii ile hesaplanir.

T = ¢6zeltinin sicakhigs ( K)

D = suyun dielektrik sabiti, genellikle 78,3 degeridir.

D=1783

Coktiirme deneyleri 37 C’ de yapildigindan;
T=37+273=310 K

A=1,82%10°%* (78,3 *310)"*

A =0,481267133

Log yi = - 0,481267133 * 12 * ((0,19%°)/(1+ 0,19%°)-0,2%0,19)
Log v, = - 0,481267133 * 22 % ((0,19%)/(1+ 0,19%°)-0,2*0,19)
Log ys =- 0,481267133 * 32 * ((0,19%%)/( 1+ 0,19%°)-0,2 % 0,19)

Sonugta; _

v1 = 0,7450582
v2 =0,308149023
v3=0,070747612

olarak hesaplanir.

Labaratuvar cihazlarinin genellikle analitik konsantrasyonlart olgtiigii dikkat
edilecek onemli bir husustur. Ancak pH metrenin aktivite konsantrasyonunu 6l¢tiigii

unutulmamalidar.

MKP (MgKPO,), siv1 ve kati fazlardaki magnezyum, potasyum ve fosfat tiirleri
arasinda denge durumu olugana kadar ¢okecek veya ¢ozelti i¢inde g¢oziinecektir.

Dengede iken reaksiyon,

(MgKPO,) .y < Mg™ +K* + PO} (7.4)

termodinamik ¢oziiniirlitk sabiti denklemi,



(Mg?)*(K*)*(PO,”) =K (7.5)

SP(MKPY

(7.6) ‘

SP(MKP)

[Mg™]* v, *[K'] *v1* [POS°] * y3= K

seklindedir.

Trimagnezyum fosfat (Mgz(PQ4),), sivi ve kati fazlardaki magnezyum ve fosfat
tirleri arasinda denge durumu olusana kadar ¢okecek veya ¢6zelti iginde

¢oziinecektir. Dengede iken reaksiyon,

(Mg, (PO,),) i < 3Mg™ +2P0O, (7.7)
termodinamik ¢6ziiniirliik sabiti denklemi,

(Mg*?)® *(PO,”)? (7.8)

SP(TMF)

Mg * (r2)* * [POST * (1) = K, (7.9)

scklindedir.

Denklem 7.3, 7.6 ve 7.9°da sol taraftaki tfirlerin molar konsantrasyonlarimin
carpimu, sirastyla Kgmap), Kgpmxp) ve Kepemry degerinden fazlaysa, ¢ozelti sirasiyla
MAP, MKP ve TMF (Trimagnezyum fosfat) bakimindan asir1 doygun demektir.
Ancak bu K;’lerin degeri, ¢arpimlardan kiiciik ise MAP, MKP ve TMF, ¢ozelti

icinde ¢éziinmeye meyillidir.

Kimyasal ¢oktiirme deneyleri Bélim 9° da anlatildigy gibi yapilmus, atiksuda
ve ¢Oktlirme sonrasinda st sivida kalan ve kati olarak ¢6ken magnezyum, fosfat,
potasyum ve amonyum konsantrasyon degerleri sayesinde bir model olusturulmus ve
hangi bilesikten, hangi baslangic kosullari altinda ne kadar ¢okelecegi tesbit
edilmigtir.

J,. i ummuuma il MURULY
& A ARG A
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Modelde 11 bilinmeyenin ¢ziimii i¢in gerekli olan 11 denklem agagidadir: o .

[Mg"]* v, *[NH4'T* v1 *[POs] * y3 =K

P (MAP)

[Mg"?] * v * [K'] * 71 * [POS7] * y3= K

SP(MKP)

[Mg"] * (12)” * [POST * (13)° = K

5P (TMF)
Fosfat Sistemi;

H3P04 —> HZPO; +H* Kp; = [H2P04-] * Y1 * [H+] / [H3PO4]

H,PO; - HPO> +H*  Kp;= [HPO/?]* v, *[H']/[HPO4] / 11

HPO;> > PO +H* Kps= [POs’] * v3* [H']/[HPOs?] /v,
Amonyak Sistemi;
NH; - NH,+H* K,= [NH3]*[H']/[NHs]/v

OKﬁtle Balans Denklemleri;

M, =|Mg*? |+ MAP + MKP + 3TMF
P, =[H,P0, ]+ |H,PO; |+ |HPO}? |+ |POJ |+ MaP + MKP + 2TMF
N, =|NH; |+ [NH, ]+ MaP

N, =|K* |+ mxP

(7.3)

(7.6)

(7.9)

(7.10)

(7.11)

(7.12)

(7.13)

(7.14)

(7.15)

(7.16)

(7.17)
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Denklem takiminin ¢dziimii, MAPLE 6.0 programiyla geirc;eklestirilmlis;cii'jﬁi
Bilinen Yis Y2, V3 K

Ty M7 (toplam magnezyum), Pr(toplam fosfat), Nr (toplram‘ i
azot), Kr (toplam potasyum) ve A" degerleri girilmistir. Bu bilgilér pr\o(gpama‘t

girildikten sonra sistemde 11 denklem ve 11 bilinmeyen olugmaktadir. Bu denklem
takimini, 11 denklem sayesinde (7.3,.7.6, 7.9, 7.10, 7.11, 7.12, 7.13, 7.14, 7.15, 7.16
ve 7.17) MAPLE 6.0 programi ¢ézebilmekte ve 11 bilinmeyen degerler olan iist sivi
konsantrasyonlar1 yani; Mg”, NH;, NH,*, K*, H3PO4, HyPO4, HPO4'2, PO+ ve kat
faz konsantrasyonlart MAP, MKP ve TMF’1 hesaplar. Elde edilen bu teorik model
sonuglar1 ile deneysel sonuglar ayni grafik iizerinde kargilagtirilarak yorumlanmustir.
Deney sonuglarindan ¢ikan iist stvi fazdaki Mg, Ny (toplam azot), K, Py (toplam
fosfat) ve kat1 fazdaki MAP, MKP, ve TMF degerleri model sonuglarindan ¢ikan
teorik dedegerlerle aymi grafik iizerine konarak yorumlanmigtir. Hesaplamalarda,
MAP’m Ky, degeri 10"%% ile 10"%? arasinda degistirilicken, MKP’ nin 10" ile
10"%? arasinda degistirilmis ve ortamin pH’s1 da 8 ile 11 arasinda degistirilmistir.
Her bir deneyin yapildigt Mg"*:NH,*+K":PO,” molar oranmna gore baslangig
konsantrasyonlar: verildikten sonra hesaplamalar MAPLE 6.0  programinda

yapilmustir. Alinan sonuglar grafik olarak gdsterilmistir. Bu noktalara gére MAP

ve MKP’ 1n Ky, degerleri tahmin edilmistir.

Sicakliga bagh olarak, denge ve ¢Oziiniirliik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in
Tablo 7.5 de ilgili degerler verilmistir. Deneylerde kullamilan atiksuyun 37°C’de
olmast nedeniyle denge sabitleri bu sicaklifa goére hesaplanmugtir. Sonuglar Tablo

7.6’da gorilmektedir.



