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OZET

bosalt reaktdrde incelenmistir. MAP ¢okelmesi, fosforik asit ve MgCly veya MgO
ilavesi ile gerceklestirilmigtir. Sicaklik, pH, Mg:NH4:PO4 oranlarimin etkileri
aragtirlmigtir. 25-40°C arasinda sicakhigin 6nemli bir etkisi goriilmemistir ve
%90’nin tlizerinde giderim elde edilmistir. Ote yandan, pH’min etkisinin &nemli
oldugu goriilmiig ve pH 8,5-9,0’da yiiksek giderime ulagilmigtir. Amonyuma gore
degisik molar oranlarinda Mg** ve PO, *“in arturilmas: denenmistir ve amonyagn
struvit olarak ¢oktiiriilerek giderimi igin Mg?* ve PO,>“in bir miktar artisinin verimi
arttirdigi gériilmiistiir. Ancak Mg® ve PO4*" miktarlarinin daha da arttirilmasi, daha
yiiksek amonyak giderimi saglamamigtir. Magnezyum kaynagr olarak MgO,
kullamldiginda, amonyak giderimi %060-70 iken. MgCl, kullanildiginda amonyak
giderimi %95’¢ kadar yiikselmistir. Ayrica iki basamakli saflagtirma prosesi ile MAP
kristalllerinin anaerobik  giirlitiiciideki parcaciklardan uzaklagtiriimasi
gergeklestirilmistir.  Oncelikle, ¢okelti asitle ¢oziilmiiy ve partikiiller santrifiij
yapilarak uzaklagtinlmstir. Ust sivi fazin pll’st kostik ile diizenlenerek yeniden
¢Oktiirme yapilmustir. Iki basamakli bu prosesic beyaz MAP kristallerinin %85%in
tizerinde geri kazanildii gosterilmigtir. Maliyct analizi, giderilen amonyagin kg
basina 7,5-8,08’lik maliyet ile geri kazanilabilecegini gostermistir. Reaksiyon ¢ok
hizlidir, saniyeler sonra sona ermektcdir Reaksiyon 3. dereceden bir reaksiyon
modeline uydugu bulunmustur. Reaksiyon ¢ok hizli gergeklestigi igin reaksiyon
derecesinin belirlenmesi ¢ok giigtiir ve ileri tekniklerin kullanimini gerektirir.
Kimyasal denge modeli, giderim artisinin belirlenmesi igin kullamilmustir. Ky, degeri,
literatiirdeki degerlerden daha diisiik bulunmustur. Bunun sebebi, iyonik giiciin ve K-

struvitin ¢okelme ihtimalinin hesaba katilmamast olabilir.
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SUMMARY

The effects of environmental conditions on ammonia removal ite
(Magnesium ammonium phosphate, MAP) were studied in a laboratory saa‘[e’Bﬂch«» o
reactor. MAP precipitation was carried out by adding phosphoric acnd mi et
magnesium source either as MgCl,; or MgO. The effect of temperature, pH,
Mg:NH4:PO4 ratios were studied. Temperature did not significantly affect ammonia
removal between 25-40 °C and over 90% removal was obtained. The effect of pil,
however, was significant and highest removal was rcached at pll 8.5-9.0. The
various stoichiometric ratios of ammonium to Mg?" and PO,* have been tested and
slight excess of Mg?" and PO, was found to be beneficial for higher recovery of
ammonia as struvite. However further increasc in Mg?" and PO4* ratios did not result
in furthcr ammonia removal which is also costly for the practical application of the
process. When MgO was used as Mg”" source, the ammonia recovery was 60-70%
whereas the use of MgCl, has increased this figure up to 95%. In addition, two step
purification process was developed to rccover MAP crystals from impuritics of
anaerobic digester. Firstly, precipitates were dissolved in acid and impurities were
removed by centrifugation. The clarified supernatant was re-precipitated by adjusting
its pH with caustic. It was shown that in the two step process white MAP crystals
could be obtained with over 85% recovery to be used for other applications. The
economical analysis of the process has shown that ammonia in the digester effluents
can be recovered at the cost of $7.5-8.0/kg NH4 -N. The rate of reaction is very {ast
completed almost in seconds and the rate of reaction was found to fit 3 order
reaction model. At this stage difficult to distinguish the reaction order due to the fact
that the rate of reaction is very fast and requires advanced techniques. The chemical
equilibrium model was established to predict the extent of the removal. It was found
that the K, value obtained was lower than the literature values. However, this may
be due to the fact that, ionic strenght was not taken into account and neglecting the

possibility of a second precipitate.
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1. GIRIS

bulunmaktadir. insanoglunun azot ¢evrimine etkisi nedeniyle reaktil azot bilest
yeryiiziinde birikerek alici sularda 6trolikasyona neden olur ve bunun sonucunda su
kalitesi bozulur. Bu durumun 6nlenmesi igin bir ¢ok fizikokimyasal ve biyolojik azot
giderim yontemleri uygulanmaktadir. Bunlardan biyolojik
nitrifikasyon/denitrifikasyon ve kirilma noktas: klorlamasi azot bilesiklerini azot
gazina indirgemektedir. Ote yandan, amonyagin yeniden kullantlabildigi ve degerli
bir tirtine doniigtiiriildtgi alternatil teknolojiler vardir. Bunlardan biri de amonyagm,

struvit adli bir giibre olarak geri kazanimidir.

Bu c¢alismanin amact, yiiksek amonyum igeren anacrobik olarak arttilnug
endistriyel atiksudan, amonyumun struvit (magnezyum amonyum f(oslat, MADP)
olarak ¢oktiiriilerek giderimi ve bu ¢okelmeye etki eden [aktérterin arastirilmasidir:

e [kinci béliimde, azot evrimi incelenmistir.

e Ugiincii boliimde meveut ve potansiyel azot giderim teknolojileri kritik
olarak degerlendirilmistir. Bu teknolojiler fizikokimyasal ve biyoteknolojik
olarak iki grupta toplanarak olumlu ve olumsuz yanlart incelenmis ve
ckonomik olarak degerlendirilmistir.

e Dordiinciibslimde dencysel yontemler agiklanmugtir.

e Besincibolimde, amonyumun struvit olarak ¢kelmesine etki eden faktorler
optimize edilmistir ve ekonomik degerlendirme yapilmistir.

* Bu proses igin kimyasal reaksiyon hizi incelenmistir ve termodinamik
kimyasal denge modeli kurulmustur, Teorik olarak ¢6kelmenin nasil

gerceklestirilebilecegi incelemistir.




2. AZOT CEVRIMI : AZOT KIRLENMESINII
KAYNAKLARI
2.1. Dogal Cevrede Azotun Onemi

Azot, karbon, hidrojen ve oksijen gibi, yeryiiziinde yasamin devanu igin
gerekli en 6nemli elementlerden biridir. Ciinkii azot, genetik bilgiyi saklayan ve
transler cden DNA ve RNA ile bitki ve hayvan hiicrelerinin, katalizérleri ve yapisal
clemanlart olan proteinlerin yapiminda en énemli rolii oynar. Azotun bir diger onemi
de topraktaki ve sudaki ¢ogu mikroorganizmalarin, amonyak, azot gazi, nitrit ve
nitrat gibi azot kaynaklarmi amino asit {irctimi, protein sentezi, hiicre bity imesi ve
enerji transferinde kullanmalaridir (Smil, 1997). 19. yiizyilda bilimadamlan, azotun
yiyecek tiretimindeki 6nemini ve kullamlabilen formlarmin kisithihgm ifade
etmislerdir. 20. yiizyil baglarinda azot giibresi kullanilmaya baslanarak tretim artmis
ve buna bagl olarak diinya niifusu gogalmaya baglanustir. Sekil 2.1°de azot giibresi

kullanimiyla diinya niifiisundaki artis goriilmektedir.
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Ancak gesitli atiklarla reaktif azotun fazla miktarda topraga ve suyz-f veril ‘nSl

LR h
otrofikasyon, kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, hava Kalitesinin ‘bozulmdsi:.

fotokimyasal duman, biyostimulasyon, oksijenin fazla tiiketilmesi, balik zehiirlbci}‘més;i' g

gibi yeraltindan stratosfere kadar uzanabilen ciddi sorunlar dogurmustur (Chaméidés ;
and Perdue, 1996; Orhon and Artan, 1994). Bu sorunlari olugturan azotlu bilesiklerin

basinda nitrit (NO,), nitrat (NQO;), ve amonyak (NH;) gelmektedir (Chameides and
Perdue, 1996).

Auiksudaki azot bilesiklerinin baghca kaynaklarn iire, kimyasal giibreler, ¢op
sizintt sularnn ve endiistriyel atiklardir. Organik azot, protcinler, aminler, niikleik
asitler, peptidler, amino asitler ve digkidan salgilanan diger hiicresel dgclerden gelir.
[tam atiksu nitrifikasyon igin scrbest oksijen igermedi@i icin nitritler ve nitratlar ham
atiksuda bulunmazlar. Nitratlar, yalnizca yiiksck nitrat konsantrasyonu igeren sularda
veya endiistriyel atiksularda bulunur. Ham atiksuda toplam azotun yaklagik %60 m
amonyum teskil eder. Bu amonyumun en 6nemli kaynagi, proteinlerin deaminasyonu
ve iirenin hidrolizidir. Ancak amonyum, atiksuyun pll ve sicakhgina bagh olarak

amonyaga donisiir (Reddy et al.,1994).

2.2. Azot Cevrimi

Siirekli olarak diinyaya gelen giines encrjisinin aksine, yasam igin gerekli
clementlerin miktarlar kisithidir. Bununla beraber hayati éneme sahip elementler
yeniden g¢evrime katilabilmektedir. Bunlarin iginde en iyi bilineni, bir besin ¢evrimi
olan azot ¢evrimidir. Bu ¢evrimde, sekil 2.2°de goriildiigii gibi, atmosferden alinan
N,, hayvansal ve bitkisel proteinlerde kullanildiktan sonra, yeniden atmosfere N;
seklinde doner. Azot ¢evriminde azot deposu atmosferdir ve ¢evrim strasinda iki tip
doéniigiim vardir; (1) atmosferdeki azotun azot bilesiklerine dontisiimii (asimilasyon),
(2) azotlu bilegiklerin pargalanmasi ve azotun atmosfere geri transferi (disimilasyon).
(Petrucci and Harwood, 1989).
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Sekil 2.2. Dogada Azot Cevrimi (Petrucei and Harwood, 1989).
£

Azot ¢evrimi asagidaki kademelerden olusur:

(1) Baz Dbitkiler bakterilerin  de yardumyla azotu bitkisel  proteinlere
déniistirebilirler. Bu bitkiler hayvanlar tarafindan yenir ya da 6ltir ve bozunurlar.

(2) Bitki ve hayvan proteinlerinin giirlimesiylc amonyak olusur.

(3) ve (4) Bakteriyel faaliyetlerle amonyak, nitrit ve nitrata doniisiir.

(5) Nitratlar. bitki ve hayvanlar tarafindan tekrar proteinlere donistiiriiliir.

(6) Baz1 denitrifikasyon bakterileri, nitratlar1 elementel azota donistiiriirler ve olusan
N tekrar atmosfere doner.

(7) Meteorolojik olaylar sirasinda birtakim seri kimyasal reaksiyonlar neticesinde

nitrik asit gibi nitratlar olusur. (Petrucci and Harwood, 1989).

Sekil 2.3’de azot gevriminin biyokimyasal adimlart gériilmektedir. Asagida bu

adimlar ézetle agiklanmuigtir.
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Sekil 2.3 Azot Cevriminin Biyokimyasal Adimlart (“Pchem oksidasyon” atmosferik

kimyasal reaksiyonlar yolu ile fotokimyasal oksidasyonu ifade etmektedir) (Chameides and
Perdue, 1997).

Azot Baglama (Biyotik ve Abiyotik); Molekiiler azotun biyokimyasal proscs
yardimiyla organik azota doniistiiriilmesine baglama (nitrogen fixation) denir.
Biyotik ve abiyotik olmak iizere iki gesit azot baglama vardir. Atmosferik azot, canls
organizmalar tarafindan bagli azota (genellikle amonyak) dondstiiriiliic buna biyotik
azot baglama denir, biyolojik miidahalenin olmadigi bagh azotun olusumuna ise
abiyotik azot baglama denir. Biyotik azot baglama, ototroflar tarafindan veya
ototroflarla yardimlagan organizmalar tarafindan yiiriitiiliir ve bu sebeple organik
azot olusumuyla sonuglanir. Dogada abiyotik azot baglamasi ise ¢ogu zaman
enerjinin (genellikle 1s1 veya radyasyon olarak) havaya hizli enerji bogalmasi
sirasinda gergeklesir. Enerjinin bosalmasindan olusan yiiksek sicaklik, kararlt N;
molekiiliiniin ayrigmasina neden olur ve bu nedenle olusan azot atomlarinin kiigiik
bir pargas1 atmosferik oksijenle reaksiyona girerek nitrik oksidi (NO) olusturur.
Yani, organik azot olusturan biyotik baglamaya karsin, abiyotik baglama dogada

atmosferik azot oksit gazim olusturur. (Chameides and Perdue,1997).



Amonyak Asimilasyonu; Ototroflar tarafindan tutulan ¢6ziinmiis ami i
organik azota doniistiiriildiigi amonyak asimilasyonu yoluyla, azot k@

biyokiitleye baglanir (Chameides and Perdue,1997). X\h?% Pry: ﬁ.g,-._,,.
F rle L6
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Nitratin ~ Asimilasyon ile Indirgenmesi; Enerji bakimindan amonyak
asimilasyonu kadar etkin olmasada nitrat iyonu, karmagsik biyomolekiilleri
olusturmak igin ototroflar tarafindan dogrudan kullanilabilir. Bunu yapmak igin

organizmalar, Oncelikle nitrat1 ortamdan alir ve amonyaga indirgerler (Chameides
and Perdue,1997):

NO; + H,0+2H"* — NH} +20,(g) @:1)

Bu amonyum, proteinleri olusturmak igin asimile edilir.

Amonifikasyon veya Mineralizasyon; Organik maddelerin olusmasinda
amonyak gerektiinden, organik maddeler, solunum ve giiriime sirasinda
pargalanarak, amonyag1 serbest birakirlar. Bu nedenle, azot ¢evriminde, solunum ve

clirimeye ayn zamanda amonifikasyon denir (Chameides and Perdue,1997).

Nitrifikasyon, nitrifikasyon bakterileri, indirgenmis azotun yiikseltgenmesi igin
katalizor gorevi gorirler ve yiikseltgenmeden agiga ¢tkan enerjiyi alarak, metabolik

proseslerini yiiriitiirler. Nitrifikasyon bakterileri iki grupta incelenir:

(1) Nitrosomonas bakterileri, amonyumu nitrite donustiiriirler.
NH*+;OZ(K)—>NO +2H" + H,0 2.2)

(2) Nitrobakteriler, nitriti nitrata yiikseltgerlc:.
NOj + ;Oz(g) — NO; (2.3)

Nitrifikasyon, sirasinda azot -3 degerlikten +5° e yiikseltgenir.

Nitrifikasyon prosesi sirasinda amonyum azotu tamamen nitrata doéniismez.
Azotun bir kismi daha az yiikseltgenmis gaz tiirleri olan NO, NO; ve N;O’ya gevrilir
ve atmosfere yayilir (Chameides and Perdue,1997).

Amonyak Buharlagmasi; Amonyak ugucudur ve NH4" iyonu gibi ¢oziinmiis
formda bulundugunda, ozellikle alkali veya bazik sartlar altinda gaz formuna

doniisebilir. (Chameides and Perdue,1997).



Denitrifikasyon;  Azotun  biyokimyasal  g¢evriminin  son* adym . ¢

denitrifikasyondur. Bu proseste bagli azot, molckiiler forma tekrar -gevrilir Ve
atmosfere geri doner, bOylece ¢evrimin bitisi, azot ba@lamasnylzi baslal

Denitrifikasyon prosesi, nitrattaki azotu indirgcyen, oksijeni alan ve bunu organik
maddeleri yiikseltmek igin kullanan bazi bakteriler tarafindan yiiriitiiliir. Cogu
zaman, denitrifikasyonun son iiriinii molekiiler azottur. Prosesin stokiyometrisi su

sekildedir:

NO; +%CH20+H+ —)%N2 4—-‘51C02 +27{H20 (2.4)

Ote yandan, denitrifikasyonda N igeriginin az bir kismu (genellikle yiizde 1-2),

N, yerine N,O’ya ¢evrilir ve bu durumda toplam stokiyometri s6yle yazilabilir:

NO; +CH,0+H* ——)%Nzom +COy,, +%H20 ’ (2.5)

Her iki reaksiyon ekzotermiktir, ilki ikincisinden daha fazla ekzotermiktir ve
agifa c¢ikan enerji denitrifiye ediciler tarafindan metabolik fonksiyonlarini
desteklemek amaciyla kullanilir. Ote yandan, denitrifikasyon, solunum gibi ¢ok
enerji olugturamaz ve bu nedenle proses, havali ortamlarda dezavantajlidir. Sonug
olarak denitrifikasyon, serbest oksijen eksikliginin solunuma mani oldugu havasiz
ortamlarla simirlandirilmigtir.  Denitrifikasyon, fakiiltatif bakteriler tarafindan
yuritiiliir. Fakiiltatif bakteriler, aerobik ortamlarda solunum yaptiklari gibi metabolik
fonksiyonlar1 siirdiirmek igin molekiiler oksijen yerine bagka elektron alicilarin

bulundugu anaerobik ortamlarda da bulunabilir. (Chameides and Perdue,1997).