Tablo 7.5 Zayif Asit Ayrisma Sabitleri , Katilann Coziintirliik S;ib@tleri vé - ': - N

Sicaklikla Degisimleri (Loewenthal et al., 1994)

pK=(A/T)-B+CT T (Kelvin) )
pK 25°C A B o

Fosfat Ko 2,148 7993 4,5535 0,01349

pK,» 7,198 1979,5 5,3541 0,01984

pKops 12,023 verilmemis
Amonyum pK, 9,245 2835,8 0,6322 0,00123
TMF’1n Coziiniirlik pKgp, 25,2
Sabiti
Tablo 7.6 Denge ve Coziiniirluk Sabitleri
(Mg,(PO,),)6H,0,). Ky = Mg (1) [POSF (13)° 10252
H,PO, Kp;= [HPO4T * vy * [H']/ [H3PO4] 10722
H,PO; Kpy= [HPOS*]* v, *[H']/[HPOsT / 1 10718
HPO;? ’ Kps= [PO4°] * ys* [H']/ [HPO?] /v, 107122
NH K,= [NHs]* [H']/[NHs']/ v 107




8. METERYAL VE METOD {ff'

8.1. Deney Diizenegi

® Bir anaerobik aritma reaktoriinii terkeden atik suyun igindeki amonyum ve
potasyumun MAP ve MKP olarak ¢oktiiriilerek giderildigi deneylerin yapildig:
deney diizenegi sekil 8.1°de gosterilmistir. Magnezyum kaynag: olarak MgCl,.6H,0,
fosfat kaynagi olarak da %75’lik H3POs kullamlmistir. pH ayarlan NaOH ile
yaptlmistir.  Eklenen  miktarlar  atiksudaki  amonyum  ve  potasyum
konsantrasyonlarina gore hesaplanmustir. 200 ml’ lik atiksu numunelerinde yapilan
calismalarda, pH-meter ES88 marka pH metre ile pH 6l¢timleri yapilirken, sicaklik
HAAKE D8 marka bir sirkiilatér ile 37 C’de sabit tutulmustur. Deney siiresince
kanisim, IKAMAG REC-G marka magnetik karigtirici ile saglanmigtir. Ayrica

buharlagsma ile kiitle  kaybinin 6nlenmesi i¢in beherin tistii aliiminyum folyo ile

kapatilmisgtir.
- termomeire
I [ *»  pH metre
b
l_+ ' " Atksy
o 1
su girif ks l magnetik kangtmcx]
sirktlator

Sekil 8.1 Deneysel Diizenek.
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8.2. Deneylerin Yapilmassy

Uc deney yapilmustir. Bu deneylerde atiksuyun igerdigi am(;nyum | ve
potasyumun molar konsantrasyonlarimin toplami kadar magnezyum kaynagi
(MgCly.6H,0) ve fosfat kaynag1 (%75°lik H3POy)
((NHAYHEN(PO) /(Mg )=1/1/1 olacak sekilde eklendikten sonra pH ayan
yapilmistir. pH nin sabitlendiginin gozlenmesi ve dengeye gelmesi i¢in 40 dakika

beklenmistir,

Coktiirme islemlerinden sonra ¢6keleklerin {ist sivi fazlarindan ayrilmasi icin 5
dakika boyunca santrifij (NUVEFUJ 815 markali; 4000devir/dak) yapilmustr.
Hamsu ve santrifiij sonrasi olugan ¢okelek fotograflan sekil 8.2° de goriilmektedir.
Bu fotograf , bu caligmadaki deneylerin benzerini yapan Celen (2001)’ den

alinmstir.

Sekil 8.2 MAP ve MKP Coktiirmesi .

Birinci tiipte goriilen ham atiksuya MgCly.6H,O ve %75’lik H3PO4 ilavesi

yapilip pH ayarlanmigtir ve ikinci tiipte goriildiigi gibi ¢okelme gerceklesmigtir.
Ugiincii tiipte ise dibe ¢oken kat1 kistm goriilmektedir.
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Santrifiyj tiipleri igindeki sivi kisim (iist sivi) alindiktan sonra kalanﬁ gﬁkélekler,
1 hafta boyunca 50°C’ deki etiivde kurutulmuslardir (Siegrist et al., 1992). Ust sivi -
fazdaki magnezyum, amonyum, potasyum ve toplam fosfor konsantrasyonlari vé ‘kat‘l
fazdaki amonyum, potasyum ve fosfat konsantrasyonlar: Slctilmiistir. Buradan

giderilen amonyum ve potasyum konsantrasyonlari hesaplanmugtir.

Birinci deney pH 8, 8,5, 9, 10 ve 11° de, ikinci deney 8, 9 , 10 ve 11’ de,

figlincii deney ise 8 , 9 ve 10° da yapilmugtir.
8.3. Analiz Yontemleri

Ust_Swilarin_Amonyum_élciimii; Standarts Methods (1989)°daki distilasyon ve

titrasyon yontemiyle yapilmistir. Buna gore 25 ml borik aside bir ka¢ damla protein
indikatorii konulur. 20 ml numune {izerine 25 ml NaOH konularak pH yiikseltilir ve
distilasyon yapilir aglga cikan amonyak gazi borik asitte tutulur pembe renkli ¢ozelti
yesil olmaya baglayinca 8 dakikalik siire baglatilir. Siire bitince yesil renkteki borik
asit ¢ozeltisi 0,1 N H,SOy ile titre edilir.  Sarfiyat ile gerekli hesap yapilarak

numunedeki NH;" konsantrasyonu hesaplannmgtir.

Cdkelekteki Amonyum élcimii; 0,2 gr ¢kelek numunesi alimip saf su ile 500 ml’ ye

tamamlanir. Uzerine 25 ml borat tamponu koyulup 6 N’ lik NaOH ile pH 9,5’ lara

getirilir. Daha sonra distilasyon iinitesine koyularak analiz edilir.

Kalsiyum (Ca®*) olgiimii; Merck reflektometrik metodu ile test edilmigtir. Ayrica
EDTA ile titrasyon yapilarak da ol¢iilmiistiir. 50ml numune alimir. 2ml 1IN NaOH

ilave edilir, 0,2 g Ca indikatori konur ve renk pembe olur. Soluk pembe renkteki
cozelti 0,01N EDTA ile mor renk olana dek titre edilmistir.

KOI olgiimsi;. Dr Lange kitleri ile dlgiilmiistiir. Numune uygun konsantrasyona
seyreltilir. 2ml numune alimip kite konduktan sonra 148°C’de Dr Lange LT 100
Termostath 1siticida 2 saat bekletilip, spektrometrede okuma yapilmigtar.



Alkalinite o6lctimii; standart metoda gére yapilmigtir, buna gore SOml mimuné .
almarak pH’s1 0,IN H,SOy4 ile 4’e indirilmistir. Yapilan sarﬁyafé gfiré heéapléina
yapilmistir.

Magnezyum (Mg”") dl¢iimii; Numuneler yakildiktan sonra Unicam marka 929 model

Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile okunmustur.

Potasyumum (K') 6lciimii; Numuneler yakildiktan sonra JENWAY marka PFP7

Modelindeki Flame Fotometresi ile okunmugtur.

Fosfat 6lciimii; Numune alindiktan sonra 1 ml konsantre H,SO4 ve 5 ml HNO; ilave
edilip pargalama reaktoriinde yaklagik 1 ml kalincaya kadar kaynatilir. Soguduktan
sonra fenolftalein indikatorii ilave edildikten sonra kuvvetli baz (6 N NaOH) ile pH
8.3’ {in iizerine ¢ikincaya kadar titre edilir. Renk dondiigiinde 1-2 damla kuvvetli asit
¢ozeltisi ilave edilip 100 ml’ ye tamamlanir. 4 ml amonyum molibdat ve 0.5 ml kalay
kloriir dlave edildikten 10 dakika sonra 1 cm 1s1ik yollu kiivet ile Slgiim yapan
Novaspec marka Pharmacia Biotech ve 2 cm stk yollu kiivette ol¢lim yapan
JENWAY marka 6105 uv/vis Modelindeki spektrofotometrelerde 690 nm dalga
boyunda okunan yakin sonuglarin ortalamalar1 alinmigtir. |
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9. DENEYSEL CALISMA

9.1. L Deney

Birinci deneyde, atiksuyun igerdigi amonyum ve potasyumun molar
konsantrasyonlarimin toplami kadar magnezyum kaynagi (MgCl,.6H,O) ve fosfat kaynag:
(%75’lik H3PO4) (NHsHY+HEKN/(PO4 ) (Mg™)=1/1/1 olacak sekilde eklendikten sonra pH
:ayan yapilmigtir. pH’nin sabitlendiginin gézlenmesi ve sistemin dengeye gelmesi igin 40
dakika beklenmistir. 1. deney, pH 8, 8,5, 9, 10 ve 11°de yapilmistir. Bu bes ¢oktiirme
deneylerinde kullanilan atiksuyun karakterizasyonu Tablo 7.1 de verilmistir. Coktiirme
deneyleri 6ncesinde ilaveler yapildiktan sonra atiksuyun karakterizasyonu ise Tablo 9.1° de

goriilmektedir.

Tablo 9.1 ilavelerden Sonra Atiksuyun Karakterizasyonu

*_pH NHy" (M) K (M) Mg” (M) **PO,° (M)
8 0,085 0,065 0,150 0,150
8,5 0,085 0,065 0,150 0,150
9 0,085 0,065 0,150 0,150
10 0,085 0,065 0,150 0,150
11 0,085 0,065 0,150 0,150

*  NH4', atiksudaki NH; ve NH," iyonlarinin toplamidir.
¥ PO4'3 atiksudaki H3POq4, H,PO4, HPO4'2, PO, iyonlarinin toplamudir.

Coktiirme islemlerinden sonra ¢6keleklerin iist sivi fazlanindan ayrilmasi igin 5 dakika
boyunca santrifij (NUVEFUJ 815 markali; 4000devir/dak) yapilmustir. Santrifiij sonrast
numunelerin st sivi fazlarimn NH,*, K¥, PO, ve Mg*? analizleri yapilmugtir. Cokelekler de
50 C’deki etiivde bir hafta kurutululmaya birakilmistir. Daha sonra da gokeleklerin NH,", K7,
PO,? ve Mg* analizleri yapilmustir. Ust sivi fazlarm analiz sonuglan tablo 9.2° de,
¢6keleklerin analiz sonuglart da tablo 9.3’ de goriilmektedir. Boliim 7.2.” de verildigi bilgilere
ve Tablo 9.3’ de ¢okelekte kalan bilesiklerin oranlarina gore ¢oktiirme sonucu ¢bkelekte

olusmast muhtemel bilesikler Tablo 9.4’ dedir.



Tablo 9.2 Coktiirme Sonrasi Ust Sivi Fazlarin Analiz Sonuglari

pH NHS (M) K (M) Mg™ M) *PO,° (M)

8 0,004 0,036 0,015 0,015 .

8,5 0,003 0,035 0,010 0,008 N o
9 0,003 0,032 0,007 0,005 s
10 0,007 0,029 0,004 0,004

11 0,022 0,021 0,005 0,005

*  NH, ', attksudaki NH; ve NH," iyonlarinin toplamidir.
** PO, atiksudaki HyPO4, H,PO,, HPO,”, PO, iyonlarinin toplamudr.

Tablo 9.3 Coktiirme Sonrasi Cokelegin Analiz Sonuglart

pH *NH," (M) K" (M) Mg (M) PO, (M) K':*NH," PO, *Mg"?
8 0,065 0,030 0,135 0,132 1:2,20 : 4,47 : 4,57
8,5 0,059 0,031 0,140 0,138 1:1,92: 4,50 : 4,57
9 0,058 0,033 0,143 0,140 1:1,77:4,26 : 4,37
10 0,054 0,036 0,146 0,145 1:1,47:3,99 : 4,00
11 0,036 0,044 0,146 0,150 1:0,82:3,40:3,29

*  NH,', katida sadece NH," formundadir.
** PO,”; H3POus H,PO,, HPO,?, PO, iyonlarinin toplamidir.

Tablo 9.4 Coktlirme Sonras1 Cokelekte Olusmasi Muhtemel Bilesikler

pH MAP MKP TMF
8 0,065 0,030 0,016
8,5 0,059 0,031 0,021
*g 0,058 0,033 0,021
10 0,054 0,036 0,023
11 0,036 0,044 0,028

Deney I Sonuclarinin Model Sonuclarvy ile Mukayesesi: B6lim 7° de anlatilan model

yardimiyla Tablo 9.2 ve Tablo 9.4 verileri onceden tahmin edilmigtir. Model yardimiyla
Onceden tahmin edilen bu sonuglarin deneysel sonuglarla mukayesesi Sekil 9.1, 9.2, 9.3, 9.4,
é.S, 9.6 ve 9.7 de yapilmustir. Modelde, Kprmr) sabit (10”25’2) almip, Kopaap) ve Kpmxp)
degistirilerek en uygun deneysel sonuglara yaklasiimaya c¢alisilmigtir. Deneysel sonuglarin,

modelden ¢ikan sonuglara en yakin olan Kyyuap) ve Kgpmp) belirlenmistir.



0, 120 - e
S 0,100 - —e— pKsp(M®) : 11,9
E’ prep{ M) : 12,6
o 0,080
>, — o— pksp(M®): 12,0
S 0, 060 - plep(MP): 12,8
G 0, 040 4 /,'* ® pksp(MP: 12,1
@ : pkep{ PP : 13,0
2 00204 \ ® pkp(MO: 12,2
0, 000 — T PIEPR 13,1
Baglangic8 8,5 9 10 11
pH
Sekil 9.1 Tablo 9.2 ve model sonuglarindan ¢ikan *NH;" un Mukayesesi.
Ust Sividaki Potasyumun pHile iliskisi
A Deneysel Deger
0, 070
,_E_, 0, 060 —8—plsp(MP): 11,9
piep(MP): 12,6
§ 0, 050
— o— .piGp(M®): 12,0
g 0,040 pISP(MP): 12, 8
£ 0050 plep(M): 12,1
g 0, 020 pep( NP 13, 0
!O 0, 010 ® - plep(M®: 12,2
0, 000 piep(MP): 13, 1
Bagl angi¢c 8 8,5 9 10 11
pH

Sekil 9.2 Tablo 9.2 ve model sonuglarindan ¢ikan K> nin Mukayesesi.
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Ust Sividaki Magnezyumun pH ile iligkisi

0, 160 1 A Deneysel Deger
— 0,140 -\
E 0, 120 - ——— — pkep(MP): 11,9
e \ pep(NRP): 12, 6
g, 0,100 4 \
o !\ e pHep( NP 12,0
g 0, 080 - prSp(VAP): 12, 8
=
& 0, 060 A e pkep( M®) : 12, 1
S 0, 040 - pkep( M) : 13,0
X 0,020 A ®  piep(M®: 12,2

0, 000 -~ 4 4 7y PHGR(P): 13,1

Baslangic 8 8,5 9 10 1"
pH

Sekil 9.3 Tablo 9.2 ve model sonuglarindan ¢ikan Mg*?" nin Mukayesesi.

Ust Sividaki Topl amFosfatin pHile iligkisi

® 0, 160 N - -
0,140
?:« 0, 120 - —e—plep(MP): 11,9
:12,6
© 0,100 - plep(NFP): 12,
24 — o— piep(MP: 12,0
8 0,080 Fhen(. 12,8
§ 0, 060 - - -® - pep(NE): 12, 1
S 0, 040 4 pkep( P : 13,0
X 0,020 - e — pkep(M®: 12,2
’ pep( P - 13, 1
0, 000 ]
Baslangic 8 8,5 9 10 11

Sekil 9.4 Tablo 9.2 ve model sonuglarindan gikan *PO,4>’ 1 Mukayesesi.