2.3. Azot Bilesiklerinin Kaynaklari

Ozellikle baz1 endiistriyel ve evsel atiksular, ormanlik alanlarin yanmast, fosil
yakitlarin ve azot igeren minerallerin kullanimi, ve artan diinya niifusunu beslemek

i¢in, yogun tarimi destekleyen amonyaga dayali giibrelerin kullamilmasi, kiiresel azot

dengesini bozmaktadir (Smil, 1997).

Esas olarak amonyak ve organik azot igeren evsel atiksularda toplam azot
miktar ¢izelge 2.1°de goriildiigii gibi 20 ile 50 mg/l arasinda degismektedir. Aritma

camurundaki amonyagin organik azota orani, atiksuyun sicaklifina ve toplama
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hattindaki etkin taginma siiresine gére degisebilir. Bu oran, yazin kanahzasyonda

organik azot formunun hidrolizi nedeniyle artar (Orhon and Artan, 1994).:

Cizelge 2.1. Antma Camuru Azot igerigi (Orhon and Artan, 1994)

Ham atiksu

Konsantrasyon (mg/1)
Organik azot 10-25
¢Oziinmis 4-15
askida 4-15
Amonyak azotu 10-30
Nitrit azotu 0-0,1
Nitrat azotu 0-0,5
Toplam azot 20-50

Atiksuyun bilesiminin anlagilmasinda, giinlitk veya yilhik kirlilik yiikii iyi bir
kaynak olabilir. Cizelge 2.2’de ¢esitli iilkelere ait toplam azot yiikii verilmistir. Evsel
atiksuyun bilesimi yer ve zamana gore énemli 6lgiide degigir. Bunun nedeni yasam

standard1 ve en 6nemlisi su tiiketimindeki degisimdir.

Cizelge 2.2. Kisi ile iligkili Kirlilik Yiikii (Henze et al., 1996)

Ulke N-Toplam (kg/kisi.y1l)
Danimarka 5-7
Brezilya 3-5
Misir 3-5
Italya 3-5
Isveg 4-6
Tiirkiye 3-5
Uganda 3-5
A.B.D. 3-5
Almanya 4-6

Azot konsantrasyonu yiiksek olan endiistriyel atiksular, ¢evre kirliligi agisindan
biiyiik problemler yaratmaktadir. Biyolojik pargalanma sirasinda organik azot
amonyaga doniigiir. Bu nedenle endiistri atiksularinda amonyak konsantrasyonui
genellikle daha yiiksektir. Bazi endiistri atiksular1 yiiksek nitrat konsantrasyonlariyla
karakterize edilir Cizelge 2.3’de bazi endiistriyel atiksulardaki amonyak ve nitrat

konsantrasyonlar1 verilmigtir (Wiesmann,1994).




Cizelge 2.3. Bazi Endiistriyel atiksularda Tipik Amonyak ve Nitrat ‘ . X

Konsantrasyonlar1 (Wiesmann, 1994) T . et

endiistri/proses amonyak konsantrasyon araligi nitratkonsantrasyon aralir
[kg N.m™] [kg N.m™]

camur ¢iiriitme 1

komiir koklagtirma 0,45 -4,1

yag rafineri 0,02-0,9

komiir gazlagtirma 1-2,5

glibre 0,2-1 1-6

sentetik iplik 0,8

mezbaha 0,15

¢iftlik hayvanlari: domuz 2,3

¢iftlik hayvanlari: sigir 0,5-2,3

rendering plant 0,8

siit 0.6

icki imalathanesi 0,1-04

patlayicilar 1,5 2-12,5

seliiloz ve kagit 0,25

cam 0,3 -0,65

ilaglar 0,48

elektronik 0,5-2

pektin 1-2,7

uranyum prosesi 4-11,3

Azot kirliligi kaynaklarindan olan ormanlik, agaglh arazilerin yanmasi, 6zellikle

tropik yagmur ormanlarinin yok olusu, topraktan agiga ¢ikan N,O miktarini
etkileyebilir. Agagsiz ve bitki ortiisii bulunmayan toprakta, ormanlik alandakinden ii¢
kat fazla N,O emisyonu tespit edilmistir. Biyolojik materyaller (tahta, sebze atigi,
v.b.) yandiginda bagli azotun %5-50’si atmosfere doner. Bunun biiyiik bir kismi N3
olmasina ragmen, NO,, N;0, HCN, nitritler ve yiiksek organik azot bilesikleri buhar
ve dumanda tespit edilmistir. Cizelge 2.4’de yanma sonucu olusan azot emisyonlart
goriilmekte ayrica birkag farkli bilegik kiyaslama amaciyla eklenmigtir. NO emisyonu
yiiksektir, fakat 6zellikle N,O, atmosferde uzun siire (130 yil) kalir ve bu gazin etkisi

yavas fakat siireklidir (Robertson and Kuenen, 1992).
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Cizelge 2.4. Yanma Sonucu Olugan Azot ve diger Bilesiklerin Emisyon;f
(Robertson and Kuenen, 1992 ‘Ea‘ ‘ *" R
Biyokiitle Yanmasindan Gelen Emisyon
Bilesik (her element basina “Tg/y1l)
NOy 15-46
RCN 2.1-5.5
NH; 0.5-2.0
N,O 0.1-0.3
NO 2-0
N, <l1-19
CO, _ 1600-4100
CcO 120-510
Clly 11-53
SO, 1.0-4.0

*: Tera gram (~10™ gram)

Avrupa’da ¢ogu fabrika yiiksek amonyak atifi tirctmekte ve arttma tesislerinde
amonyak nitrata ¢evrilmekiedir. Petrokimya endiistrisi ve motorlu tagitlar, azot
oksitlerin diger emisyon kaynaklaridir. Ayrica azot oksitlerin son yillarda énem

kazanan kaynaklarindan biri de adipik asitin liretimi sirasinda olusan N,O’dir.

Reaksiyon agagida verilmistir:

C.H, Ol /CH,,O+ HNO, = [HOOCCHH,),COOI +aN, + bNO +cNO, + dN,0
siklohekzanol/siklohekzanon adipik asit (1.0)

Diinyada adipik asit tiretimi yaklagik 2.2x10° kg/yil” dir ki bu da 1,5x10'" mol N,O

tiretimi demektir (Robertson and Kuenen, 1992).

Tarimla iligkili azot kirliligi kaynagi olan bazi tiirdeki giibrelerin topraga
verilmesi ile olusan N,O (nitrdz oksit), hava kirliligine neden oldugu gibi, endustri
devriminden bu yana %I13’lik bir artigla kiiresel 1sinmaya katkida bulunmaktadir
(Robertson and Kuenen, 1992; Chamides and Perdue, 1996). Ayrica NyO,
troposferde reaktif degildir, fakat stratosferde fotolizle veya oksijen atomlartyla
reaksiyona girerek yokedilir, bu arada strotosferik ozonun zarar gérmesinde katalizor
gorevini yapar. N;O’dan farkli olarak nitik oksit (NO) ve amonyak (NHj3),
atmosferde olduk¢a reaktiftirler. NO, atmoslerdeki en 6nemli yiikseltdeyici olan
hidroksil (OH) radikalinin konsantrasyonunu etkiler. Ayrica troposferik ozonun (O3)
[otokimyasal olugumuna neden olur ki bu, insan saghg ve bitkiler {izerinde olumsuz
etkisi olan en dnemli kirleticilerden biridir. NO konsantrasyonu yiiksck oldugunda.

karbon monoksitin (CO), mectan olmayan hidrokarbonlarin ve metanin (Clly)

Degerleri .o 5.
YRy Voo



olusan nitrik asit, asit yagmurlarinin en 6nemli kisimlarindan bllldlr Yuksek

miktarda Urik asit igeren tavuk glibresi de amonyak azotunun onunll cmxSyon,

kaynaklarindan biri olup, nétral pH degerlerinde ve 25°C’nin iizerinde, firik- asxtl-;;u;:'l
bakteriler tarafindan amonyaga parcalanmasi suretiyle olusur. (Robertson and
Kuenen, 1992). Ayrica amonyak atmosferde en 6nemli asit noturlestiricidir,

aerosollerin, bulut ve yagmur suyunun plP’sim etkiler (Peter M. Vitousek ct al.,
1997).

Bunlarin digindaki azot kaynaklar1, gamur aritma proses atiksuyu ve septik tank
auklaridir. Anaerobik giiriitiiciiler ve ¢amur susuzlagirma prosesleri, tesis girigine
onemli miktarda azot geri devrettirir. Koku siyiricilar, ¢camur susuzlagtirma ve ¢amur
¢okeltme tanklardan tagan sular azot ¢evrimine katthr. Geri doniigtiiriilmiis azotun,
ham atiksudaki azot konsantrasyonunu %20 veya 30’a ¢tkarmast normaldir. Ayrica
septik tanklarindaki atiklarin her bir litresi, ¢ogu atiksudaki azotun 25 kati
icermektedir. Bu nedenle niitrient kontroliinde, geri dontigdiiriilmiis azot ve septik

tankindaki atik girisinin hesaba katilmast gereklidir (Benthum,1998).

Evscl, endiistriyel ve zirai kaynakli azot bilesikleri, hidrosfer ve atmosfere
girerck kiiresel azot dengesini bozarlar (Benthum, 1998). Sckil 2.4°de, kiiresel azot

¢evrimi, azotlu bilesiklerin sebep oldugu bazi ¢evre problemleri gosterilmistir,
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Sekil 2.4 Dogal Azot Cevrimi ve Inorganik Azotlu Bilesiklerin Neden Oldugu Cevre

Problemleri (Benthum, 1998).

inorganik azotlu bilesikleri igeren atiksularin, yiizeysel sulara verilmesi

halinde, asagidaki problemler ortaya g¢ikar:

1.

Su ortamina karnisan azotlu giibre, otrofikasyona neden olur, sonrasinda
ortamdaki oksijen azalir, bu durum suda ki canh tiirlerinin yasanuni tehlikeye
sokar.

Amonyak ve amonyum kimyasal olarak dengededir; ancak, sicakligin ve pll'nin
artmastyla baliklar i¢in zehirli olan amonyak artar .

Nitrat, ytizeysel sularda 6trofikasyona neden olan alglerin biiylimesi i¢in bir azot
kaynagidir, Budurumda, su kaynaklarindan igme suyu saglanabilmesi, bahk
yetistirme ve rekreasyon gibi yararli kullamim amaglary zarar goriir. Otrofikasyon
problemi ¢6ziinmiis nitratlarin uzak mesafelere taginabilmesi nedeniyle biiyfir.
icme suyunda yiiksek konsantrasyonda nitrat ve nitritin bulunmasi, halk saglig
agisindan tehlikeli olabilir ve bu durum, kanserojen olan nitrosaminlerin
olusumunu arttirir. Nitrath su igildiginde nitrite dontgtr. Nitrit iyonu, kanin
oksijen tasima Ozelligini ctkiler. Yiiksck konsantrasyonlarda nitrat igeren igme

sular1 ozellikle bebeklerde methemoglobin (mavi bebek) hastaligina yol

acabilmektedir ki dldiriicii olabilir.



Azotlu bilesiklerin  yiizey sularina ulagsmasin ve atmosfere g

Onlemenin en iyi yolu, bu maddclerin tretimini kisitlamaktachr, Ay
ayrilmamahdir.  Bir  azot  kirliligi  probleminin  analizinde, ana )
belirlenmesine 6zen gosterilmelidir. Farkli kaynaklar, her konuma gore depiser ™ ]
probleme sebep olabilirler bu nedenle belirli bir problemin ¢oziimi, diger bir

problem i¢in uygun olmayabilir.



3. ENDUSTRIYEL ATIKSULARDAN AZOT §
GIDERIM METODLARI '
3.1. Genel

Sekil 3.1’de goriildiigii gibi atiksulardan azotu gidermek ig¢in kullanilan
yontemler biyolojik ve fiziko-kimyasal olmak {izere iki grupta toplanabilir. Oncelikle
bu proseslerin prensipleri ve azot igeren atiksularda nasil uygulandiklari, olumlu ve

olumsuz yénleri ele alinmigtir daha sonra ise bu prosesler hakkinda bir

degerlendirme yapilmastir,

Azot Giderimi

Biyolojik Fiziksel/Kimyasal

“{ Amonyak&yn’mﬂ
‘—{ Iyon Degigtirme |

Anaerobik Amonyum Oksidasyonu ——[ Kirtilma MNoktas Klorlamast

Nitirfikasyon ve Denitrifikasyon

1£)

l[ MAP Ciikh.lrmeﬂ

_tBrom ve Ozon ile GiderinJ

Sekil 3.1. Azot Giderimi igin Kullamlan Prosesler

3.2. Biyolojik Azot Giderme Yontemleri

Klasik azot giderim yontemi olan nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerinin

yant sira yeni biyolojik aritma yoéntemleri ve anaerobik amonyum oksidasyonu

prosesleri kisaca bir §zetlenmistir.

Azot bilesiklerinin kullanildigt ve donistiiriildigic bir ¢ok mikrobiyal
proseslerin goriildiigii sekil 3.2°de, atiksu aritimi sirasinda organik azotun amonyuma

metabolize edildigi de goriilmektedir. Amonyum bakteriye asimile edilir veya

7.C. YORSEKOCRETIM KURULD
pOKTIMANTASYON
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nitratlara yiikscltgenir (nitrifikasyon). Biyolojik azot giderme prosesleri, orgzihik»azm
ve amonyumun, nitrat azotuna doniislimiinii saglar. Ayrica bu proscsler, anacrobik

ortamlarda nitratlar1 molekiiler azota déniistiiriir (denitrilikasyon).

Organik azot
(proteinler, tire)

l Bakieriyel patgalanma ve hidvoliz

Asimilasyon Organik azot Organik azot
Amoryak azotn | | (baktetiyel hilcreler) ’ ( net bilyiime)
0 L Lysis ve otookeidasyon ‘
4
¥ S
= L Hiteit (N0,
A —
—¥
HMitrat (1‘103) Azot gaz1 (H 3~j
Organdk katbon

Sekil 3.2. Biyolojik Aritma Proseslerinde Azot Doniisiimleri (Reddy ct al., 1994).

3.2.1. Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, NH;"un elektron verici, O, nin elektron alict oldugu ve CO,’in
karbon kaynagi oldugu kemoototrofik bir prosestir. Burada, amonyagin
ylikseltgenmesiyle bakterilerin iiremesi i¢in gerekli enerji saglamir ve bu proses iki
basamaktan olusur; (i) amonyagin nitrite yiikseltgenmesi ve (ii) nitritin nitrata
ylikseltgenmesi. Nitrifikasyon bir grup kemoototrofik bakteri ile ydiriitiliir.
Nitrosomonas, enerjisini amonyagin NO,’e yiikseltgenmesinden saglarken (3.1),
Nitrobakter tirleri, NO,’nin yiikseltgenmesiyle enerjilerini elde ederler (3.2). Bu

enerji yeni hiicre sentezinde kullanilir (Metcalf and Eddy, 1991):

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

Amonyumun yiikseltgenmesi enerji ve biyosentez reaksiyonlarinda
yeralmaktadir. Amonyagin yiikseltigenmesiyle agiga ¢ikan elektronlarin bir kismu,

reaksiyondaki Oy’ne transfer edilir. Nitrifikasyon toplam reaksiyon (3.0)
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stokiyometrisi, enerji tiretcn (3.4) ve enerji titketen (3.5) iki reaksiyonun toplamindan

olusur,

Enerji reaksiyonu:

lNH4+ +l()2 —)lN(){ +zll+ +lllz() (3.4)
8 4 8§ 8 8

Biyosentez reaksiyonu:

1 + 1 1 1, 1 2 ., 1
—-NH; +-CO, +—NH, > —C,H,NO, +—-NO, +=H" +—11,0
8 4 20 ° 20 8 8 4

(3.5)
‘Toplam reaksiyon:

NIl +CO, +%NH3 +0, ——>~;—(,'5117N()2 +NO,; +211" +1%”2() (3.0)

Denklem (3.3)’de goriildiigii gibi nitrifikasyon proton olusturur. Dolayisiyla,
proses sirasinda agifa ¢ikan proton miktart kadar alkalinite tiketir. Ayrica
biyosentezde, azot kaynagi olarak amonyagin kullanilarak hiicrede organik azota
déniistiiriilmesi nedeniyle de alkalinite azalumi olur. Denklem (3.4)’de azot clektron
alicidir, biyokiitle olusumu hesaba katilmadigi zaman amonyagin nitrata
yitkseltgenmesi igin 4,57 gOy/gN gereklidir. Ote yandan, nitrifikasyon
stokiyometrisinde gdzlenen genellikle her bir gram nitrat azot olusumu igin 4,33
gO,/gN’un tiiketildigidir (KOI). Dolayisiyla gozlenen sartlar altinda biyokiitle
olusumunun O, egdegeri su sekilde hesaplanabilir: (Orhon and Artan, 1994).