0,090
0,080
0,070
0,060
0,050
0,040
0,030
0,020
0,010
0,000

Konsantrasyon (M)

Baslangic

Cokelekteki MAP' in pH ile iligkisi

1 1 ! 1

8 8,5 9 10 11
pH

A  Deneysel Deger
® pKsp(MKP):11,9

pKsp(MAP):12,6

- =@ - pKsp(MKP):12,0
pKsp(MAP):12,8

— o— pKsp(MKP):12,1
pKsp(MAP):13,0

—e—pKsp(MKP):12,2
pKsp(MAP):13,1

Sekil 9.5 Tablo 9.4 ve model sonuglarindan ¢ikan MAP’ 1n Mukayesesi.

0,070 -
0,060 -
0,050 -
0,040 -
0,030 -
0,020 -
0,010 -

Konsantrasyon (M)

0,000

Cokelekteki MKP' in pH ile lligkisi

Baslangic 8 8,5 9 10 11

a  Deneysel Deger

® pKsp(MKP):11,9
pKsp(MAP): 12,6

- ~@ - pKsp(VKP):12,0
pKsp(MAP):12,8

— o— pKsp(MKP):12,1
pKsp(MAP):13,0

e pKS p(VIKP): 12,2
pKsp(MAP):13,1

Sekil 9.6 Tablo 9.4 ve model sonuglarindan ¢ikan MKP’ 1n Mukayesesi.




Cokel ekteki TMF in pH ile iligkisi

0, 040 -
0, 035 -
0, 030 -
0, 025 -
0, 020 4
0, 015 -
0, 010 -
0,005 4
0, 000 y

Konsantrasyon (M)

Baslangic 8

A

Deneysel  Deger

—o—piSp( MNP : 11,9

pisp( R : 12,6

— @— -pl6p(MP): 12,0

- - -

Sekil 9.7 Tablo 9.4 ve model sonuglarindan ¢ikan TMF’ in Mukayesesi.

piep( M) : 12, 8

pKSp( M) : 12, 1
pksp(NP) : 13,0

- pKsp( MP : 12, 2
pkep( VP 13,1

S - 6.



9.2, 1L Deney

fkinci deneyde, atiksuyun igerdigi amonyum konsantrasyonu yaklasik olarak yarlyé
indirilmigtir. Atiksuyun amonyum konsantrasyonunun yaklagik olarak yariya indirilmesi igin
atiksuyun pH’simt 12’lere getirip, 70-80 C’de yaklasik olarak yarim saat kaynatip, gerektigi
kadar da amonyum kloriir takviyesi yapilmustir. Bilindigi gibi ¢ozelti igerisindeki amonyum

yiiksek sicaklikta ve yiiksek pH’ larda amonyaga doniismeye baglar.

Amonyag1 ugurulup sonra takviye amonyum ile atiksuyun amonyum konsantrasyonunu
yanya indirdikten ve atiksudaki amonyum ve potasyumun molar konsantrasyonlarinin
toplam: kadar magnezyum ve fosfat kaynagi ((NH4+K)/PO4/Mg=1/1/1) eklendikten sonra pH
ayar1 yapilmistir. pH’nin sabitlendiginin gozlenmesi ve sistemin dengeye gelmesi i¢in 40
dakika beklenmistir. II. deney, pH 8, 9, 10 ve 11°de yapilmustir. Coktiirme deneyleri
oncesindeki ham atiksuyu kaynatma ve atiksuya gerekli ilaveleri yapma igleminden sonra

atiksuyun karakterizasyonu Tablo 9.5’ de goriilmektedir.

Tablo 9.5 ilavelerden Sonra Atiksuyun Karakterizasyonu

pH  *NH,S (M) K M) Mg?M) *PO,° (M)

8 0,038 0,059 0,093 0,097
9 0,038 0,059 0,093 0,097
10 0,038 0,059 0,093 0,097
11 0,038 0,059 0,093 0,097

*  NH,", atiksudaki NH; ve NH," iyonlarinin toplamidir.
#% PO, atiksudaki H3POs, H,PO,, HPO, 2, PO, iyonlarinin toplamidar.

Coktiirme iglemlerinden sonra gékelekler iist sivi fazlarindan ayrilmistir. Ust sivi
fazlarin analiz sonuglart tablo 9.6’ da, ¢okeleklerin analiz sonuglari da Tablo 9.7° de
goriilmektedir. Bolim 7.2.” de verildigi bilgilere ve Tablo 9.8’ de ¢dkelekte kalan bilesiklerin

oranlarina goére ¢oktiirme sonucu ¢okelekte olusmasi muhtemel bilesikler Tablo 9.8 dadar.



Tablo 9.6 Coktiirme Sonrasi Ust Stvi Fazlarnin Analiz Sonuglar

pH *NH," (M) K" (M) Mg** (M) PO, (M)
8 0,003 0,032 0,013 0,014

9 0,004 0,033 0,007 0,005

10 0,010 0,031 0,006 0,002

11 0,019 0,026 0,006 0,002

*  NH,4", atiksudaki NH; ve NH;' iyonlarinmn toplamudir.
#% PO, atiksudaki H3PO4, HyPO4", HPO4?, PO, iyonlarimin toplamudir.

Tablo 9.7 Coktiirme Sonrast Cékelegin Analiz Sonuglar
pH  *NH," (M) K'(M) Mg™2(M)  *PO, (M) K" :*NH, PO, *:Mg™

8 0,025 0,027 0,081 0,097 1:0,94:3,66:3,03
9 0,024 0,026 0,087 0,067 1:0,93:2,59:3,36
10 0,006 0,028 0,087 0,082 1:0,21:2,96:3,15
11 0,007 0,032 0,087 0,086 1:0,21:2,65:2,71

*  NH,4", katida sadece NH," formundadir.
*% PO,{3 ; H3PO4, HoPO4', HPO4’2, PO4"3 iyonlarinin toplamdir.

Tablo 9.8 Coktiirme Sonrasi Cékelekte Olusmast Muhtemel Bilesikler

_pH MAP MKP TMF
8 0,025 0,027 0,016
9 0,024 0,026 0,010
10 0,006 0,028 0,021
11 0,007 0,032 0,020

Deney 11 Sonuclarinn Model Sonuclart ile Mukayesesi: Bélim 7° de anlatilan model

yardimyla Tablo 9.6 ve Tablo 9.8 verileri 6nceden tahmin edilmigtir. Model yardimiyla
6nceden tahmin edilen bu sonuglarin deneysel sonuglarla mukayesesi Sekil 9.8, 9.9, 9.10,
9.11, 9.12, 9.13 ve 9.14° de yapilmistir. Modelde, K,rmr) sabit (10'25’2) almip, Kgmap) ve
Kspmxp) degistirilerek en uygun deneysel sonuglara yaklagilmaya calisilmistir. Deneysel

sgnuqlann, modelden ¢ikan sonuglara en yakin olan Ky,usp) ve Kok belirlenmistir.
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0, 120 -
0, 100 -
0, 080 -
0, 060 -
0, 040
0, 020 -

Konsantrasyon (M)

0, 000

st Sividaki Topl am Anonyumi un pHile iliskisi

-
-
------

i
'
'
{

Basl angi ¢ 8 9

A Deneysel Deger A
—e——pksp{ MP): 11,9
pksp( M) : 12,6

— @— pkep(MP): 12,0
piep( M) : 12,8

- -@ - pisp(MB): 12,1
pkep( P : 13,0

e plsp(MP):122
plep(MP): 13,1

Sekil 9.8 Tablo 9.6 ve model sonuglardan ¢ikan *NH4"* un Mukayesesi.