4,57 -4,33=0,24 g Oy/g N

Coziinmiis oksijenin 1 mg/I’nin altina diismesi nitrifikasyonu yavaglatir veya
durdurur ayrica nitrifikasyon bakterilerinin geligsimine engel olan bir ¢ok organik ve
inorganik inhibitérler vardir (Metcalf and Eddy, 1991). Bu proses igin sicakhk
Oonemli bir parametredir. Nitrifikasyon prosesi en diisiik 10°-22°C arasinda
gergeklesebilir. Yiiksek sicakliklarda (30°-35C) biiyiime hiz sabittir; 35°40°C
arasinda ise sifira yaklasir. Nitrifikasyon prosesi termofilik sicakliklarda (50°-60"C)
gerceklesmez (Henze et al., 1996). Nitrifikasyonun tipik 6zellikleri yiiksek oksijen

tiiketimi, asit iiretimi, diigiik {ireme hiz1 ve diigiik biyokiitle tiretimidir (Benthum,
1998).



3.2.2, Denitrifikasyon

Denitrifikasyon, yiikscligenmis inorganik azotun (nitrat), azot gazina

dontstiirtildiigi bir biyokimyasal rcaksiyondur. lavasiz kosullarda, nitratt clektron

alict olarak kullanan heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir. Bu

mikroorganizmalara Micrococcus, Achromobacter, Spirillum ve Bacillus 6rnek

olarak verilebilir. (Timur ve ark., 1983). Denitrifikasyon nitratin oldugu ve oksijenin

bulunmadigi (veya ¢ok olmadigi) her yerde gergeklesir. Cogu denitrifikasyon

mikroorganizmalar1 fakiiltatifdicr ve bu nedenle eger ortamda varsa oksijeni

ylikscltgeyici olarak kullanirlar. Nitrat, clcktron alici oldugu igin proses anoksiktir

(Henze et al., 1996).
A,

ind.

+NO; - 4, +0,5N,

Denitrifikasyon yolu su sekilde gosterilebilir:

y N (S S —
N03 nitrat 4 NOZ nitrit > NO nitrikoksit N2 O nitrizoksit N

reductuse reductase redictase redictase

-5 -3 2 -1 0

3.7)

: (3.8)

Burada, azot bilesiklerinin oksidasyon durumlari ile enzimler goriilmektedir.

Biyolojik denitrifikasyon igin dort sart gereklidir:
1) Nitratin (veya nitrit) bulunmasi,
2) ¢Oziinmiis oksijenin olmamasi,

3) [lakdltatif biyokiitle ve uygun elcktron vericinin (enerji kay

nagt) bulunmasi.

4) Autksularin denitrifikasyonu igin ti¢ ¢esit karbonlu elektron verici kaynak

diigtintilebilir:

a) Disardan ilave edilen karbonlu enerji kayna@i (en yaygin o

lan1 metanoldur),

b) atiksuda bulunan organik madde nedeniyle mevcut karbonlu enerji kaynagi,

¢) endogenez ¢liriime fazinda biyokiitlenin 6liimii ve liziz (lysis) sonunda olugan

enerji kaynagi (Orhon and Artan, 1994):

Auiksudaki organik maddeyi enerji ve karbon kaynagi olarak kullanan

denitrifikasyon bakterileri igin enerji veren proses, iki

yarl reaksiyondan

olugsmaktadir (Henze et al., 1996): Bu reaksiyonlar asagida verilmistir.

e arnonN+ 20> 7o, + Lncor « v e
70 70 70 70 70

+e” (3.8)
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(3.10)

Denitrifikasyon, kemoototrolik bir proscstir. Asagidaki rcaksiyonda, organik
bilesik clcktron verici ve karbon kaynagidir, NOj™ ise elektron vericidir (Orhon and

Artan, 1994):

NO; +1,25CHLO+ 11" = 05N, +1,7511,0 +1.25C0, (g) (3.11)

Organik maddeler, genellikle anaerobik sartlar altinda ve mikrobiyal ortamda
nitratt azota indirgeyebilirler. Denitrifikasyon dolayli yoldan NO;  yoluyla
gergeklesir. NO, ve diger azot oksitler ara kademelerde olusurlar. Biyolojik
denitrifikasyon tersinir degildir yani Njy), NOj3’a yiikscltgenemez (Stumm and
Morgan, 1997).

Denitrifikasyon, ¢evreye zarar vercbilecek ¢oziinmiis azot formlarini, ¢evreye
zarart olmayan ¢ozlinmeyen gaz formlarma dondstiiriic. Bu proses, yalmzca
atiksudaki azot igerigi ytiksek oranda nitrat formunda iken uygulanabilir. Evsel
atiksu genellikle yiikseltgenmis azot icermez bu nedenle, azot gideriminden cvvel
attksudaki organik azot ve amonyak azotu, Oncelikle nitrit veya nitrata
yiikseltgenmelidir. Bu nedenle, biyolojik denitrifikasyon ve nitrifikasyon birlestirilir.
Uygun sartlar altinda hemen hemen tiim azotlu bilesikler yani organik veya inorganik
bilesikler (amonyak, nitrat ve nitrit), Nj’e doniisiir ve azot bilesiklerinin
konsantrasyonu istenilen seviyeye indirilebilir. Ancak bu uygulama yalmzca azot

yiikleme orani diigiik ise uygulanabilir (Yang et al.,1999).

Denitrifikasyon prosesinde, ¢oziinmiis oksijenin varligi denitrifikasyon igin
gerekli enzimlerin olusumunu onler. Proseste etkin olan bakteri tiirlerine gore

optimum pH’nin 7-8 olmast gereklidir, ancak nitratin azot gazina ddniisiimii
£
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sirasinda alkalinite artist olur ve pll artar. Sicaklik degisimleri nifrifikasyon ..

proscsinde oldugu gibi bu proses tizerinde de ctkilidir (Metcall and Eddy, i]‘ii) )., s oo |

3.2.3. Nitrit Uzerinden Nitrifikasyon ve Denitrifikasyon

Nitrifikasyon-denitrilikasyon proscsinde  NO3™  yerine  NO;  iizerinden
ylirlitiiltirse proses, oksijen kullanimi ve karbon kullanimi agisindan daha ckonomik
olabilir. Asaida nitrit ve nitrat  tzerinden  gergeklestirilen  nitrifikasyon  ve

denitrilikasyon prosesleri kargtlastiriimugtir: (Benthum, 1998)

Nitrat Yolu;

NI} — NO; - N, (3.12)
1gNH,; — N +3,9240, + 4,64gKOI —

2,54 gbiyokiitle — KOI + 425gHCO; +0,085gH *2,55¢gH ,00 +0,79N, + 56kj
Nitrit Yolu:

NH; - NO; - N, (3.13)

lgNH} — N +3,32g0, +3,01gKOI —
1,67 ghiyokiitle — KOI +2,74gHCO; +0,055gH *2,57¢I1,0 + 0,86gN , + 47kj

Sonug olarak nitrit kullanthnmu ile KOI gideriminin  yaklasik %35  azaldig
gorillmektedir (Nitrit kullanildiginda 3,01 gKOI/gN ve nitrat kullanildiginda 4,64
gKOI/gN) (Benthum, 1998).Oksijen tiiketimi de nitrit kullanildiginda yaklasik %15
azalmaktadir (Nitrit kullanildiginda 3,32 gOy/gN ve nitrat kullanildiginda 3,92

£0,/gN oksijen tiiketimi). Ayrica nitrit kullanimi ile 1s1 ve asit iretimi azalmaktadir.

Yukarida bahsedilen azalmalar reaksiyonlarin molar oranlarina baghidir. Diisiik

oksijen tiiketimi olumludur, ¢iinkii béylece havalandirma maliyeti diiser.

3.2.3.1. Nitrifikasyon-Denitrifikasyonlu Azot Giderim Proses
Sekilleri

Azot giderimi igin gesitli proses konfigiirasyonlari ilk olarak 1960’larda ve

1970’lerin sonlarinda geligtirilmigtir.

Sekil 3.3 A’da goriilen tek bir ¢amur sistemi olan post-denitrifikasyon,

Wuhrmann (1964) tarafindan Onerilmisti. Bu konfigiirasyonda, nitrat indirgenmesi



igin gereken enerji, biyokiitlenin ¢iirtimesi  ve  liziz (lysis) ile ‘saglanr. ..
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Denitrifikasyon prosesinin verimli olmasi igin reaktdriin anoksik kisminm genis <%

s

olmasi gereklidir. o
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Ludzack ve Ettinger (LE prosesi) prosesinde giristen (Q;) gelen organik madde,

w N 3

anoksik bolgedeki denitrifikasyon igin encrji  kaynagi olarak  kullamlir. Bu
konfigtirasyona genellikle sckil 3.3 Bde gériilen 6n denitrifikasyon sistemi denir.
Her iki bolgenin belirsiz bir ayrimi nedeniyle ve nitrifikasyon bélgesinden (Qi)
anoksik bolgeye (yalmizea ¢amur ¢evrimi Qyp saglanir) nitratca zengin geri ¢evrimin
olmamasi nedeniyle, denitrifikasyon degisken LI prosesinde son bulur. Anoksik ve
acrobik rcaktdrler arasinda tam bir ayirim ile ve doniisiim akiginm anoksik reaktére

girisi ile, LE prosesinin performansinin kontroltinde énemli bir gelisme saptanmastr.

On denitrifikasyon ile debinin bir kisnu ¢ikis suyu ile desarj edileceginden,
modifiye edilmis LE prosesi ile (MLE) denitrifikasyon tamamlanmasi saglanamaz.
Nitrat icermeyen ¢ikis suyunu olusturmak i¢in Barnard (1973), Wuhrmann prosesi ile
MLE prosesini birlestirerek Bardenpho prosesini gelistirmistir. Ayrica yapilan deney
sonunda, biyolojik azot gideriminin istesinden gelmek igin oksidasyon havuzlarinin
kolaylikla ayarlanabilecegi belirlenmigtir. Yiiksek geri gevrim orani nedeniyle,
oksidasyon havuzlarinda farkli bolgeler olusmaz ve sckil 3.3 C'de goriilen es

zamanl nitrifikasyon-denitrifikasyon (simultancous nitrification-denitrilication)

ortaya cikar.

Toplam azot giderim verimi, kismen reaktérdeki oksijen durumundan saptanir.
Daha kontrollii bir ¢gikis suyu kalitesi seri olarak iki oksidasyon havuzu yapilarak
elde cdilebilir, Sekil 3.3 D’de goriilen dontstimli nitrifikasyon-denitrifikasyon
(alternating nitrification denitrification) kavranu ikili oksidasyon havuzu ile
gelistirildi ve ilk olarak Danimarka’da isletildi (Biodenitro prosesi). Bu déniigtimlii
isletimde, nitrifikasyon-denitrifikasyon, paralel tanklar arasindaki atiksu debisinin
periyodik olarak degistirildigi yar1 doldur bosalt usulu ile (semi-batch manner’da)

gereeklestirilir. Havalandirma sabit veya kontrollii sekildedir.

Kesikli nitrifikasyon-denitrifikasyon (intermittent nitrification denitrification)
(Klapwijk, 1974, 1978) dontistimlii nitrifikasyon-denitrifikasyon kavramum kuilanir

fakat tck reaktSrde gergeklestirilir. Favalandirmali ve anoksik bolgeler, lazlara gore



ayrilir fakat yere goére ayrilmaz. Yiiksek azot giderim verimi saglamak u;m on
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denitrifikasyon tercih edilir. Denitrifikasyon fazinin sonunda havalandnma‘yaplhr\ve‘~
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biriken Syy; nitrifiye edilir. Bu kavramda nitrifikasyon ve dcmt*rlﬁka'syon

»

proseslerinin ne zaman tamamlandigini bilmek 6nemlidir. Sekil 3.3 E’ de” kesﬂ\’ll

nitrifikasyon-denitrifikasyon konfigiirasyonu goriilmektedir.

Sekil 3.3 F’de goriilen ardisik doldur bosalt reaktorleri (sequencing batch
reactors), kesikli  nitrifikasyon-denitrifikasyon  kavranunt  da  kullanabilen
sistemlerdir. Bir ¢evrimde degisik igletim sartlarn gériliir. Atiksu ile doldurma,
karigtirma (tepkime), havalandirma (tepkime), ¢okelme ve ¢okelegin alinmasi. SBR

reaktorleri daha ¢ok aktif ¢amur proseslerinde arastirma i¢in kullanthir (Orhon and
Artan, 1994),

o
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Sekil 3.3. Nitrifikasyon-Denitrifikasyon Uygulamalan

3.2.4.: Anaerobik Amonyum Oksidasyonu

Atiksuda KOl olarak bulunan enerjiyi geri kazanmak igin, bu KOI metana
(biyogaz) donistiiriilmelidir. KOI, ¢oktiirme veya yumaklastirma ve bekletme ile

konsantre edilebilir. Ayrica ¢okttirme sirasinda fosforun bir kismi giderilir. Sckil



bulunmayan fakat amonyum igeren (10-30 mg N/I) ¢ikistir. Bu?
9“1-

amonyumun nitrite yiikseltgenmesi ve amonyumun elektron alici olarak kullan |arak

nitritin denitrifiye edilmesi seklinde azot giderilebilir. Bu prosesler i¢in Kluyver

laboratuarinda iki sistem gelistirilmigstir. Bunlar Sharon ve Anammox prosesleridir
(Jetten et al., 1997).

Cinig Caranr Oluguran _ _
KOI-#Carowr ™~
———————— ] . ——~
HH ;o Careur \\.
P-g6ktirtne —

Garnnr Ciriitrae

e
.4"-’
P
4'"

e 1 "! —
Shargn Reaktiri ;;ﬂj‘,‘ﬁ;
2 m}l —> 1'4.02 F

Lpararany
NH 4 + Ny = W
4 2 2

Sekil 3.4. Klasik Nitrifikasyon ve Denitrifikasyona Alternatif Olarak Onerilen Sistem

3.2.4.1. SHARON Prosesi (Single reactor for High Ammonium

Removal Over Nitrite process)

Bu sistem, ilk olarak camur bekletimi olmayan tek bir biyoreaktérde ¢aligilmis,
biyoreaktdr siirekli (¢amur gevriminin olmadig: sistem) olarak isletilmigtir. Boylece
azot giderimi icin ¢amur yagi hidrolik bekletme siiresine esit olmaktadir Yiiksek
sicaklik nedeniyle (35°C) bekletme siiresi azdir. Sistem, ayr nitrifikasyon ve
denitrifikasyon ¢evrimlerinin oldugu bir ardisik doldur bosalt reaktoriinde
isletilmigtir. Aerobik fazin siiresinin kontrolii ile, nitrit (nitrat yerine) {izerinden

nitrifikasyon saglanmistir. Bu nedenle daha az havalandirma cnerjisi ve karbon

tiiketimi olmustur (Janus and Roest, 1997).



Bu proses, yiiksck amonyak konsantrasyonu (>0,5 gN/I) ig;
sicakliktaki atiksulardan azot giderimi igin uygundur (Kucnen et al., 19 s  RGR
sicaklikta ytiksck spesifik tireme hizi saglanmasi nedeniyle ¢amur "‘\
gerek kalmamasimin yaminda, yiiksek sicakligin (30-40°C) baska bir olumlu tarafi
daha vardir, Normal sicaklikta (5-20°C) nitrit yiikscltgeyiciler, amonyum
yiikseltgeyicilerden daha hizli biiyiirler, bunun anlami amonyumun tamamyla nitrata
yiikseltgenmesidir. Oysa yiiksek sicaklikta bunun aksi stz konusudur. Prosesin cn
olumlu tarafi, basit bir stirckli karistirmali tank rcaktérde ¢amur bekletimine gerek
kalmadan isletilebilmesidir ki bu da maliyet ve igletim agisindan olumlu bir
durumdur. Reaktor yliksekliginin ¢apa oram diisiik tutularak CQO, i¢in yiiksek kiitle

transfer orant saglanir ve bdylece pH ayart i¢in maliyet diiser (Ilellinga et al.. 1998).

Yapilan bir ¢aligmaya gére amonyumun yalnizca %50" sinin nitrite doniigmesi
gereklidir, boylece fazladan baz ilavesine gerek kalmanustir, ¢linkii anaerobik
cliriitme ¢ikist atiksuyunun ¢ogu, olusan asite kars1 yeterli alkaliniteye (bikarbonat
formunda) sahiptir. Ancak bu, amonyumun %50’ sinin yiikseltgenmesi gerekliyse

yeterli olacaktir (Kuenen et al., 1998; Jetten et al., 1997).

NH; + HCO; +0,750, — 0,5NH ! +0,5NO; +CO, +1,5H,0 (3.14)
3.2.4.2. Anammox Prosesi (Anaerobic Ammonium QOxidation)

Anammox prosesinde, anacrobik kosullar altinda nitrit, azot gazina ¢evrilir,
amonyum elektron verici, nitrit elcktron ahicidir (Jetten et al., 1997).

0,5 NHy" + 0,5NO; = 0,5 N + 1,0 (3.15)

Anammox reaksiyonunu katalizleyen bakteriler ototrofiktir. Yani nitrit, azot
gazina KOI kullamm olmadan veya metanol eklenmeden doniisebilir. Anammox
prosesi, bir pilot tesiste kesfedilmistir. Burada ¢ok miktarda amonyum yokolurken,
nitrat tikketimi ve azot gaz {iretimi arttmistir (Mulder ct al., 1995). Reaksiyon
stokiyometrisi doldur bosalt deneylerle dogrulanmistir (Jetten et al., 1997) Sonradan
bu prosesi asetilen, fosfat ve oksijenin inhibe ettigi bulunmustur (Mulder et al., 1995;
Strous et al.,1997). Anaerobik amonyum oksidasyonunun baglica iirtinii N, dir, ancak

amonyum ve nitritin %10’ u nitrata déniisiir (Jetten et al., 1999).
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Yapilan bir ¢aligmada ¢tiriitiilmiis ¢itkis suyunda dlgiilen pll (71‘,4&8
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sicaklik (30—370C) degerlerinin, proses i¢in optimum oldugu bclnlenmlsu‘gx(i% eh '~ !
.» 1998). Laboratuar 6lgekli akiskan yatak reaktériinde yapilan deneyleld‘& QﬁzeLg,e i
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3.1°de gortildugii gibi anammox biyokiitlesi, ¢gamur ¢liriitme ¢ikisindan amonyumun
%88’ini ve nitritin %99’unu gidermistir. Anammox akigkan yatak reakioriiniin azot
yiiklemesi 0,46 kg Niop m> giin"’den 2,6 kg Niop m> gﬁn"’e arttirillabilir. Camur
ciriitme ¢ikistyla yapilan deney boyunca azot dontigiim orani, 0,05 kg Nyp SS
1/giin’den 0,26 kg Ny SS 1/giin’e ylikseltilmistir. Bu ¢aligmalarda nitrit, konsantre
bir nitrit stok g¢ozeltisinden saglanmistir. Ancak gergek bir atiksu uygulamasinda

nitrit, biyolojik nitrit tireten bir sistem olan Sharon prosesinden alinabilir (Jetten et
al., 1998).

Cizelge 3.1 Camur Ciiriitme Cikisi ile Beslenen Sharon Reaktérii ve Anammox
Akigkan Yatak Reaktoriiniin Parametreleri. Anammox Prosesi igin Nitrit

Ayrica Saglanmistir (Jetten ct al., 1998).

Sharon Anammox Birim
Amonyum yiiklemesi 0,63 - 1,0" 0,24 - 134 kg NI," N m" gi'm~I
Nitrit yiiklemesi = 0,22 - 1,29 kg NO, m ;Dun
Azot yiiklemesi 0,63-1,0 0,46 - 2,63 kg Nep m giin™!
NH;' - N ¢ikigi 199 27+ 85 mg N I
NO; - N ¢ikisi 469 3%3 mg N 1"
NH;" - N giderim verimi 76-90 88+9 %
NO; - N giderim verimi n/a 99+2 %
Camur yiiklemesi 10,3 0,05-0,26 kg Ny, SS giin™

"Bu deger giris konsantrasyonuyla dogru orantilidur,

Eger Anammox prosesi nitrifikasyon basamagiyla birlestirilirse, amonyumun
bir kisminin nitrifikasyonla nitrite déniistimii yeterlidir, ¢linki Anammox prosesi,
geriye kalan amonyumla bu nitriti birlestirerek azot gazini olusturur. Bu nitrifikasyon
reaktoriinde oksijen ihtiyacimi azaltacaktir ve bdylece maliyet diigecektir (Strous et
al., 1997). Ayrica bu proseste, mikroorganizmalarin diigiik tireme hizi nedeniyle
diisiik biyokiitle olusumu dolayisiyla ¢ok az ¢amur olusumu sz konusudur. Bu da
isletim maliyetini diisiiren bir etkendir (Jetten et al., 1997). Ancak reaktdrdeki tiim
camuru tutmak igin uzun ¢amur bekletimi gereklidir ve yeterli biyokiitlenin

biiylimesi i¢in uzun g¢aligma siireleri gerekmektedir (Strous et al., 1997, Jetten et al.,
1997).
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3.2.4.3. Birlestirilmis SHARON — Anammox Prosesi

0N

Anammox prosesi ve SHARON prosesinin birlestirilmesi, laboratuarda ¢amur
. EEE o ' N

¢liriitme ¢ikis1 kullanilarak denenmistir. Proses igin net reaksiyon denklemi ‘sﬁylédir
(Jetten et al., 1997):

NH] + HCOj +0,750, = 0,5N, + CO, +2,5H,0 (3.10)

Sharon reaktorii, giinde yaklagik 0.8 kg N/m” azot yiiklenerck ve pH kontrolit
yapilmaksizin igletilmistir (Kuenen et al..1998). Camur ¢iirtitme ¢tkis suyunda
bulunan amonyum, nitritc ve az miktarda nirata (%11) donistiiriilmiistiir (¢izelge
2.4) (Jetten ct al., 1998). Sharon reaktor ¢ikigr, Anammox akiskan yataklr reaktér igin
giriy olarak kullamlnustir. Anammox reaktériindeki tiim nitrit uzaklagtinthmistie, artan
amonyum kalmigtir, Test periyodu csnasinda, amonyum  giderim  verimi %83

olmustur. Cizelge 3.2’de sistemin azot dengesi 6zctlenmistir

Cizelge 3.2. Birlestirilmis Sharon-Anammox proscsinde azot degerleri

(Jetten et al., 1997).

Sharon Anammox
Girig Cikis/Giris Cikis
NI 584 (%100) 267 (%46) 29 (%5)
NOy (1 227 (%39) 1.4
NOy (1 64 (%11) 83 (%14)
N,O° (l 4 (1
N, (I (I 476" (%82)

Sonuglar mg N I dir, ylizdeler parantez iginde verilmistir.
"giris debisine bagli konsantrasyon.
Pcoziinmils ve gaz azot bilesikleri a.rasindaki fark olarak saptanmistir

Birlestirilmis prosesin kullammi ile giderilen NI1i;-N basma 1,7 kg oksijen
gerekirken KOI ilavesine ihtiyag yoktur. Klasik proseslerde ise 4,6 kg oksijen ve 4,5

kg KOI gereklidir. Bu sistemle klasik sistemlerin kargilagtirilmasi gizelge 3.3’de

goriilmektedir.



Cizelge 3.3 Birlestirilmis Sharon-Anammox Prosesi ile Klasik Sistcmlc;rﬁn m

Karsilastirilmasi (Jetten et al., 1997). lg Yo Ny e
Lopt PO
Klasik Sharon-Anamimox: - v, s
Sistem Prosesi 7 mer”
Oksijen ihtiyaci
kg O,/giderilen kg N 4,65 1,7
kg Oy/giderilen kg KOI 0,6 0,2
Oksijen ihtiyact
kg KOl/giderilen kg N 4-5 0
Metan Uretimi
kg CH4-KOl/giderilen kg KOI 0 0,5
Camur tiretimi
kg camur-KOi/giderilen kg KOI 0,4 0,3

3.2.5. Membran Biyoreaktor

Sckil 3.5°de goriilen membran biyorcaktorde membran (iltrasyonla yapilan
biyokiitle bekletimi ilc biyolojik prosesler birlestirilmistir. Bu sckilde yiiksek
biyokiitle konsantrasyonlari (15-50 kg MLSS/m?®) saglanabilir. Membran filtrasyon
prosesinin enerji dagitimi nedeniyle sistemin sicakhgi yiikscktir (35°C). Amonyum
ylikscltgenmesi doniisiim oranlari i¢in en uygun olan kosul bu sicakliktir. Camur

bekletimi igin ¢ogunlukla ultra-filtrasyon modiilleri kullanilir.

Denitrifikasyon tanki * Cikan hava Sogutma NaOH
I } ' +
Nitrifikasyon tank: ~—
Metanol Ultrafiltrasyon
—
el
|
+ Cikis Suyu
Atiksu Fazla ¢camur
tampon Hava verici

Sekil 3.5. Membran Biyoreaktor (Janus and Roest, 1997).

Sluisjesdijk’deki ¢amur aritma tesisinde aragtirma yapilmistir (Janus and Roest,
1997). Caligmanin amaci sistemin maksimum azot yiiklemesi ile ¢alismasidir.
Oksijen transferi membran biyoreaktér sisteminin swnirlayici faktoridir. 1

kgOz/(m3.saat) oksijen transfer oraninda nitrifikasyonun tamamlanmasi igin sistemin



maksimum azot yiklemesi 4,4 kg N/(m’.gin) olur. Optimun ,’%ﬁ/
konsantrasyonu 20 kg MLSS/m*’diir. Maksimum denitrifikasyon kapas
NO;-N/(m”.giin)’diir (Janus and Roest, 1997).

3.3. Fiziksel/Kimyasal Azot Giderme Yontemleri

IFizikokimyasal azot giderimi i¢in ¢esitli yontemler meveuttur, Kimyasal olarak
azot giderimi, NHj) siyrilmasi, iyon degistirme prosesi, magnezyum amonyum

fosfat ¢oktiirmesi, kirtlma noktast klorlamasi ve brom ve ozon ile saglanabilir

3.3.1. Amonyak Siyirma

Daha ¢ok amonyak konsantrasyonu yiiksck atiksularda (>1000mg/l) uygulanan
bu yontem, yiiksek pH’da amonyadin atmoslere transleri csasina dayanir. Amonyak
azotu, suda amonyum iyonu olarak bulunur ve amonyak ile dengededir pK, degeri

yaklasik 9,5dir.

NH} < NH,,, +H" pK, =95 (3.17)

Henry kanununa gére, sudaki amonyak, gazdaki amonyak ile denge halindedir.

NH,,,, < NHy,, (3.18)

pH yiikselince denklem (3.17)’de denge sag tarafa kayar ve pH, pK, degerini
aginca (pH>9,5) 6nemli miktarda iyonize olmamis amonyak [NHsqg)] olusur, daha

sonra amonyak gazi hava ile sividan ayrilir. (Reddy et al., 1994).

Amonyak styirma prosesinde 6ncelikle bu prensibe uygun olarak atiksuya
NaOH veya Ca(OH), eklenerek pH 10’un iizerine gikarilir. Serbest amonyak hava
veya buhar ile siyirilir. Genellikle aritma tesislerinde buhar bulunmadigindan, hava
ile styirma tercih edilir. Amonyak, styirma kolonunda hava ile siyrilir ve tutucu
kolonda siilfiirik asit ile tutulur. Sekil 3.6’da amonyak styirma pilot tesisi

goriilmektedir (Siegrist, 1996).

Anaerobik aritma tesisi ¢ikis suyundan hava ile siyirma prosesi kullamlarak
amonyak giderim verimi ¢alismasi yapilmis, 25 ve 75°C arasinda yapilan galisma

sonunda prosesin sicaklik arttikga daha verimli oldugu sonucuna varilmustir. Ciinkii



yﬁksék sicaklikta, pH’a duyarlilik azalmakta yani daha diisiik pH yeterli fus

kolon yiiksekligi diiser ve havanin suya orant azalmaktadir (Katchis et al., ),

MH;
Na*, NHs, COy*
NaOH Siyirma
pH=10,12 kolonu
——r H3304
ﬁ Absorpsiyon
kolonu
—O—

Curitilmig st sivi faz
WHy", HCOy'

%40 (MHg) S04 gozeltisi

Antidmag Ust srvi faz pH<3,5

Na', cOz*

Sekil 3.6 Hava ile Amonyak Siyirma Pilot Tesisi (Siegrist, 1990).

Bu yontemin olumlu yanlari; sistemin zchirli maddelerden etkilenmemesi,
sadece amonyak azotu i¢in uygulanabilmesi, yitksek verim elde edilebilmesi ve
gerekli olmas1 halinde, mevsimlik olarak kireg sistemiyle birlestirilerek fosfor
giderimi i¢in uygulanabilir olmasidir (Metcalf and Eddy,1991). Ote yandan bu
sistemin bir ¢ok olumsuz yami da vardir; amonyak konsantrasyonu azaldikga
ekonomik Ustiinligii azalir. Ciinkii yliksek atiksu debisi i¢in biiyiik reaktorlere ve
daha ¢ok enerjiye ihtiyag vardir. Bu nedenle genelde 1000 mg/l’den fazla NHy'-N
iceren atiksulara uygulanir. Daha 6nemli bir nokta, bu metotla amonyak, zararsiz
Ny’a ayrigmaz, atiksudan atmosfere transfer edilir (Yang et‘ al.,1998). Diger bir
problem de, kule ve besleme yollarinda kalsiyum karbonat kabugu olusabilmektedir.
Kalsiyum karbonat kabugu atiksudaki kire¢ ile (kalsiyum hidroksit) havadaki
COy’nin reaksiyonu ile meydana gelir (Timur ve ark, 1983). Ayrica prosesin
verimliligi sicaklia oldukga baglidir ve soguk iklimde sis ve buzlanma olugur. Bir
diger olumsuzluk da, amonyagin siilfiirik asitle reaksiyona gi'rerck hava kirliligine

neden olmasidir. Giiriiltii ve estetik problemleri de meveuttur (Metealf&Eddy, 1991).
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3.3.2. iyon Degistirme

fyon degistirme, iyon degistirici regine yiizeyinde clektrostatik kuvvetler ile

tutulu iyonlarin, katinin i¢inde bulundugu ¢ozeltideki farklr iyonlarla degisimidir, .~

iyon degistirme tcknigi uygulandifn zaman amonyum igeren atiksu, bir
degigtiricinin bulundugu kolon iginden gegirilic ve amonyum atiksudan ayrilir
(Iledstrém, 2000). Amonyaga kargt degisken iyon olarak ornegin sodyum veya
kalsiyum iyonlars kullantlabilir, Farkli iyonlarm scgilme nedeni, bu iyonlarn yiik

degeri, fiziksel 6zellikleri ve diger reaksiyonlara girme egilimidir.

R—Na+ NH; < RNH, + Nua* (3.19)
Asagidaki reaksiyonda degisken iyon kalsiyumdur:
RCa+2NH; <> R2NH , +Ca* (3.20)

Hem dogal, hem de sentetik iyon degistirme regineleri mevcut olmasina
ragmen sentetik regineler, dayanikliliklari nedeniyle daha ¢ok kullanilir. (Metcalf and
Eddy, 1991). Zeolit, dogal veya sentetik mineral iyon degistiricidir (kristal
aluminosilikatlar), atiksulardan ve balik yetistirme havuzlarindan  amonyumu
gidermek i¢in kullamlabilirler. Atiksudan amonyum iyonlarinin giderimi i¢in, dogal
bir mineral olan “klinoptilolite” zeoliti kullantlir. Bu zeolit amonyum iyonlarimt diger
iyon degistirme maddelerinden hem daha yiiksek oranda tutma kabiliyetine sahiptir

hemde sentetik maddelerden daha ucuzdur (Metcalf and Eddy, 1991).