0, 070
0, 060

0, 040 -
0, 030 -
0, 020 -
0, 010 +

Konsantrasyon (M)

0,050 4

Ust Sividaki Potasyumt un pHile ilisgkisi

0, 000

Basl angi ¢ 8 9

A [Deneysel Defer
—o—piep( M) : 11,9
piep(MP: 12,6

— @— pksp(MP): 12,0
pksp(MP): 12,8

-~ ~@ - pksp(MP): 12,1
pksp( M) : 13,0

o plep(M®): 12,2
pip( N : 13, 1

Sekil 9.9 Tablo 9.6 ve model sonuglarindan gikan K> un Mukayesesi.
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0, 100
P
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0, 040 4
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0, 000

Konsantrasyon (M)

0,080 4\

Ust Sividaki Magnezyum un pHile I1igkisi

\
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\

N

Basl angi ¢ 8

A
_f
9

pH

10

11,0

;o
——— — plep(M®: 11,9
pksp(MF): 12, 6

~ =~ pHSP(M®): 12,0
pep( D) : 12, 8

e prsp(M®): 12,1
piGp(NRP): 13,0

o piEp(M®): 12,2
phep(MP): 13, 1

Sekil 9.10 Tablo 9.6 ve model sonuglarindan ¢ikan Mg’ nin Mukayesesi.

Ust Sividaki Toplam Fosfat' in pH ile lliskisi

e S
A8

0,120 A - :
_— A Deneysel Deger
= 0,100
c m——g——pKsp(MKP):11,9
g 0,080 - ngp(MAHﬂZ.G
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2 pKsp(MAP):13,0
S 0,020 - o  pKsp(MKP):12,2
0,000 PRSPIARAS.T
Baslangic 8 9 10 11,0

Sekil 9.11 Tablo 9.6 ve model sonuglarindan ¢ikan *PO4>’ 1n Mukayesesi.



£
Gokelekteki MAP" n pH ile lligkisi IR
A Deney;;élzlgéger | ‘

0,040 - R
= 0,035 + —e— pKsp(MKP):12,2
c 0,030 A pKsp(MAP):13,1 .
g 00251 e
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Baslangic 8 9 10 11,0

®

Sekil 9.12 Tablo 9.8 ve model sonuglarindan gikan MAP’ 1n Mukayesesi.

Gokelekteki MKP' nin pH ile iligkisi

0,060 - A  Deneysel Deger
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c pKsp(MAP):12,6
g‘ 0,040 - - o~ - pKsp(MKP):12,0
§ 0,030 - pKsp(MAP):12,8
c 7.7 — o— pKsp(MKP):12,1
g 0,020 - { ., pKsp(MAP):13,0
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0,000 T Y T . o
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Sekil 9.13 Tablo 9.8 ve model sonuglarindan ¢ikan MKP’ 1in Mukayesesi.
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Cokel ekteki TMF 1n pHile ilisgkisi

0, 040 4 s B
= —&—pkep( NP 11,9
g 0, 030 pKsp( P : 12,6
5. — &— plsp(MF): 12,0
® 0, 020 - pkep(NIP): 12, 8
‘é - -0 - pkep(MP: 12, 1
'@ 0,010 plep(MP): 13,0
:2 o plep(MP: 12,2

0, 000 , r . . pKep( WD) : 13, 1

Basl angi ¢ 8 9 10 11,0

Sekil 9.14 Tablo 9.8 ve model sonuglarindan ¢ikan TMF’ in Mukayesesi.



9.3. 11l Deney

Ugtincii deneyde atiksudaki amonyum yaklagik olarak tamamen ugurulmus ve
attksudaki potasyumun molar konsantrasyonu kadar magnezyum ve fosfat kaynagi
(K/PO4/Mg=1/1/1) eklendikten sonra pH ayart yapilmistir. pH’nin sabitlendiginin gézlenmesi
ve sistemin dengeye gelmesi 1¢in 40 dakika beklenmistir. III. deney, pH 8, 9 ve 10°da
yapilmustir. Coktlirme deneyleri Oncesinde, ilaveler yapildiktan sonra atiksuyun

karakterizasyonu Tablo 9.9° da goériilmektedir.

Tablo 9.9 {lavelerden Sonra Atiksuyun Karakterizasyonu

pHs _ *NH," (M) K" (M) Mg"? (M) *PO,° (M)
8 0,001 0,065 0,065 0,065

9 0,001 0,065 0,065 0,065

10 0,001 0,065 0,065 0,065

*  NH,', atiksudaki NHz ve NH," iyonlarinin toplanudir.
#*  pO,~ atiksudaki H3PO4, HyPOS, HPO,?, PO, iyonlarinin toplanmudir.

Coktiirme islemlerinden sonra gokelekler iist sivi fazlarindan aynlmustir. Ust sivi
E’azlann analiz sonuglarn Tablo 9.10." de, ¢tkeleklerin analiz sonuglart da Tablo 9.11° de
goriilmektedir. B6lim 7.2 de verildigi bilgilere ve Tablo 9.11° de ¢okelekte kalan
bilesiklerin oranlarina gore ¢oktiirme sonucu ¢ékelekte olugmasi muhtemel bilegikler Tablo

9.12’ dedir.

Tablo 9.10 Coktiirme Sonras: Ust Siv1 Fazlarin Analiz Sonuglar

pH *NH4" (M) K” (M) Mg"* (M) PO, (M)
‘8 0,000 0,044 0,013 0,014
9 0,000 0,034 0,010 0,007
10 0,000 0,033 0,009 0,002

*  NH4', atiksudaki NH; ve NH iyonlanmnin toplanmudir.
#% PO, atiksudaki H;PO,4, H,POy4, HPOL{Z, PO,? iyonlarimin toplamudir.
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Tablo 9.11 Coktiirme Sonrast Cokelegin Analiz Sonuglar 4‘
pH *NHS (M) K M) Mg?M) PO, (M) K *NH, PO, Mg

8 0,000 0,021 0,052 0,034 1:0:1,63:2,49
9 0,000 0,032 0,055 0,052 1:0:1,63:1,73
10 0,000 0,033 0,056 0,052 1:0:1,60:1,73

*  NH,', katida sadece NH," formundadir.
% PO, HyPO4, HoPOS, HPO,?, PO, iyonlarinin toplamdir.

Tablo 9.12 Coktiirme Sonrasi Cokelekte Olusmas1 Muhtemel Bilesikler

pH MAP MKP TMF
8 0,000 0,021 0,009
9 0,000 0,032 0,009
10 0,000 0,033 0,009

Deney Il Sonuclarinin Model Sonuclart ile Mukayesesi: Boliim 7’ de anlatilan model

yardimtyla Tablo 9.10 ve Tablo 9.12 verileri 6nceden tahmin edilmistir. Model yardimiyla
Onceden tahmin edilen bu sonuglarin deneysel sonuglarla mukayesesi Sekil 9.15, 9.16, 9.17,
9.18 ve 9.19° da yapilmistir. Modelde, Kgprmr sabit (10'25’2) almp, Kopmap) ve Kepmixp)
degistirilerek en uygun deneysel sonuglara yaklasiimaya ¢alhisitmigtir. Deneysel  sonuglarn,

modelden ¢ikan sonuglara en yakin olan Kgpaup) ve Kgmxp) belirlenmistir.



Ust Sividaki Potasyum un pH ile iliskisi

—e— pisp( MP) : 11,9
pksp(MP): 12,6

— &— -pisp(M®): 12,0
prep(MF): 12,8

- @ - plep(MO: 12, 1
pisp( VD) 13,0

o pisp(M®): 12,2
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Konsantrasyon (M)
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Sekil 9.15 Tablo 9.10 ve model sonuglarindan ¢ikan K un Mukayesesi.