Iyon degistirici, amonyum iyonlanyla doygunlastigi zaman kolonun iginden
tuz ¢Ozeltisi gegirilerek kimyasal olarak rejenere edilmis olur. Kimyasal
rejenerasyon, biyolojik rejenerasyon ile birlestirilebilir. Bu faz, konsantre amonyum
kloriir ¢ikist (kimyasal rejenerasyon) veya sodyum nitrat ¢ikist  (biyolojik
rejenerasyon) ile sonuglanir. Tuzlu su ¢ozeltisi geri kazanildign zaman, iyon
degistirme prosesinin ardindan amonyak siyirma uygulanabilir ve amonyak gaz
stilftirik veya nitrik asitte tutulabilir. Eger azot bilesigi degerli bir kaynak scklinde

goriilmilyorsa, tuz ¢ozeltisinin biyolojik rejenerasyonunun ardindan denitrifikasyon
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basamag1 uygulanabilir (Hedstrdm, 2000). iyon degistirme prosesi icin sekil 3.7°de
akis diyagrami goriilmektedir (Metcalf and Eddy, 1991). '

lyon degistirme prosesi, BOI/N orani, atiksu sicakligi ve azot konsantrasyonu .
diisiik iken konvansiyonel biyolojik azot giderimine (nitrifikasyon-denitrifikasyon)
alternatiftir (Hedstrém, 2000). Ayrica yiiksek reaksiyon hizi, ¢ikis kalitesinin iyi
kontrol edilebilmesi, NI4" giris konsantrasyonunda diizensiz degisiklige prosesin
hassasiyetinin ~ olmamasi, nitrifikasyonu  engelleyen  iklimsel  kosullarda
kullanilabilirligi, triin kalite kontrolii kolayhgi ve toplam azot standartlara

uygunlugu olumlu yanlandir (Lahav and Green,1997; Metcall and Lddy, 1991).

Amonyum . Hava, amaony ak
igeren ahk ‘%ﬁk Ki»bon Kalfank T
Filtrasyon Karbon ZF‘“}“ Amonyak
adsorpsiyor degistirme stytra

= I

Hava L}‘mh]mlg;
7 pkg
A\
Gen Ank Gen &
yikama yikama o )
Kireg ilavesi

Katilar

Sekil 3.7. Iyon degistirme ilc Amonyak Giderim Akis Diyagranu (Metcalf&Eddy,
1991).

Ote yandan, kimyasal rejenerantlarin yitksek maliyeti, (toplam maliyetin %80°1)
yliksek konsantrasyonda niitrient igeren kullanilmig tuzun uzaklastirilmast gibi
olumsuzluklarn da vardir (Lahav and Green, 1997); (Liberti et al., 1981). Ayrica
genellikle filtrasyonla 6n antma yapilmasi gerekliligi vardir. Bunun nedeni askida
katilarin birikimi nedeniyle olusacak tikanma ve yiik kaybim engellemektir. (Metcalf
and Eddy, 1991). Iyon degistirmenin en biiyiik olumsuziugu zeolit masrafidir. En
azindan 1-2 kg/m® zeolit dozlamasi gereklidir ve zeolitin ton bagina fiyat1 $100°dsr,
isletme maliyeti 0,1-0,2 $/m® olacaktir. Yalmzca, amonyakla doygun zeolitin giibre

olarak satilmasi prosesin ekonomisinde biraz iyilestirme yapar (Priestley et al.,
1997).

7.C. YORSZKOCRETIM KURULY
BOKUMANTASVON MERKEZE
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Leakovic et al (2000), giibre atiksuyundan iyon degistirme ile azot giderimi
calismast yapmuslardir. Atiksu 180 mg/l NH,'-N ve 110 mg/l’den az. NO;?‘—N
igerdiginde olumlu sonuglar elde cdilmistir. Atiksu, 180 mg/I’den fazla NI, -N
igerdiginde iyon degistirmeden evvel atiksuyun scyreltilmesi gercktigi bclirlilmislir;;
Ayrica nitrik asitin, anyon reginesinin iyon degistirme kapasitesine zararh etkilerinin
oldugu vurgulanmigtir. Laboratuvar c¢alismalart ile, anyon rcc;inc‘sinin fazla

yiiklenmesinin durdurulmasi halinde atiksu aritma tesisinin daha verimli ¢ahsacagi

gosterilmistir.

Lahav ve Green (1998) iyon degistirme prosesi ile biyolojik azot giderimini
birlegtirmistir. Buna gore, amonyumca zengin atiksu zcolitten gegirilmistir ve bunu
takiben biyorejenerasyon basamagi uygulanmistir Yani proses, iyon degistirme ve
biyorejenerasyon basamaklarmi igermektedir. [yon degistirme basamaginda, zeolitle
doldurulmus bir kolon atiksudaki amonyumu tutmak i¢in kullanilmistir.
Biyorejenerasyon basamaginda ise, amonyumca zengin zeolit igeren kolon biyolojik
nitrifikasyon i¢in akigkan yatak reaktorii olarak kullanilir, zeolit biyofilm igin tastyici
roliinii Uistlenir. Cozeltiye gegmis mikroorganizmalar amonyumu yalnizca
yiikseltgeyebilirler, bu nedenle katyon i¢eren rejencrant gozeltisi, NI, u ¢ozeltiye
gecirmek icin yatagin igine verilir.

Desorpsiyon: Z~NH, + Na* <> Z — Na+ NH | (3.21)
Nitrifikasyon: NH,; +20, — NO; +2H* +2I1,0 (3.22)

Kisa bir siire sonra ¢ozelti belirli bir amonyum denge konsantrasyonuna ulasir
(3.21), aniden biyokiitle amonyag yiikseltgemeye baslar (3.22). fkinci reaksiyonda
serbest kalan amonyumun nitrat anyonlarina yiikseltgenmesi birinci reaksiyondaki

dengeyi saga kaydirir ve desorpsiyon, ¢ozeltide amonyum konsantrasyonu ihmal

edilir degerlere diigene kadar devam eder.

Rejenerasyon basamaginda, reakidr neredeyse kesikli olarak (gikis yok, ¢ok az
giris var) c¢aligir ve nitrifikasyon prosesi i¢in basingli oksijen temin edilir,
bikarbonatla pH’min sabit kalmasi saglamr. Desorbe edilmis amonyumun nitrat
anyonlarina yiikseltgenmesi, bir ¢ok nitrifikasyon ¢evriminde rejenerantlarin yeniden
kullanimint  saglar. Adsorpsiyon ve rejenerasyon basamaklarmin sonunda geri
yikama yapilir: Adsorpsiyon basamagindan sonra, askida kati maddeler yatagin

ttkanmasina ve hetetrof bakterilerin birikimine ncden olabileceginden geri yitkama
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yapilir. Biyorejenerasyon basamagindan sonra, geriye kalan rcjencrant ¢ozeltisi,

adsorpsiyon basamaginin basinda iyon degistirme verimini diistircbilecegi igin - .

yataktan geri yikama yapilarak uzaklagtirilir. Nitrat icerigi yiiksek olan, bu, geri
yikama suyu degisik amaglar i¢in kullanilabilir (zirai amagla veya elektron “alic1

olarak) veya denitrifikasyon reaktoriine alinabilir. Sistem sekil 3.8°de gériilmektedir
(Lahav and Green, 1998).

Adsorp siyon Rejenerasyon sonras1 “geri ynkama”
sonrasi Y. suyu - deniirifikasyona

Hoari ma” S

s o7 @

Biyorejenerasyon (3)

Amonyum icermeyen
eikas (1)
Karhonat tamponu
mﬁjen
A ‘
Amonyumca | i |
;S:‘gl; tlag (1 ! F Isletim siras1
c -
c ( ) R '"é 1 Adsorp siyon fazx
2. Geri ynkama fraz 1~
“Geriykama”

3. Biyorejenerasyon fazi
4. Geri yritkama faz1 2—p

Sekil 3.8. fyon Degistirme ve Biyorejenerasyon Basamaklarini igeren Prosesin

Sematik Gosterimi (Lahav and Green, 1998).

3.3.3. Magnezyum Amonyum Fosfat Coktiirmesi ile Azot Giderimi

Atiksulardaki amonyum, magnezyum amonyum fosfat (MAP veya struvit)
seklinde ¢oktiiriilerek giderilebilir. Struvite anaerobik ¢iiriitiiciilerde, fakiiltatif lagiin

sistemlerinde, yiyecek ve tekstil proses endiistrilerinde, ¢op sizinti sular1 ve kimyasal

endiistrilerde rastlamak miimkiindiir (Webb et al., 1995)

Kristal beyaz bir toz olan MAP’in olusmast i¢in belirli kimyasal sartlar
gereklidir. Ozellikle Mg:NH4:PO4 molar oraninin 1:1:1 olmast ve pH’nin 8 ile 10
arasinda olmast ideal olanidir (Shulze and Rettmer,1991). Bir ¢ok arasgtirmaci pl1>7
iken struvit olugtugunu vurgulamaktadir ancak yiiksck amonyum, fosfat ve diisiik

magnezyum Konsantrasyonu gibi 6zel sartlar altinda pII 5.3’e diistirtildiigtindc bile



34

struvit olusabilmektedir (Andrade and Schuiling, 1999). Uygun sartlar saglgiidlg),ll]da'
bir ka¢ dakika iginde ¢ken MgNH4PO4.6H,0 tuzunun olusum reaksiyonu ;asvalgldaki J
gibidir (Shulze and Rettmer,1991): 'V ) .
Mg* + PO} + NH} < MgNH,PO,.611,0 (pKe=12.6, T=25C)  (3.23)"

MAP kristalleri 6 mol su igerir, molekiiler agirhgi 245g’dir ve teorik olarak
17.5 ¢ MAP/gNH,;"-N olusur, MAP bazik bir tuzdur ve asitte ¢dziiniir. Bu nedenle
pH arttikga, ¢8kelme daha etkin olur. Ancak pli 9.5’u gegince, olusan amonyagin
gaz fazina gegmesinden dolayr kuvvetli amonyak kokusu yayilir, plI'nin yamsira
struvit olusumunda sicakhigin ctkisi de arastirilnustic ve gesitli sonuglar ortaya
¢cikmisur, Borgerding (1972), anacrobik aritma ¢ikigh attksuyun sicakhgmi, 20°C’ye
yiikseltildiginde struvitin ¢oziintirliigiiniin maksimuma ¢iktign ancak bu sicaklhigm
Ustiinde ¢oziintrliigin azaldigimi belirtmigtir. Sigir giibresi aritma tesisi atiksuyu
kullanilarak yapilan ¢aligmaya gore de struvit ¢oziintirliigiiniin 30°C’de maksimum
oldugu bulunmustur (Webb and Ho, 1992). Otc yandan Wenger (1911), 0-80°C
arasinda yaptig1 ¢calismalar sonucu sicaklik arttikga, 6zellikle konsantre ¢ozeltilerdeki
struvit ¢ozlintirliigiintin arttigun bulmustur. Genel olarak inorganik ve organik tuz
iceren ¢ozeltilerde, struvit ¢oziiniirliigii artar. Arastirmalara gore, 25°C’de iyonik
giiclin struvite etkisi arastirilmis ve amonyum tuzlarinin Na ve K tuzlarina gore daha
biiyiik bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Molibdat (MoO4*) ve okzalat (C,045)
anyonlart MAP’1 ¢6zme etkisine sahiptirler. Molibdat iyonu kararli molibdo fosforik
asit kompleksi olusturur. Arastirtlan tiim tuzlar iginde yalmizca Na;HPO4 tin struvit
¢Oztnlirligiinii azaltic1 etkisi vardir (Andrade and Schuiling, 1999). Bundan baska
atiksudaki sitrik asit ve diger kompleks yapicilar ile karbonat veya asetat gibi
anyonlarin da struvit ¢oziniirliigiini arttirirdign  bulunmustur  (Schulze—Rettmer,
1992; Durrant et al.,1999). Kalsiyum ve baryum Kkatyonlarimn struvit
¢oziiniirliigiinde etkisi ¢izelge 3.4’de goriilmektedir. Calisma yapilan her bir tuz
¢ozeltisine az miktarda amonyum hidroksit eklenmesinin struvit ¢oziiniirligiini
O6nemli oranda azalttif gériilmiistiir. Fosfor igeren atiksuda kalsiyum ve magnezyum
bulundugunda ise uygun sicaklik ve pll’da magnezyum fosfatlar ve kalsiyum
fosfatlar olugur. En 6nemli sonug, magnezyumun, fosfat ve amonyakla ¢oziiniir
kompleksler olugturarak, kalsiyum bilesiklerinin ¢éztiniirliigiini etkilemesidir ancak

magnezyum fosfatlarinin ¢ékelmesi, magnezyum konsantrasyonu kalsiyumunkinin
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en azindan 10 kati isc olusur. Cizelge 3.4°de goriildiigii gibi kalsiyumun \V_srtxjuvidti'"'

¢Ozme etkisi yliksektir

[

Cizelge 3.4. Tuz Cozeltilerinde Struvit Coziiniirliigii (Andrade and Schuiling, 1999). -

Tuz Cozeltisinin Normalitesi

Tuz ¢ozeltisi 0,1 0,5 1
CaCl, Cozeltideki Mg (mg/l)
Sulu ¢ézelti 296 499 622
0,1N NIH4Ol i¢inde 131 310 416
1,ON NH4O! i¢inde 18,3 20,9 27,9
BilClz

Sulu ¢ézelti 125 184 199
0,IN NH4OH iginde 70 140 155
1,0N NH4OH iginde 15,3 26 27,6

Struvitin Ky, degerinin hesabr pH, sicakhk ve iyonik giiciin hesaba katildig:

deneysel sartlar altinda yapilmistir. Ayrica hesaplamalar degisik termodinamik

veriler kullanilarak yapilabilmektedir (Andrade and Schuiling, 1999). Cizelge 3.5de

goriildigi gibi struvitin ¢oziiniirlik carpimi 9,41 ile 13,2 arasinda degisik degerlerde

bulunmustur. pKsp degerinin 9,41 gibi diisiik bir degerde olmasinin anlami, deneyin

yapildigi bu kosullarda struvit saf sudakine oranla daha ¢oziintirdiir (Durrant et

al.,1999,; Andrade and Schuiling, 1999).

Cizelge 3.5. Struvit i¢in verilen pKg, Degerleri (Andrade and Schuiling, 1999).

pKsp T(°C) Kaynagi Referans
12,60 38 {ire Elliot et al., 1959
12,33 38 su Jonhson, 1959
13,15 25 su da ¢ozelti Taylor et al., 1963
12,6 25 Bube, 1964
13,12 25 su Burns and
Finlayson,1982
12,97 35 su Burns and
Finlayson,1982
12,94 38 su Burns and
Finlayson, 1982
12,84 45 su Burns and
Finlayson,1982
12,6 20 simulasyon Loewenthal et al., 1994
11,84 25 simulasyon Booram et al., 1975
12,76 25 su Webb and Ho., 1992
12,36 simulasyon Buchanan et al., 1994
9,41 20 atiksu Borgerding, 1972
9,94 25

su da ¢ozelti Abbona et al.,1982




Anaerobik atiksuya tampon kapasitesi nedeniyle, etkin pH’ya ulagmak’ icin
RN T R | {

(azlasiyla alkali eklenmesi gereklidir. Buna alternatil’ olarak, Pitman et {i‘l.';*;;—C‘lf)‘()"‘I")"i;

tarafindan, pH’nin yiikseltilmesi i¢in havalandirma yapilmasi (incrilmisliﬂ ‘BES)"/AIE‘CE;}.' B
CO, sistemden uzaklagtirilarak pIlnin, struvit ¢okelmesi igin optimum pmlll"?ﬁ““
yilikselmesi saglanmustir. Loewenthal et al., (1994) CO; kismi basincinin bir
anaerobik ¢lritiicli iginde g¢éken MAP’1 kontrol ettigini gostermislerdir.
Havalandirma yapildiginda daha az alkali kullanthmistir (Battistoni ¢t al., 1999).
Alkali sarfiyatini, kullanilan magnezyum kaynagr da etkilemcktedir. Bir magnezyum
kayna@i olan MgO ile ayni zamanda pll ayart da yapilmaktadir. Ancak MgO’in
¢oziinurligid, MgCly’den daha dusiiktiir (soguk su da 6mg/lt) (Schuiling and
Andrade,1999). Ote yandan, MgCl, eklendiginde, MgO kullanitldigr sartlara gore
daha fazla NaOH eklenmesi gereklidir ve atiksuyun kloriir konsantrasyonu
artmaktadir (Siegrist et al, 1992). Baz1 aragtirmacilar magnezyum kaynagi olarak
deniz suyu ve tuzlu su (bittern) kullanmislardir. Deniz suyu kullanildiginda amonyak
giderimi %72 iken, tuzlu su kullanildiginda bu oran %62 olmustur (Shin and Lee
1997). Kumashiro et al (2001) MAP pilot tesis reaktériine Mg kaynagi olarak deniz
suyu vererek calisma yapmuslardir ve maliyetin distiigtinii belirtmislerdir, ayrica
isletim avantajindan da sozedilmistir. NH;un denge .konsanlrasyonunu distirmek,
NaOH ve fosforik asit sarfiyatim azaltmak i¢in magnezyumun biraz fazlasimin ilave

edilmesi gerektigi iddia edilmistir (Siegrist et al., 1992).

Siegrest et al (1992) MAP ¢oktiirmesiyle amonyak giderim miktari, plI'nin
etkisi ve elde edilen MAP miktarinin tesbiti igin, her biri 0,5 m® hacminde {i¢ reaktor
igeren bir pilot tesis kurmuslardir. Bu tesis sekil 3.9°da goriilmektedir. MAP
¢okeltmesinden evvel ¢iiritiilmiis iist fazdaki askida katilar, katyonik polielektrolit
ilave edilerekyumaklagtirma (floculation) ile sistemden uzaklastiriimistir. Olusan
COy’in siyrildi@1 birinci reakttre fosforik asit ilave edilmistir. Daha sonra ikinci
reaktdre MgO ilave edilerek %70 oraminda amonyum giderimi saglannustir. Ugtinci
reaktérde pH 9’a getirilerek %85~90 oraninda amonyak giderimi saglanmistir. MAP
kristalleri, lamelli g¢oktiriiciide bekletildiginde %30 toplam kat ¢okeldigi

goriiliirken, santrifiij ile %50 toplam kati tesbit edilmistir
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Sckil 3.9. MAP Coktiirmesi i¢in Pilot Tesis (Siegrest et al., 1992).

Ayrica belli bir miktar ham ¢amura, mezofilik ¢iiriitme uygulandiktan sonra
gelen 1 kg NH;'—N’a belirli oranlarda kimyasallar eklencrek 18 kg MAP clde

edildigi sekil 3.10°da gériilmektedir (Siegrest et al., 1992).
——
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Sekil 3.10. Ciiriitiilmiis Camur ile MAP Cokeltisinin Kiitle Akig Karstlastiriimasi
(Siegrest et al., 1992).

Japonya’da {i¢ yildir biiyitk o6lcekli bir tesiste (Unitika Ltd.) atiksudan

magnezyum kullanilarak fosforik asit ve amonyum giderilmektedir ve sonunda
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MAP ¢oktiirmesi ile amonyak giderimi ham ¢6p sizinti suyuna ve artacrobik: ..

olarak aritilmis ¢op s1zint1 suyuna uygulanmigtir. Her iki atiksuda da %90 amonyak
giderimi saglanmigtir. Calisilan atiksuyun pH’st kimyasal ¢oktiirme igin istenilen
araliklarda oldugu i¢in pH ayari yapilmasina gerek kalmamustir. Diger bir olumlu
yan da ¢okeltme ile KOI giderimi saglanmistir (Kabdasl ct al., 2000). Amonyak
konsantrasyonunun yiiksek oldugu deri endistrisine ait bir atiksuda MAP ¢iktiirmesi
ile amonyak giderimi denenmistir. Amonyak gideriminin %50 {izerinde ve
cogunlukla %75 tizerinde oldugu belirtilmistir (Tiinay ct al., 1997). llollanda’da bir
sigir giibresi antma tesisi atiksuyu ile ilgili yapilan ¢aligmada, struvit teknolojisi ile
fosfat ve ammonyak gideriminin yant sira %40 oraninda ¢amur hacmi azalini da
elde edilmis ve yillik 1 000 000 Hollanda Florini kadar tasarruf saglanmigtir
(Schuiling and Andrade,1999).

Liberti et al. (1985), amonyak ve fosfat giderimi igin yeni bir fiziko-kimyasal
yontem gelistirmislerdir. Evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilen bu proses ile
iyon degistirme ve kimyasal ¢Gktiirme ile amonyak ve fosfat giderimi elde edilmistir.
Auiksu, seri olarak iki iyon degistirme reginesinden gegirilmis (dogal katyonik zeolit
ve delikli anyon degistirici), iyon degistiricilerin uygun kullanimi her iki niitrient
iyonununda %90 oraminda giderimi saglandigi goriilmiistiir. Niitrient iyonlart
asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi yerdegistirirler:

R—Na+NH; < RNH, + Na* (3.24)

2R -Cl + HPO] < R,HPO, +2CI" (3.25)

Regineler, 0,6 M NaCl ¢ozeltisi ile rejenere edilmekte ve sonunda katyonik ve
anyonik rejenerasyon sivilarina Mg tuzu eklenerek MgNH4PO4.6H,0’nun ¢ékmesi
saglanmaktadir. Reaksiyon agagidaki gibidir:

Mg** + NH} + HPO;” +6H,0 & MgNH , PO, 6H,0)+ H* (3.26)
Cokelek aynldiktan sonra sivi kisim tekrar ¢evrime katilir. (Liberti et al., 19806).

Sekil 3.11°de REM-NUT (removal of nutrient) tesisi gortilmektedir.
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Sekil 3.11. REM-NUT Tesis Dizayni (Liberti et al., 1995)
Cl, C2 ve Al, A2 katyon ve anyon regine kolonlaridir. S4, S5 isc

coktlirme tanklaridir

Fosfatin klasik metodlarla ¢oktiiriilerck giderimi (kireg, alum (Al;SOy), demir,
vb. kullamilmasi ve giderilmesi ¢amur olusumuyla sonuglanmasi) ve biyolojik
nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesleriyle amonyagin  giderilmesi  yontemlceriyle
karsilagtinlldiginda, REM-NUT prosesi sonunda giibre elde edilmesi nedeniyle
maliyet acisindan olumlu oldugu iddia edilmistir. Ayrica soguk iklimlerde ve
konsantre atiksularin (zooteknik, giibre veya gelik endiistrisinden gelen amonyak

ve/veya fosfat igeren atik, biyolojik ¢amurlarin giriitiilmiis {ist sivi fazi gibi)

artiminda tercih edilebilir (Liberti et al., 1987).

MAP c¢okelmesi igin kullamlan kimyasallarin sarfiyatim azaltmak igin
Chemische Ammonium Fallung und Rezegklierung (CAFR) prosesi gelistirilmistir.
Bu proseste MAP i bir kismi iglemden geg¢irilir ve sekil 3.12°de goriilen MAP
prosesine geri dondiiriiliir (Janus et al., 1997). CAFR prosesi, amonyak giderimi ve
Onceden kristallestirilen struvitten amonyagin kazanimini igerir. Amonyak, yiiksek
pH ve 80 ile 90°C arasinda agia gikarken, MgHPOy4 kati olarak kalir ve MAP

prosesinde struvitin g¢6kelmesi igin tekrar kullamlabilir. Deneyler, pH 9,5 ve




N:P:Mg=1:1:1 oraninda karistirmalt bir reaktorde 20 dakika bekletilere 7_7»:
%90’1n tizerinde amonyak giderimi saglanmustir. (Schuiling and A3

Ancak uygulama problemleri nedeniyle CAFR prosesi pilot tesiste test ed
(Janus et al., 1997).

pH NsOH pH| Mg, FO¢™
HaOHT o i
i I
tiksu ~—fpp oD — ™ —»
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reakdisr
goldtime tanka gaktinme tank
HaOH
MH;
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> y [ ]

susuzlagtirma
termal antina t hava kahky

Sekil 3.12. MAP/CAFR Prosesi (Janus et al., 1997).

MAP’1n biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesine gére bazi tistiinliikleri
vardir. En onemlileri, MAP’mn ¢ok ¢abuk kristallenmesi ve ¢dkelmenin 10-40
dakikada bitmesidir. Ayrica MAP kristallenmesinde, biyolojik prosesin aksine N; ve
N,O’nun havaya kagmast séz konusu degildir (Andrade and Schuiling, 1999)
Nitrifikasyon verimi sicaklik azaldik¢a diiserken, MAP ¢ikelme verimi artmaktadir.
MAP ¢okelmesi sonucu olugsan ¢amur yeniden kullanilabilirken nitrifikasyon-
denitrifikasyon prosesinden ¢ikan ¢amur bir deger tastmamaktadir. Ayrica MAP
¢oktiirmesi, yiiksek giderme verimlerine sahip olmasi, elde edilen ¢okeltinin giibre
olarak Kkullanilabilmesi ve yiiksek konsantrasyonlarda amonyak azotu igeren
atiksulara uygulanabilmesi agisindan avantajlidir. ilk yatinm ve igletim maliyeti
agisindan da avantajli olan sistem, zehirli maddelerden etkilenmemektedir (Schulze-

Rettmer 1991). MAP ¢okelmesi i¢in kimyasallarin eklenmesi diginda eklenecek bir

sisteme veya ekipmana ihtiyag yoktur.

Bir giibre olarak MAP siis, saksi ve orman bitkileri, ¢imen ve meyva agaglan
icin kullamlabilmektedir. Bu giibrenin, diisiik siiziilme mz1 ve tck kullanimi ile
bitkinin biiyiime siiresince niitrientlerin agifa ¢ikmasmin siirmesi gibi olumlu

ozellikleri vardir. Ayrica amonyum polifosfat, diamonyum fosfat ve stiperfosfat gibi
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klasik giibrelerle kiyaslandiginda, struvitin bazi saksi bitkileri i¢in daha iyi fosfat
kayna@it oldugu, pH’st 5,2 olan toprakta yapilan 45 giinliik laboratuvar testleri
sonucunda bulunmugtur (Gaterell et al., 2000). Ayrica bu giibre, asin miktarda tuz
icermediginden, topragin elektriksel iletkenligini arttirmaz bu nedenle bu giibre doga
dostu olarak tanitilmaktadir (Kumashiro et al., 2001). Az siklikta kullaniminin yeterli
olmast ve yiiksek kullanim oranlarinda bile giibre yanmasinin, bir problem

olugturmamasi struvit giibresinin olumlu Gzclliklerindendir (Miinch and Barr, 2000).

Ote yandan, struvit, anacrobik ¢amur ¢iiritiiciilerde kireglenme  problemi
yaratabilmektedir. Anacrobik ¢iirlitme strasinda struvit olugumunu engellemek igin
demir tuzlarinm (klor ve siilfat) ilavesi Oncrilmigtic (Mamais ¢t al., 1994). Boylece

daha az ¢oziintir losfat tuzu vivianite (I'c3(PO4),.811,0) olusmaktadr,
3.3.4. Kirilma Noktasi Klorlamasi

Kirtlma noktas: klorlamasinda, amonyum klor gazi ile reaksiyona girerck azot
gazina yiikseltgenmektedir. Amonyak klorla reaksiyona girdiginde monokloramin
(NH,Cl), dikloramin (NHCI;) ve trikloramin (NCl;) gibi yan driinler olugmaktadir.
Bu reaksiyonlarin mekanizmalart olduk¢a karmasik iken, kirilma noktasi

reaksiyonunun stokiyometrisi basittir;

2NH; +3Cl, > N,(g)+6Cl” +8H" (3.27)
Denklem (3.27)’e gore, amonyumun azot gazina yiikseltgenmesi i¢in 7,6mg Cly/mg
NH;*-N gereklidir. Amonyagm bir kismi nitrata ve diger yiikseltgenmis azot
tiirlerine doniistigii icin pratikte klor dozu genellikle ortalama 10mg Cly/mg N1l4'-
N’dur. Ayrica kirilma noktas: prosesi, alkaliniteyi 10,7mg CaCOs/mg NIy -N'a
kadar tiiketebilecek Onemli miktarda asit (hidroklorik asit [HCI]) tiretmektedir
(Reddy et al., 1994).

Yapilan ¢aligmalar kirilma noktast klorlamasi i¢in, optimum pH araliginin 6 ile
7 arasinda oldugunu géstermistir. Bu araligin disinda kirilma noktasina ulagmak igin
gereken klor dozajinin 6nemli miktarda arttigi ve reaksiyon hizinin yavagladig

gozlemlenmistir (Metcalf and Eddy, 1991).

Bu prosesin olumlu yanlar; diizenli kontrol ile tim amonyak azotunun

yiikseltgenebilmesi, diger azot giderme proseslerini  takiben kullanilabilmesi

.. YORSEXOCRETIM KURULD
DOKTMANTASYON MERKEZ
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(biyolojik nitrifikasyonu takiben kullanilabilir), sinirli alan gereksinim‘i, téksik
maddelere ve sicaklifa baglt olmamasi, diigiik yatirrm maliyeti ve varolan tesisata
adapte edilebilmesidir (Metcalf and Eddy, 1991). Ote yandan, klorun ¢ok reaktil bir
yiikseltgen olmasi ve yan iiriinler olusturmasi biiyiik bir problemdir. Klorlu organik .
bilesiklerin ozellikle trihalometaniarin (CHCI;), kansere sebep olduklart uzun
zamandir bilinmektedir (Reddy et al,, 1994). Ayrica trihalometan olusumu su
kaynaklarimin kalitesini ctkileyebilir. Diger bir zorluda azot triklorid gazimin
olusumundan kagimmak i¢in plI'min  dikkatle kontrol cdilmesi gerekliligidir.
Kimyasal gercksinimleri nedeniyle yiiksck isletim  maliyetine ve  ycetenekli

operatdrlere ihtiyag duyulmast bu prosesin olumsuz yanlarindandir. (Meteall& Eddy,
1991),

3.3.5. Brom ve Ozon ile Amonyak Giderimi

Atiksuda, ozon ve brom varliginda amonyak yiiksck verimle N;’e doniisiir. Bu
olayin mekanizmasi, hipoklorit ile gerceklestirilen amonyagin kirilma noktass
reaksiyonu mekanizmasina benzemcktedir. Farki, ozonlama prosesesinde
hipobromit, Br'nin ozonlamasiyla devamli iiretilir ve Br™ tckrar tekrar kullamlabilir.

Kirilma noktas1 klorlamasiyla amonyak N;’e pargalanabilir:

NH,Cl+ NHCI, - N, +3CI” +3H" (3.28)
NHCI; konsantrasyonu en fazla pH 4 ve 5 arasinda, NH,Cl konsantrasyonu ise pl1 8’
in {izerinde bulunur. Kirtlma noktasi klorlamasi igin en uygun kosul pH 6 dir. pli
6,4 iken NCl;3 ve NO3-N konsantrasyonlan diisiiktiir. Benzer olarak, Br've ozon ile
amonyak giderimi, NHBr, ve NH,Br arasinda bir kirtlma noktast reaksiyonu olarak

diistiniilmiistiir. NHBr; ve NH,Br, NH; ve HBrO arasindaki reaksiyon iirlinleridir.

Br-+0,+H" — HBrO+0, (3.29)
NH, + HBrO — NH,Br + H,0 (3.30)
NH,Br + HBrO — NHBr, + H,0 (3.31)
NH,Br + NHBr, — N, +3Br™ +3H" (3.32)

Yapilan ¢aligmalar sonunda, amonyagin klortu ve bromlu tiirevlerinin olugsma
sartlarinda  benzerlik oldugu bulunmustur. Ozonlama prosesinde  bromun

ozonlanmast énemli bir rol oynamaktadir. Bu noktada ozonlama prosesi, kirtlma
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noktasi klorlamasindan farklidir. Buna ragmen her iki kirilma noktasi reaksiyonunda
optimum pH hemen hemen aynidir ve 6 civarindadir.

Bu yeni amonyak ayrigtirma mctodunun endiistride uygulanabilmesi igin-
laboratuarda bir doldur bosalt 6lgekli deney yapilmis ve amonyak gideriminiﬁ
performansim hangi faktdrlerin etkiledigi aragtinlmistir. Sentetik atiksu reaktdre
listten beslenmistir ve ozon gazi alttan sekil 3.13"de goriildiigii gibi dagitim sistemi
aracthiiyla verilir Cikig pl’st NaOIl ile verilen degerlere getirilir, Cikig NI14-N ise
ozon tiretim orant diizenlenerck 5 mg/I’de tutulur, Brom varhginda amonyak, N; ile
azotun yan Uriindi olan nitrata pargalanir. Nitratin olusma nedenlerinden birisi de
reaktoriin ist kistmlarinda olugan nitritin alt kisimlarda ozon tarafindan neredeyse
tamamen nitrata yitkseltgenmesidir. Oneelikle amonyak ozon ile reaksiyona girerck
nitriti olusturur;

NH, +30, — NO; +30, + " + 11,0 (3.33)
NO; +0y = NO; +0, (3.34)
Nitratin diger bir olusum reaksiyonu da séyledir:

NH,Br +30, — NO; + Br™ +2H" + 30, (3.35)

iki reaksiyon sonucu olusan NO;-N oramm saptamak imkansizdir. Otc
yandan, atiksu reaktore verilmeden 6nce bromid ile karistirilarak ozonun amonyak

ile reaksiyona girme sans1 azaltilmalidir.

Nitratin olusumunu en aza indirgemek igin optimum kogullar arastiriimigtir.
Nitrat olusumu, Br’un NH,"-N’ a oran1 arttinldiginda, N yiiklemesi azaluldiginda ve

pH 6 civarinda tutuldugunda etkin bir sekilde azaltiimaktadir.