Ust Sividaki Magnezyumi un pHile iligkisi
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Sekil 9.16 Tablo 9.10 ve model sonuglarindan gikan Mg*** nin Mukayesesi.




(st Sividaki ToplamFosfat' 1npHile iliskisi,© ../ . .
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0, 060 1
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Sekil 9.17 Tablo 9.10 ve model sonuglarindan gikan *PO,>* 1n Mukayesesi.
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0, 000
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Cokel ekteki MP 1n pHile 11igkisi
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- @ pksp{ MP) : 11, 8
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— o— plep(MP): 12, 1
pksp( M) : 13, 0

—o—pisp( MP): 12,2
pksp( M) : 13, 1

Sekil 9.18 Tablo 9.12 ve mode! sonuglarindan ¢ikan MKP’ in Mukayesesi.



Cokel ekteki TMF 1n pHile iliskisi

s  [ereysel Deger |
.;: 0, 025 - —-o—pl(sp(l\m:ﬁ,g
= 0,020 - PPN 128 |
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Sekil 9.19 Tablo 9.12 ve model sonuglarindan ¢ikan TMF’ in Mukayesesi.
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9.4. Deney ve Model Sonuclarinin Yorumu

Bolim 9> daki deneysel sonuclarin modelle kiyaslandig: grafiklerden PKpivtap)
degerinin yaklagik olarak 12,6-13,2, pKyauy degerinin de 11,9-12,2 arasinda oldugu hatta bu
degerleri biraz daha daraltacak olursak deneysel degerlerin genelde pK,np=12,6 ve
PRopoti=11,9’ dan g¢ikan model sonuclarimin etrafinda yogunlagtigi, cogu verilerin de
cakigtig1 anlagiimaktadir. Bu fikirden yola ¢ikilarak en optimum gibi goriinen pKgasy (12,6)
ve pKogamy (11,9) degerlerinden ¢ikan dist sivi ve katt faz konsantrasyonlar ile deneysel
sonuglant 9.20, 9.21, 9.22, 9.23, 9.24, 9.25, 9.26 9.27, 9.28, 9.29 ve 9.30 grafiklerinde

kiyaslanmsgtir.

Deneysel ve Teorik Olarak Ust Sivida Kalan Toplam Amonyum

-
Ljres A  Deneysel Olarak
0,080 - ‘ Ust Sivida Kalan

; NH4*
0,070 .: Deney | Deney I Deney [ (M

€ 0,060 | o

H ' : ---®- - - pKsp(MKF):11,9 -

> 0,050 {! .. pKsp(MAP): 12,6

’ T *

B o0l 4 da Teorik NH4

3 W z ™0

5003 | : ! e .

L4 L e
0020 | © '

0,010 - . *e,
0,000 f f é - rf 61 N Y W 3
Bag88,5910 Bag8 910 Bag8 910
pH

Sekil 9.20 Deneysel ve Teorik Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Toplam Amonyum
Konsantrasyonlarinin Mukayesesi. (NH;* = NH;+NH,;")

Sekil 9.20° deki gibi deneysel toplam amonyum sonuglarinin model sonuglarina
kiyasla daha az ¢ikmasimn sebebi tahminlere gore deney esnasinda amonyak kagagimn
olmasindan kaynaklanmaktadir. Modelde Henry sabiti dikkate alinmamis, dolayisiyla
atmosfere kagan amonyak modele yansitilmamugstir. Ayrica, her ne kadar deney esnasinda
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deney reaktdrii folyo ile kapatilmssa da deney sonrast {ist sivi fazin amonyum
konsantrasyonu tayini i¢in tist sivi faz 5-10 dakika kadar atmosferle temas halinde kalmustir.
Bu kayiplardan dolay: iist sivi fazin amonyum konsantrasyonunun modele gore daha az
¢ikmas: beklenen bir durumdur. pH 8, 8,5 ve 9 da iist sivida kalan toplam arﬁbnyum.yalgldglk
aymdir. Ancak pH 10’ da toplam amonyumda bariz bir artis s6z konusudur. pH aritikca
toplam amonyumun amonyaga doniismesi sekil 5.8.” den goriildiigii gibi logaritmik vlarak
artmaktadir. Sekil 5.8” de pH 8’ de toplam amonyumun amonyaga doniigiimii %5,8 iken 9’
da %36 10° da da %85’ dir. Bu sistemde de (Sekil 9.21) toplam amonyumun amonyaga
doniisiimii pH 8 ve 9 da ¢ok az arti gosterirken 10 da %35’ lerde oldugu icin amonyagin bir
kismu atmosfere karisacagindan ve biiyiik bir kismu suda kalacagindan dolayr pH 10° daki

toplam amonyumun fazla olmas: beklenen bir durumdur.

Toplam Amonyum (NH4*)' un Amonyaga Dénlisim Ytizdesi

= 60,00 - . 1

Deney | Deneyil = @ = pKsp(MKP):11,9
pKsp(MAP):12,6 |
30,00 o P iken NH3/NH4*

% NH3/NH4* (M)
-

L ’ o

Sekil 9.21 Modelde Hesaplanan Deney I ve Deney II’ deki Toplam Amonyumun Teorik
Olarak Amonyaga Déniistim Yiizdesi Grafigi. NH4* = NH; + NH,"
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Deneysel ve Teori k A arak Potasyum

0,070

*‘ Ceney 1 Deney 11 2 l.'bney"l ]
0,080 | *y . . A [neysel Oarak (st
g 0,050 | ' E Svida Kalan K(M
c : A
% 0,040 * 1
g A p \ ' .

a A A A @ -pKep(MP: 11,9 -
£ 0,00 LI o A ° pksp(MP): 12,6 da
c . . Teorik K(M
2 0,020

® ® ®
0,010
o,m T i 1 1 T i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 b
Bis. 8859 10 Bis. 8 9 10 Bas. 8 9 10
pH

Sekil 9.22 Deneysel ve Teorik Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Potasyum Konsantrasyonlarinin
Kiyaslandig1 Grafik.

Sekil 9.22° den goriildiigii gibi {ist sividaki potasyum, pH artisiyla azalmaktadir.
Ozellikle pH 8 ve 10’ da model sonuglari ile deney sonuglan arasinda cok fark vardir. Bu
beklenmeyen bir durum idi. Tahminlere gére bunun sebebi pH 8 ve pH 10’ da olusabilecek
olan bagka bilesiklerdir ki bu bilesikler ortamdaki magnezyum ve fosfat bilesiklerini ¢ekecek,
dolayisiyla sistemdeki olusacak MKP’ yi ve {ist sivida kalacak olan potasyumu'
degistirecektir. Bu bilesikler newberyite (MgHPO,4.3H,0) ve brucite (Mg(OH),) olabilir.
Bunlar incelenip®yeni bir sistem kurulmali ve diger olugabilecek bilesiklerin MKP ¢tkmesine
dolayisiyle iist sivida kalan potasyuma etkisi aragtirtimalidir.
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Deneysel ve Teorik Olarak Magnezyum

o160 | R
0,140 A
. A  Deneysel Olarak
_ 0,120 |\ Deney | Deney II Deney || Ust Sivida Kalan
s . Mg (M)
= 0,100 : ®
g 5
£ 0080 | '
5 ' . a - - @ - -pKsp(MKP):11,9 -
§ 0,060 | | . . pKsp(MAP):12,6' da
S ' \ N Teorik Mg (M)
0,040 | * B |
0,020 { - ! :
’ A A “A
® v A A v A * A A
bow0 | 6eed .. .  o8d. . . eee
Bas.8 8,59 10 Bas.8 9 10 Bas.8 9 10
pH
Sekil 9.23 Deneysel ve Teorik Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Magnezyum

Konsantrasyonlarinin Kiyaslandigi Grafik.

Deneysel ve Teorik (arak Topl am Fosfat (PO#*)

0, 160*
0,140
. Derey |
0, 120 - Ceney 11 Ceney 111 s Doreysel Qarak
g Wkt Qvida Kal an
T 0,100 - a FOF (M)
S A
S y
£ o080
E . ---@---pksp(M®: 11,9 -
2 0,060 ! plep( NRD): 12, 6'
K] da Teori k FO*
0, 040 ‘ (M)
e o Y T ““
0,020 A :’-o~-o A 9O A'®S-®
0' mo a D I e ’#"’é" 1 1 1 1 1 f 4 1 I t T T 7?"' ’4
Bas. 8 8,59 10 Bas. 8 9 10 Bis. 8 9 10
pH

Sekil 9.24 Deneysel ve Teorik Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Toplam Fosfat
Konsantrasyonlariun Kiyaslandipi Grafik. POg* = H3PO,4+ H,PO4 + HPO42 + PO,
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Sekil 9.23 Sekil 9.24° den de goriildiigii gibi deney sisteminde (i}s't; S1v1 fazda kalan
magnezyum ve fosfat model sonuglaniyla az da olsa farklilik g(i“stermektévdi‘r "}Ije:fiei}
sisteminde magnezyum bilesiklerinin modele gore daha fazla, fosfat blleslklermln ise daha az
olmas1 MKP ve Trimagnezyum fosfat’ dan bagka bilesik veya bilesiklerin de az da olsa kati

fazda olugtugunun ve model sistemine bu bilesik veya bilesiklerin ilave edilmesi gerektiginin

gostergesidir.
Deneysel ve Teorik Olarak MAP
008 , Deney! Deney Il Deneyll}
.®.

oo7 | ® ®

0,06 Aa
g i A Deneysel Olarak
e 0,05 - Katida Olugan MAP
=]
Y (M)
g 004
c
3 | .
g 008 2% - - @ - -pKsp(MKP):11,9 -
x ‘ pKsp(MAP):12,6' da

0,02 : Teorik MAP (M)

0,01 ®

A
0 e S A AAA
Bag.8 859 10 Bas.8 9 10 Bas.8 9 10
pH

Sekil 9.25 Deneysel ve Teorik Olarak Kati Fazda Olugan MAP Konsantrasyonlarimn
Kiyaslandigi Grafik.

Sekil 9.25° deki sonuglar (I. deneydeki pH 8,5° deki sonug haric), tezde savunulan
fikirlerle bagdagsan ve beklenen sonuglardir. pH 8,5’ deki sonucun deneysel hatalardan
kaynaklandig1 s6ylenebilir. Ciinkii MAP olugumu pH 8,5° de pH 8’ e nazaran daha biiyiiktiir.

Bunu, model ve bu deney 6ncesi yapilan 6n galisma deney sonuglan desteklemektedir.
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Sekil 9.26 Deneysel ve Teorik Olarak Kat1 Fazda Olusan MKP Konsantrasyonlarinin

Kiyaslandig1 Grafik.
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Sekil 9.27 Deneysel ve Teorik Olarak Kati Fazda Olusan Trimagnezyum Fosfat

Konsantrasyonlarinin Kiyaslandigi Grafik.

Sekil 9.26 ve 9.27 de iist siv1 faz sonuglarinda yapilan yorumla bagdasmaktadir.




goriilmektedir. Bu sonuglardan yola c;lkxlarak % amonyum giderimi, MAP olusumu ve K

giderimt hesaplanmistir (Tablo 9.15).

Tablo 9.13 U¢ Deneyde Coktiirme Sonrasi Deneysel Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Bilesiklerin

Konsantrasyonlari

pH “NH," (M) K" (M) Mg (M)  **PO° (M)
DENEY 1.
Baslangig 0,085 0,065 0,150 0,150
8 0,004 0,036 0,015 0,015
8,5 0,003 0,035 0,010 0,008
9 0,003 0,032 0,007 0,005
10 0,007 0,029 0,004 0,004
DENEY Il
Baslangig - 0,038 0,059 0,093 0,097
8 0,003 0,032 0,013 0,014
9 0,004 0,033 0,007 0,005
10 0,010 0,031 0,006 0,002
DENEY Il
Baslangig 0,000 0,065 0,065 0,065
8 0,000 0,044 0,013 0,014
9 0,000 0,034 0,010 0,007
10 0,000 0,033 0,009 0,002

*  NH,, NH; ve NH," iyonlarinin toplamin ifade etmektedir.
*k PO, ; H3POy4, HyPOS, HPO4'2, PO,? iyonlarinin toplamudir.
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Tablo 9.14 Ug Deneyde Coktiirme Sonrasi Deneysel Olarak Kati1 Fazda Kalan Bilesiklerin -

Konsantrasyonlar
Trimagnezyum
pH MAP (M) MKP (M) fosfat (TMF)
(M)
DENEY L.
8 0,065 0,030 0,016
8,5 0,059 0,031 0,021
9 0,058 0,033 0,021
10 0,054 0,036 0,023
DENEY II.
8 0,025 0,027 0,016
9 0,024 0,026 0,010
10 0,006 0,028 0,021
DENEY Il
8 0,000 0,021 0,009
9 0,000 0,032 0,009
10 0,000 0,033 0,009

Tablo 9.15 Ug¢ Deneyde Coktiirme Sonrasi Deneysel Olarak Ust Sivi Fazda Kalan Bilesiklerin

Konsantrasyonlar
®
oH X MAP Olarak % **NH," MKP Ofarak % K*
% *NH, Giderimi Kazanimi (M) Giderimi (M)
DENEY I.
Baglangig
8 95,75 76,81 45,35
8,5 96,21 69,47 46,98
9 96,39 68,31 50,24
10 91,67 63,23 55,82
DENEY Il.
Baglangig
8 92,46 65,26 45,29
9 89,92 62,80 43,95
10 74,53 15,33 47,26
DENEY Il
Basglangig
8 - - 32,24
9 - - 48,67
10 - - 49,93

- .. T T
% * NH4 gldenml = ((NH3 + NH4 )(;ﬁktﬂrme dncesi ~ mHS + NH4 )c;ékti!rme sonraSI) *100/
+
(NH3 + NH4 )qﬁktilrme dncesi
+ +
% * *NH, kazanimi = (NHg )mar’ a giden * 100 / (NH3z + NHa ) coktarme oncesi

% I(+ gldﬁl‘lml = (K+)MKP’ a giden *100/ (K+)<;6ktﬁnnc Gncesi
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Tablo 9.15° den goriildiigi gibi potasyum giderimi MAP varhiinda daha fazla
olmaktadir. MAP olusumu pH arttikga azalmaktadir. Bunun sebebi diger béliimlerde de
anlatildigr gibi, pH artisiyla toplam amonyumun.amonyaga doniismesidir.

Deney sonuglarini diizenleyerek kati fazda olusan bilesiklerin molar olarak
yiizdeliklerinin degerleri Tablo 9.16° da, kati fazda olusan bilesiklerin molar olarak

birbirlerine orant ise Tablo 9.17° dedir.