Bu proses sirasinda iki énemli yan iiriin olan bromat ve bromlu organikler
olugmaktadir. Bromun azalmasiyla ¢6ziinmiis ozon artar bunun sonucunda BrO;™-Br
artar. Yapilan bir caligsma, isleme tabi tutulmus suda biraz amonyak (amonyagin
bromlu tiirevleri dahil) birakmanin, bromat ve bromlu organikleri azalttigini
gostermigtir. Amonyak giderimi sirasinda olusan bromat ve bromlu organikler, belli

sartlar altinda aktif karbon aritimiyla neredeyse tamamen uzaklastirilmaktadir (Yang
et al., 1998).
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Sckil 3.13 Ozon ile Amonyumun Par¢alanmasi

3.4. Azot Giderim Teknolojilerinin Ekonomik

Degerlendirilmesi

Azot giderimi, biyolojik ve fiziksel-kimyasal yontemlerle saglanabilir.
Atksuyun ozelliklerine, igerdigi azot bilesiklerine ve miktarina bagli olarak
nitrifikasyon—denitrifikasyon, amonyak siyirma, iyon degistirme, kirtlma noktasi
klorlamasi, MAP ¢6ktiirmesi, brom ve ozon ile giderim prosesleri azot gidermek igin
kullanilabilir. Bu proseslerden MAP ¢oktiirmesinin ekonomik bir degerlendirmesinin
yapilmast bu ¢alisgmanin amaglarindan biridir. Ayrica bu bolimde MAP

¢oktiirmesinin diger yontemlerle de ekonomik olarak karsilagtirilmasina yer

verilmistir.

Bir ¢aligmada, fiziksel-kimyasal azot giderim yontemlerinden amonyak
styirma, MAP ¢oktiirmesi ve denitrifikasyonun maliyet agisindan bir karsilagtirilmasi
yapilmustir (Siegrist et al., 1992). Bu galigmaya gére ¢izelge 3.6’da hava ile styirma

ve MAP ¢oktiirmesinin igletim ve yatirim maliyeti agisindan karsilagtiriimasi

goriilmektedir.
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Cizelge 3.6. 100 000 Niifuslu Sehrin Aritma Tesisinin Styirma ve MAP

Coktiirmesinin Isletim ve Yatirnm Maliyeti (Siegrist et al., 1992). -

Hava ile siyirma MAP
¢Oktiirmesi

$/kg NHs - N $/kg NH; — N
Kimyasallar 3,70 4,83 -7,10
isletim(elektrik, kontrol, bakim) 1,99 1,42
Yatirim (12 yil taksit, %4 faiz) 2,84 2.84
Uriin prosesi(minus income) 0,57 -
Toplam 9,10 9,10-11,38

TABD Dolar=1,7575slr

Ciriitiilmiis tst sivi fazdan amonyak giderim maliyeti 9,10 — 11,38 $/kg NI,—N
arasinda oldugu ¢izelge 3.6’da goriilmektedir. Dorr (yesil) fosforik asit
kullamldiginda, MAP ¢oktirmesinin maliycti (9,10 - $/kg NII4—N) hava ile
styirmanin maliyetine esittir. Ancak Dorr (ycsil) foslorik asit MAP’ta ve ¢iirtitiilmiis
¢amurda krom, ¢inko ve kadmiyum gibi agir metal artisina neden olur, termal
fosforik asit ile agir metal girisi dusiiktiir fakat bu durumda MAP ¢oktiirmesinin
maliyeti, hava ile siyirmadan %20 daha fazla olmaktadir (11,38 - $/kg NI1I,-N). Ote
yandan, gelecekte NaOIT’ in fiyatinin artacagr dustiniliirse, hava ilec siyirmanin
maliyetinin artacagi kaginilmaz olur. Ca(OH), kullamlmasi CaCOj; ¢amuru zirai
amagla kullanilacaksa avantajli bir durumdur. MAP ¢oktirmesinde, fosfor ve
magnezyum geri devrettirilerek tekrar kullanildiginda, kimyasal tikketim azalacaktir.
Bu durumda prosesin daha ucuza malolacag iddia edilmektedir. Ciiriitilmiis tist siva
fazdan %60’1n tizerinde amonyak giderimi hedeflenmisse
nitrifikasyon/denitrifikasyonun avantajh oldugu iddia edilmigtir. Bu da sekil 3.14°de

goriilmektedir.
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Sckil 3.14. NH;3 Siyirma, MAP Coktiirmesi ve Denitrifikasyonun Maliyet Ag¢isindan
Karsilagtirilmasi (Siegrist et al., 1992).

Schulze-Rettmer’e gore (1991), MAP ¢oktiirmesi ile ilgili ekonomik analiz
caligmalarindan bir digerinde de 1 kg NHs~N’u ¢6ktiirmek igin 1,9 kg Mg, 2 kg P ve
bir miktar NaOH kullanilmigtir 1kg NH4~N’un MAP formunda ¢oktiiriilmesi igin
yaklasik 4,258/kg N harcanmustir. Eger atiksuda dnemli miktarda magnezyum ve
fosfat mevcut ise bu fiyat biraz daha diiser. Atiksudan NHs—N konsantrasyonu
ornegin, 55 mg/l’den 20 mg/l’e disiiriiliicckse maliyet 0,18$/m™ diir. Ilesaplar bu
fiyatlarin, aym atiksuya nitrifikasyon ve denitrifikasyon uygulandigi zaman da
yaklasik bu civarda oldugunu gostermektedir. Karsilagtirmak gerekirse, MAP
prosesinin sonunda degerli bir iiriin elde edilir, ancak nitrifikasyon ve denitrifikasyon
sonucunda olusan ¢amur kullanilamaz tistelik atmosfere amonyak, azot veya N,O
ugusuna sebep olur. Ote yandan MAP proses maliyetinin, magnezyum ve fosfati
prosese geri dondiirerek ve amonyum ¢oktirmesi igin defalarca kullanilarak
diigiiriilebilecegi iddia edilmigtir. Bunun da MAP’1 termal olarak MgHPO4 ve NHj’a
pargalayarak bagarilabilecegi belirtilmistir (Schulze-Rettmer, 1991). Yani bu ¢alisma
diigiik konsantrasyonlarda (yaklagik 20 mg/l) MAP prosesinin biyolojik proseslere
gore {istiin oldugunu iddia etmektedir. Hollanda’li arastirmacilar da, yiiksek NH,"
konsantrasyonlarinda, kullanilan kimyasallarin toplam maliyetin %70’i kadar
oldugundan prosesin daha pahali olabildigini (5,85-12,748/kgN) savunmuglardir
(Andrade and Schuiling, 1999). Ayrica Siegrist (1996), ciirtitiilmiis tst sivi fazdan
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amonyagin, MAP ¢oktiirmesi ve hava ile siyirma ile uzaklagtiriimasim ‘;‘ll:‘il:!;‘_lll‘ill'llk
denitrifikasyon ile kiyaslamstir. Cizelge 3.7°de verilen bu ¢alismanm §onu¢Iurrﬁa
gore MAP ¢oktiirmesi uygundur ancak kullanilan  kimyasallar ve gokelegin -
susuzlagtirma ve kurutulmasi nedenleriyle pahalidir. 1lava ile siyirma bira}, daha
ucuzdur ancak karmagik prosesi, kimyasallar ve amonyum siilfat ¢izcltisinin giibre
halinc getirilmesi igin gercken maliyeti nedenleriyle bu proseste biyolojik aritmaya
gore daha pahalidir. Niitrient giderim tesislerinde, cklenen azot, ¢iiriitiilmis st sivi
fazdan anoksik hacim arttinlarak  veya bir  karbon kaynagi  kullamilarak
uzaklagtinlabilinir. Bugiintin metanol fiyatina gére metanolle denitrifikasyon en ucuz
¢oziim olacaktir, Eger ciirtitilmiis tst sivi faz nitrifikasyonu inhibe cderse veya
anoksik bolge organik karbon ilavesi igin ¢ok kiigiik ise bir karbon kaynaginin

cklenmedigi ayri, aralikli denitrifikasyon, iyi bir ¢oziim olabilir.

Cizelge 3.7. Azot Gideriminde Kimyasal ve Biyolojik Y&ntemlerin Isletim ve

Yatirim Maliyeti A¢isindan Kiyaslanmasi (Siegrist, 1996)

($/kg N) Coktirme | Siyirma llave hacimli | Metanolle Filtrede.Met Ayri aralikls
$/kg N Denitrif. Denitrif. Ile Den. Metanolle Den

Kimyasallar 7,96 3,75 - 1,25 1,59 1,25
isletim  (elek., 1,59 1,25 0,85 0,57 0,57 0,57
kontrol, bakim)

Yatinim (faiz) 2,96 4,10 5,41 0,74 0,40 1,02
Proses iirlinti - 0,57 - 0,40 0,57 0,40
Toplam 12,51 9,67 6,20 2,96 3,13 3,24

1ABD Dolari=1,7575 Isvigre Frang:

MAP’la ilgili diger bir maliyet analizi de anacrobik ¢iiriitiilmiis {ist sivi fazdan
alinan numuneler Uzerinde yapilmigtir (Webb et al., 1995). Atiksuyun 6zellikleri

cizelge 3.8’de verilmistir:

Cizelge 3.8. Anaerobik Aritma Cikigh Ust Sivi Fazin Kimyasal Analiz Sonuglari

NH;-N 800ppm
Toplam Alkalinite 55mg/l CaCOs3
KOi 300mg/l
PO4-P 290ppm

Mg Yok

1000L artiminda %90 NH;-N (720g) giderimi i¢in eklenmesi gereken
kimyasallar 13,6 g NaOH (900$/ton NaOH baz alinirsa 0,013%); 11,8 kg superfosfat,
Caz(PO4); (1508/ton baz alinirsa 1,778); 7.5 kg MgSO4 (1,2$/kg baz alinirsa 8,97$)
ilaveler sonunda 12,6 kg struvit (500$/ton baz alimirsa 6,30$degerinde) (tesis
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ekipmani ve bakim maliyeti de eklenmelidir) olusmaktadir. 1000L 800156111 NH;-
N’un 80ppm’e indirilmesi i¢in nct maliyet 4,458 dir. MgCl, veya MgSOQ tuzlarinin
fiyat1 3010%/ton iken MgO fiyatt 300$/tondur (Webb ct al., 1995). ’ ‘

Booker et al (1999), anacrobik aritma ¢ikigl bir atikksudan kimyasal ¢oktiirme
yolu ile amonyak giderimi yapmuslardir. Calistklari atiksuda 300mg/l PO4-P,
800mg/l NH4-N ve 20 mg/I’den az Mg bulunmaktadir. Mg, hem magnezyum
kaynag: hem de struvit olusumu i¢in gercken hidroksit iyonlarinin kaynagi oldugu
i¢in kullanilmigtir. Fosfor kaynag isc fosforik asittir, Clizelge 3.9°da iist sivi fazdan

struvit eldesi i¢in eklenen kimyasallarin fiyatlart ABD dolar olarak verilmigtir.

Cizelge 3.9. Ciiriitiilmiis Ust S1vi Fazdan Struvit Lildesi i¢in Kullanilan

Kimyasallarin Maliycti ve Olugan Hacimler (Booker et al., 1999).

NH4-N’un tamamiyla Yalniz PO4-P
giderimi giderimi

Gereken POy4-P:
kg/m’ 1,5 0
$m’ 1,58 0
Gereken MgO:
kg,/m3 1,4 0,2
$m* 0,37 0,06
Olugan Struvit:
kg/m3 14 2.4
$/ton (yalniz kimyasal maliyet) 143 25,8

1ABD Dolari=1,8990Avustralya Dolart (%675 H;P0O,=263$/ton, MgO=158%/ton)

Eger clritiilmiis st sividaki mevcut fosfat kullamilarak struvit eldesi
diigtintiliyorsa, bu prosesten yalnizca %20 amonyak giderimi saglanabilir. Geri kalan
amonyak aritma tesisine geri verilir. Cizelge 3.8°de goriildiigii gibi eger st sivi
fazdaki amonyagin hepsi giderilecekse, maliyet eklenen fosforik asit miktarindan
olduke¢a etkilenmektedir. Eger struvit toplanip giibre olarak satilacaksa da maliyet
struvit satigina gore degisecektir. Goriildiigii gibi struvitin olusumunda kullanilan
kimyasallarin maliyeti 145$/ton’dur. Avustralya pazarinda magnezyum amonyum

fosfatin fiyat yaklagtk 895%/ton’dur. Ancak Avustralya’da bu giibrenin kullanimi

¢ok azdir (Booker et al., 1999).

iyonik degistirme ve MAP proseslerini igeren REM-NUT prosesi sonucu
yapilan ckonomik analizde, 311m’ atiksudan 252 kg MgNH4PO4.6H,0 elde edildigi

ve kimyasallar igin harcamanin 0.39$/m* oldugu belirtilmektedir, yani kazamlan kg
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MAP basina 0.48$ (0.398/m>*311/252=0.48$/kg) harcanmaktadir. A.B.D. pgiarl’ndé-

bu giibrenin fiyat1 0.40$/kg’dir. Aradaki fark (0.48-0.40)*252/31 1=o.06$/,nir‘fdi‘-} ve

bu antim maliyetine eklenmelidir (Liberti et al., 1987).

Helinga et al., 1998, sharon prosesi ile ilgili bir maliyet analizi yapmlslar(ilr.
Biiyiik olgekli bir proses igin yapilan ¢alismada giinliik ytikleme 1200 kg NI, -N
/giin, giris konsantrasyonu 1 g NI, -N/I’dir. Maliyet hesabi ¢izelge 3.10°da
goriilmektedir. Ortalama maliyet yaklasik giderilen kg NII4*-N basina 1,7$ olarak

tahmin edilmistir,

Cizelge 3.10. 1200 kg NI14*-N /gin yiikleme ve 1000 mg NI -N/I

Konsantrasyonu igin Yillik Maliyct Tahmini (Ielinga et al., 1998)

Sermaye/Bakim/isletim 226%
Elektrik (>%90 havalandirma) 225%
Metanol 162%
NaOH 32%
Toplam 645%

Gug girisi (>%90 havalandirma) toplam maliyetin  %35°i iken mctanoliin

dozajlanmast %25’i kadardir.

Bir aragtirma yapilarak azot giderimi igin kullanilan airlift reaktér, hava ile
styirma, membran biyoreaktdr, buhar ile styirma, Sharon prosesi ve MAP proscsi

maliyet agisindan karsilagtinlmistir.Bu karsilagtirma ig¢in su kriterler goz Oniine

alinmgtir:
e maliyet
e Kkimyasal ihtiyag
e enerji gereksinimi
e isletim tecriibesi

e proses giivenilirligi

Sekil 3.15’de 400.000 niifus kapasitesi igin azot igeren bir atiksudan giderilen
kg azot bagpina maliyet goriilmektedir. Grafik incelendiginde, diisiik
konsantrasyonlarda hava ile siyirma ve Sharon prosesinin, yiiksek
konsantrasyonlarda ise buhar ile siyirma ve membranin en uygun segenekler oldugu

gortiilmektedir (Janus and Roest, 1997).
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DENEYSEL CALISMA ve YONTEMLER
4.1. Deney Diizenegi

Bir anaerobik aritma reaktoriinii terkeden atigin igindeki amonyumun kimyasal
¢Oktlirme yontemiyle arntimi igin dencyler yapilan deney diizencgi sekil 4.1°de
gosterilmistir.  Magnezyum kaynagt olarak, ticari MgCh.611,0 veya MgO
kullanilirken, fosfat kaynagi olarakta %75°lik ticari H;PO4 kullamInustir. pIf ayarlari
NaOll ile yapilnustir. Eklenen miktarlar atiksudaki amonyum konsantrasyonuna gére
hesaplanmugtir. Dency igin kullanilan sistem gekil 4.17 de gosterilmigtic, 200 mb® lik
atiksu numunelerinde yapilan ¢aligmalarda, pll-mcter 11588 marka pll metre ile pll
Olgtimleri yapilirken, sicaklik HAAKE D8 marka bir sirkiilator ile sabit tutulmustur.
Deney stiresince karigim, IKAMAG REC-G marka magnetik Kkarigtirici ile
saglanmugtir. Ayrica buharlagma ile kiitle kaybinin énlenmesi i¢in beherin {istii

alliminyum folyo ile kapatilmistir.

— termom etre

I > oH metre

———" Auka

| >
su girif - o gkagt [ magnetik karigtirt c1—|

sitkilator

Sekil 4.1. Deneysel Diizenek.