Tablo 9.16 Ug Deneyde Coktiirme Sonrasi Deneysel Olarak Kati Fazda Olusan Bilesiklerin

Molar Olarak Yiizdelik Oranlar1.
pH Gokelegin Molar Olarak Gokelegin Molar Olarak % Cokelegin Molar Olarak %

% MAP Icerigi MKP Igerigi TMF Igerigi
DENEY I. '
8 58,75 26,69 14,56
8,5 53,51 27,84 18,65
9 51,86 29,36 18,78
10 47,38 32,19 20,43
DENEY Ii.
8 36,72 39,23 24,05
9 39,81 42,89 17,30
10 10,69 50,70 38,62
DENEY 111,
8 0,00 71,10 28,90
9 0,00 78,19 21,81

10 0,00 78,64 21,36
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Tablo 9.17 Ug Deneyde Coktiirme Sonrast Deneysel Olarak Kati Fazda Olusan ‘Bilesiklerin

Molar Olarak Birbirlerine Oran.

pH TMF : MKP MAP:MKP:TMF
DENEY |

8 1:1,833 1: 0,454 : 0,248

8,5 1:1,493 1:0,520 : 0,348

9 1:1,563 1: 0,566 : 0,362

10 1:1,576 1: 0,679 : 0,431
DENEY 1}

8 1:1,631 1: 1,068 : 0,655

9 1:2,479 1:1,077 : 0,435

10 1:1,313 1:4,744 : 3,614
DENEY Il

8 1:2,460 -

9 1:3,586 -

10 1:3,681 -

Tablo 9.17’ den goriildiigti gibi, pH artistyla MKP ve Trimagnezyum fosfat (TMF)
artmaktadir. Ozellikle pH 8 den 9’ a kadar MKP, TMF’ a gore daha fazla artis
gostermektedir. pH 9° dan sonra bu artis ¢ok az olmaktadir.
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Amonyum, fosfat, magnezyum veya-potasyum igeren atiksularda bu i‘yonla(in!
he;hangi birini 6zellikle Gtrofikasyona sebep olan amonyum ve fosfati gidermek igin
degisik yontemler vardir. Bu iyonlarin tekrar kullanilabilir hale gelmesini saglayarak
dogal denge siirekliligini de devam ettirdigi igin bu ydntemlerin en uygunu, bu
iyonlan MAP ve MKP seklinde ¢oktiirme yontemidir. Bu ¢aligmadan ¢ikan

sonuglara gore;

1. Atiksuda MAP ve MKP’ den bagka bir de Trimagnezyum fosfat
¢Okmektedir.

2. MAP elde etme yontemi ile amonyum giderimi igin atiksuda bire bir oranda
fosfat ve magnezyum bulunmalidir. Amonyum iyonu yamsira fosfat iyonu
da yiiksek olan atiksularda MAP eldesi igin fosforik asit ilave maliyeti
diiseceginden dolayr bu atiksularin aritimi igin bu y6ntem O6zellikle tavsiye
edilir. Amonyum giderimi igin saptanan optimum pH 8,5’ dir. Modelde bu
pH biraz daha duyarlilagtirildi ve MAP olusumunun en fazla oldugu pH’ nin
8,59 oldugu saptand.

3. Eger amonyum giderimi yapilacak olan atiksuyun fosfat iyonuyla birlikte
potasyum iyonu da fazla ise MKP giibresi MAP giibresine kanistinldiginda
MAP giibresinin fiyat: katlanarak arttigindan dolayr MAP ve MKP yontemi
ozellikle tavsiye edilir. Eger aritma MAP ve MKP yo6ntemi kullanilarak
yapilacaksa model iyi aragtirilmali ve ne kadar MAP’ 1n, ne kadar MKP
igermesi isteniyorsa ¢oktiirme pH’ s1 ona gore tesbit edilmelidir. MKP
iiretimi igin optimum pH 11°dir. Bu pH’ da % 65-70 K" giderimi soz
konusudur. MAP giibresi igin optimum olan pH (8,59)° da K" giderimi yani
MKP iiretimi yaklasik % 35-45" dir. MAP ve MKP yontemi ile aritma
yapmaya karar vermek icin atiksuyun karakterizasyonu ile birlikte, ¢oktiirme
pH’ larina gore olusturulacak iirliniin fiyati, harcanan kostik, fosforik asit ve

magnezyum kloriir sarfiyatini gézoniinde bulundurarak optimum pH tesbiti

®
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ile sistemim fayda-maliyet analizi yapilarak bu arltlmm'?f:uygu’nr‘ "oxlﬁf)‘-{ -

olmadigna karar verilmelidir.

4. MAP ve MKP ¢oktlirme deneylerinden ¢ikan sonuglara gore, olu$turu1an
kimyasal denge modeli ¢alismasi neticesinde MAP’ 1 K, degerinin
10712 _ 10732 araliginda, fakat 107> * ya daha yakin oldugu gozlenmistir.
ve MKP’ nin K, degeri ise 101 - o124 civarlarinda, fakat 10"’ a daha
yakin oldugu gozlenmistir. MAP’ in K, degeri literatiirdeki degerlere
olduk¢a uygundur. MKP’ nin K, degeri ile ilgili Liberti (2001) disinda
higbir galisma yaymlanmamustir. Liberti (2001), MKP’ nin K, degeri 10"%%

civarinda oldugunu belirtmistir. Bu ¢alismada bulunan K, degeri ile bu

agiklamadaki deger arasinda ihmal edilemeyecek bir fark vardir. Eger
mod.elde Liberti’ nin K, degeri (10" kullanilacak olsaydi bu sartlarda

MKP c¢6kmesi gozlenmeyecekti.
Bu konuda bundan sonra yapilmast gereken calismalar agsagida 6nerilmistir.

1. Bu g:alig;mada ozellikle MKP olusumu noktasinda (pH 8 ve pH 10’ dan sonra)
deney sonuglannin model sonuglariyla uyumunun yeterli hassasiyette
olmamasi bu pH’ larda bagka bilesikler de olusabilecegini géstermektedir. Bu
bilesikler newberyite (MgHPO4.3H;0) ve brucite (Mg(OH),) olabilir. Bunlar
incelenip yeni bir sistem kurulmali ve diger olusabilecek bilesiklerin MKP
¢bkmesine dolayisiyle iist sivida kalan potasyuma etkisi aragtinimalidir.
Bunlar gézéniinde tutulursa daha hassas bir deney, sistemde bu bilegiklerin

tamamim kapsayan bir model olusturulabilir.

2. Olusan bu ii¢ bilesikle, yarismali reaksiyon olusturabilecek maksimum

kalsiyum iyonu konsantrasyonu arastirilabilir.

3. Deniz suyu magnezyum kaynagi olarak kullamilabilmektedir (Schulze et al.,
2001, Liberti et al., 2001 ve Kumashiro et al., 2001). Bu durumundaki MAP

ve MKP iiretimi arastirilabilir.



4. Biiyiik 6lgekli bir pilot tesiste ,bu ¢alismanin yapilmasi ve olusan knstallerm

proses hizina etkisi ve gercek kosullar altinda bu krlstallerm kmetlgl

incelenebilir.

A
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06.04.1978° de Magosa’min Bogazici koyiinde diinyaya geldir.kﬁmgﬁﬁﬁ

Bogazi;i [lkokulunda bitirip ortaokul ve liseyi de Iskele Bekirpasa Lisesi’nde
tamamladi. Ondokuz Mayis Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimiinii 1995°de
kazanmp 1999°da tamamladi. Bundan sonraki bir yil market isletip 2000 yilinda
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiine girdi. Aymi zamanda 2000 yilinn bahar
déneminde Giiltepe Endiitri Meslek Lisesi’ nde sozlesmeli ingilizce 6gretmenligi
yapt. Kasim 2001 — nisan 2002 tarihleri arasinda merkezi ikitelli/Istanbul da bir su
aritma girketi olan Aquamatch firmasinin satig departmaminda gérev yaptt. 2002°nin

ekim ayinda bu tezinin sunulmasiyla da mezun olacaktir.
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