Atiksuya igerdigi amonyum konsantrasyonuna gére magnezyum ve fosfat
kaynag: eklendikten sonra pH ayar: yapilmigtir. pH’nin sabitlendiginin gézlenmesi
ve sistemin dengeye gelmesi i¢in 40 dakika beklenmistir. Coktiirme isleminden sonra
¢Okelegin iist s1v1 fazindan ayrilmas: igin 5 dakika boyunca santrifiij (NUVEFUJ 815
markali; 4000devir/dak) yapilmistir. Santrifiij tiipleri igindeki sivi kisim ahindiktan
sonra kalan gokelekler, 1 giin boyunca 40°C” deki etiivde kurutulmuslardir. (Siegrist

et al., 1992). Ust sivi fazdaki magnezyum, amonyum ve fosfat konsantrasyonlari
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Olgtilmistiir.  Buradan giderilen amonyum konsantrasyonu hesgpfapm:sm\

Kurutulduktan sonra tartiumlart alinan ¢okelekler, 0.5 M 11Cl ile wiulcn,g bmbth}:m ;

alimmus ve magnetik kangtirier ile karigtiriimistir. k SRR e

Magnezyum amonyum [oslat (MAP) ¢okelegi ancak asidik  ortamda
¢Oziincbileceginden pH’st 4-5’c getirilmigtir (Mg Olgiimleri pll 4-9 araliginda
yapilabilmektedir, bu nedenle pl 4’tin aluna disiirtilmemistir). Elde edilen ¢ézelti
tekrar santriftyj edilmis ve ¢oziinmemis kisim tiiplerin dibinde brrakilnmistir, Bu kisim
kurutuldukian sonra tartimi alinnugtir, Bagta tartilnmg olan ¢okelek ile ¢oziinmeyen
katr arasindaki farktan MAP i agirhigi bulunmugtur. Cozelti ise distile su tle 250
ml’¢c tamamlanmigtir ve kiitle denkliginin kontrolii i¢in magnezyum, amonyum ve

foslat konsantrasyonlar 6lgtilmiistiir.
4.2. Analiz Yontemleri

Amonyak _olciimii Standarts Methods (1989)’daki distilasyon ve titrasyon

yontemiyle yapilmigtir. Buna gore 25ml borik aside bir kag damla protein indikatorii
konulur. 20ml numune tizerine 25ml NaOIll konularak pH yiikseltilir ve distilasyon
yapilir agiga ¢ikan amonyak gazi borik asitic tutulur pembe renkli ¢ozelti yesil
olmaya baslayinca 8 dakikalik stire baslatilir. Siire bitince yesil renkteki borik asit
¢ozeltisi 0,1N H,SOy ile titre edilir. Sarfiyat ile gerekli hesap vapilarak numunedeki

NH4" konsantrasyonu hesaplanmustir.

Magnezyum (Mg"") olciimii, Dr. Lange kitleriyle dlgiilmiistiir. Olgiim arahigimna
gore 3ml veya 3,5ml A ¢ozeltisinden tiipe konulup ¢alkalanir, 2 dakika beklendikten
sonra CADAS-30S modelindeki Dr Lange spektrometresinde olglim yapilmistir.

Tipe 2 ml veya 0,5ml (okuma araliina gore segiliyor) numune konulup, ¢alkalanir
ve | dakika bekletilir.

Fosfat (PO;) olciimii; Merck reflektometiik metodu ile test edilmistir. Ayrica

yapilan analizlerin dogrulugundan emin olmak igin fosfat, Dr. Lange kitleri ile de
Olciilmistiir. 0,4ml numune, 0,5ml Reagent B karistiritlir Dosi Cap C’den alinan

kapakla tlip kapatimis ve c¢alkalannigtir. 10 dakika sonra Dr Lange

spektrometresinde okuma yapiimistir.



Ayrica EDTA ile titrasyon yapilarak da él¢iilmiistiir. SOml numune al

Kalsiyum (Cd®*) olciimii; Merek reflektometrik metodu ile lcs&&cﬁhﬁ

sgmt»

NaOH ilave edilir, 0,2 g Ca indikatérii konur ve renk pembe olur. sﬁ%ma
renkteki ¢ozelti 0,01N EDTA ile mor renk olana dek titre edilmistir. e

Potasyum(K') olciimii; Merck reflektometrik metodu ile test edilmistir.

KOI olciimii;. Dr Lange kitleri ile sl¢tilmistiir. Numune uygun konsantrasyona
seyreltilir. 2ml numune alinip kite konduktan sonra 148°C’de Dr Lange LT 100

Termostatli 1siticida 2 saat bekletilip, spektrometrede okuma yaptlmigtir.

Alkalinite élciimii; standart metoda gore yapilmistir, buna gore SOml numune

almarak pH’st 0,IN H;SO;, ile 4’e indirilmigtir. Yapilan sarfiyata goére hesaplama

yaptlmistir.

Deneyler, degisik pli, stokiyometrik oran vec sicakliklarda yapilmistir, ayrica
iki farkli magnezyum kaynagi olan magnezyum kloriir ve magnezyum oksitin ctkileri

arastirtlmis, olumlu ve olumsuz taraflari tartisilmistir.



5. ANAEROBIK REAKTOR CIKIS SUY UNPAKER
AMONYUMUN MAP OLARAK GERI

KAZANILMASININ OPTIiMIiZASYONU
5.1. Girig

Bu bolimde, amonya@in struvit (magnezyum amonyum foslat, MAP) olarak
¢oktiirtilerek gideriminde optimum sartlarin bulunabilimesi i¢in dencysel ¢ahgmalar
yapilmistir. Bu amagla, pl1’nin, buharlasma ile amonyak kaybina ve amonyumun
struvit olarak ¢dkelmesine etkisi, Mg:NI14:PO4 oranlarinm, magnezyum kaynaginin
ve sicaklhigin etkisi aragtiilmistir. Ayrica MAPin saflagtirllarak geri kazammy igin
bir deneysel galigma yapilmustir. Son olarak clde edilen bu verilere gore maliyct
analizi yapilmis ve daha 6nceden bu konu ile ilgili yapilmig maliyet analizleriyle

karsilagtirilmigtir.

5.2. Siirenin Etkisi

Reaksiyonun ne kadar siirede dengeye ulastigint belirlemek igin, ayni atiksuda
iki ayrn deneme yapilmustir. ilk denemede MgCl,.6H,0 ve %75°lik H;3POq4
kullanilmistir. Molar oran 1:1:1 ve pH degeri 8.0 ve sicaklik 37°C’de tutulmustur.
Belirli siirelerde numuneler alinarak amonyum konsantrasyonundaki degisiklik
olgtilmiistiir. ikinci denemede isc MgO ve %75°lik 11;PO4 kullanilmistir. Denceyler,
molar oran 1.2:1:1.2, pH degeri 9.0 ve sicaklik 37°C iken yapilmis ve amonyum

konsantrasyonundaki degisiklik incelenmistir. Her iki deney sonucu gekil 5.1°de

verilmistir.
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ekil 5.1. NH," Konsantrasyonun Deney Siiresine Gére Degisimi
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Deney sonuglarindan da gorildiigii gibi reaksiyon ¢ok hizli gergeklesmektedir.
Ancak sistemin dengeye gelmesi ve plH’min sabitlenmesi igin tiim deneylerin siiresi
40 dakika olarak belirlenmistir. Literatiirde MAP ¢okelmesinin 10-40 dakika iginde
gergeklestigi vurgulanmaktadir (Andrade and Schuiling, 1999).

5.3. pH’ nin, Buharlasma ile Amonyak Kaybina Etkisi

Amonyak azotuna ait pKa degeri 9.5 ve Ka degeri 5.7%107"" dur (Petrucci,
1989).
NH; + H,0 < NH, + H,0" pKa=9,5 (5.1)

Denklem (5.1), suya bir proton veren. NHy™ un asit oldugunu ifade etmektedir,

Reaksiyon dengesi, amonyum iyonunun (NHj'), asit iyonlasma sabiti ile

tanimlanmaktadir:

[NH1][H'§O+]
NH;

a

=57%107" (5.2)

Henry kanununa gore sudaki amonyak, gazdaki amonyak ile dengededir (Denklem
5.3).

NH,,,, < NH,,, (5.3)
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pH yiikselince denklem 5.1°de denge saga kayar ve pll, pKa dcgerinif aginca
(pl1>9.5) onemli miktarda iyonize olmanus amonyak [NIl3eql dlusur. pIl’m
NIls'/NH; konsantrasyonundaki bu etkisi ¢oktirme dency sonuglarindan  da
anlagiimaktadir. Yapilan ¢oktiirme deneylerinin dogrulugu kiitle denkligi ilc kontrol
cdilmigtir. Ust sivi faz ve ¢okelektcki amonyum miktarlarinm toplaminin, ham
attksudaki amonyum miktarina cgit olmast gerekir. Ancak Ik 1’de  wverilen
sonuclardan da goriildiigti gibi pH yiikseldikge amonyum i¢in hesaplanan kiitle
dengesindeki esitlik bozulmaktadir. Bu nedenle, baglangig amonyum konsantrasyonu
bilinen ham atiksuya, magnezyum ve fosfat kaynaklarmin ilavesi yaptimaksizin,
diger ¢Oktiirme deneylerinin yapilisindaki sartlar saglanarak amonyak giderimi
kontrol edilmigtir, yani atiksu 37°C sabit sicaklikta 40 dakika bekletilmistir ve
buharlagmanin 6nlenmesi i¢in beherin agz1 aluminyum folyo ile kapatilmistir. Ham
atiksuyun pH’s1 7,9 oldugu igin yalnizca pH 8,5 ve 9,0 degerlerini saglamak i¢in

NaOH ilave edilmistir. Buna gore alinan sonuglar gizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. 40 Dakika Sonra Farkl pH’larda Havaya Styrilan Amonyak

pH NH;" (mg/l) | Siyrilan amonyak (%)
7.9 1354 -

8,5 1205 11

9,0 1112 17,9

Yapilan deneylerden alinan sonuglara gére pll 7,9°da amonyak kaybi olmaz
iken 8.5 ve 9.0’ da amonyum konsantrasyonunda bir azalma olmustur. Denklem 5.2
kullamilarak, degisik pH’ larda NH; ve NI, konsantrasyonlarinin  degisimi
incelenmis ve sonuglar sekil 5.2’de verilmistir. Sekilden de goruldugu gibi pll

arttikga amonyak gazinin yiizdesi artmaktadir, yani bir kismi atmosfere ugmaktadir.
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Sckil 5.2. pH’ ya gore NH,4'/NI1; Konsantrasyonu
5.4. pH’nin Amonyumun Struvit Olarak Cokelmesine EtKisi

Amonyak giderim verimini pH’ nin ne sckilde etkiledigini gérebilmek igin pll
5.5, 6.0, 7.5, 8.0, 8.5 ve 9.0 degerleri i¢in deneyler yapilmistir. Deneylerden clde
edilen sonuglar Ek 1°de verilmistir. Sckil 5.3°de % NIl gideriminin degisik molar
oranlarda, pH’ya kars: gizilen grafiginden de goriildtigii gibi pH 5.5°de amonyum
giderimi olmamaktadir ancak pll artukg¢a NIl giderim verimi artmaktadir. Ote
yandan molar orandaki degisimler de pII'nin bu etkisini degistirmistir. Molar oran
1:1:1 iken NH4" giderim verimini plI’'min artis1 oldukga etkilerken, 1:1:1,2 ve
1,2:1:1,2 oranlarinda etki daha azdir. 1,2:1:1 ve 1,4:1:loranlarinda isc pll 9.0’a

¢iktiginda oldukca Snemli bir NIH," giderim verimi elde edilmistir.
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Sckil 5.3. p ile NII;" Giderim Verimi Arasindaki iligki.

5.5. Mg:NH4:PO4 Oranlarinin Amonyumun Struvit Olarak

Cokelmesine EtKisi

Kimyasal ¢oktiirme ile amonyak gideriminde Mg:NH4:PO4 oranlarimn etkisi
aragtirtlmigtir. Yapilan deneylerde, amag en yiiksek amonyum gideriminin saglandig
oranlar1 bulmaktir. Bu amagla alti farkh oran ile ¢ahsimistir, Mg:NH4:PO4 oranlar
sirasiyla, 1:1:1, 1.2:1:1 ve 1.4:1:1 dir. amonyum konsantrasyonunun 1.2 ve 1.8 kati
olan magnezyum ve fosfat konsantrasyonlarina sahip 1.2:1:1.2 ve 1.8:1:1.8 oranlari
ve aym oranda olan amonyum ve magnezyum konsantrasyonlarinin 1.2 kati fosfat
konsantrasyonunun oldugu 1:1:1.2 oraninda ¢alisthmigtir.  Atiksudaki amonyum
konsantrasyonu tesbit edildikten sonra, belirlenen konsantrasyona gére magnezyum
kaynagi ve fosfat kaynag ilave edilmistir. Yalmz magnezyum konsantrasyonunun
arttirildiginda yapilan analiz sonuglar1 Ek 2°de verilmistir ve sekil 5.4’deki grafikte
bu oranlarin, amonyum giderim {izerindeki etkileri verilmistir. Buna gore

magnezyum Kkaynagimin arttirilmasinin - amonyum giderim verimini arttirdif

gorilmiistiir.
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Sekil 5.4. Amonyum ve Fosfat Konsantrasyonlarina Gére Magnezy um
Konsantrasyonunun Arttirilmast ile %NH," Giderimi (Burada Nil," ve

PO, =1 iken Mg?" orani amonyuma gore sckildeki gibi artunimistr).

Magnezyum ve fosfat konsantrasyonlarinin arttirilmasinin da amonyum
giderimine etkisi aragtirtlnigtir. Mg:NI14:PO4 oram 1:1:1, 1.2:1:1.2 ve 1.8:1:1.8 iken
¢Oktiirme deneyleri sonuglart Ek 3’te verilmistir. Amonyum giderim sonuglari isc

sekil 5.5°deki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Amonyum Konsantrasyonuna giére Magnezyum ve Fosfat
Konsantrasyonlarinm Arttirimasi ile %NI," Giderimi (Burada NH,' = 1

iken magnezyum ve fosfat oranmi amonyuma gore sekildeki gibi

arttirilmstir).
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Magnezyum, fosfat ve amonyum konsantrasyonlart csit iken *%90 olan”

amonyum giderimi, magnezyum ve fosfat konsatrasyonu amonyuma gore 1.2

oraninda arttirildiginda %95.4 olmaktadir. Bu oran daha da arllmldlgmdzi”a!jlonyum o

gideriminde bir degisimin olmadiit gériilmektedir. Bu sonuca gire optimum’

stokiyometrik oranin 1.2:1:1.2 oldugu bulunmustur.

Sekil 5.6°da goritildiigii gibi yalmzca fosfat konsantrasyonunun arttirilmasinda
ise amonyum giderim verimi diger denenmis oranlara karsihk disiiktiir. Ustelik pll
8.5 ve 9,0°da fosfatin arttirlldig1 orana ait ¢oktiirme deneyindeki amonyum giderim

verimi, 1:1:1 oranindakinden daha diigiiktiir, analiz sonuglar1 Ek 4’de verilmistir.
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Molar Oran

Sekil.5.6. Amonyum ve Magnezyum Konsantrasyonlarina Goére Foslat
Konsantrasyonunun Arturilmast ile %NH,;" Giderimi (N11;' ve Mg?' = 1

iken PO4>" orani amonyuma gére sekildeki gibi arttirilmistir).

5.6. Amonyum Giderimi Uzerine Magnezyum Kaynaginin
Etkisi

Amonyum giderimi {izerine magnezyum kaynaginin etkisini incelemek ig¢in
MgCl,.6H,0 yaninda MgO da denenmistir. Literatiirde MgO’in kullanilabilecegi ve
bazik karakter gostermesinden dolayr pH ayarlanmasi icin kostik sarfiyatin
azaltabilecegi ifade edilmistir (Schulze-Rettmer, 1991; Schuiling and Andrade, 1999;
Siegrist et al., 1992; Donnert and Salecker, 1999). MgO kullanilarak 1.2:1:1.2 oram

(MgCl,.011,0 ile yapilan deneylerde optimum kosulu saglayan oran) dencndikten

~
%




sonra magnezyum miktar arturilarak 1.4:1:1.2 ve 1.6:1:1.2 oranlan dencamisfir. Bu-. o

oranlara ait analiz sonuglart Bk 5°de verilmigtir. Sckil 5.7°de goriildigi gibi Mg?'

konsantrasyonu arttiritdikga amonyum giderim verimi artmaktadir. e
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E
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Molar Oran

Sekil 5.7. Magnezyum kaynagt MgO iken Amonyum Giderim Verimleri (Molar
oranlar Mg:NH4:PO4 1.2:1:1.2, 1.4:1:1.2 ve 1.6:1:1.2” dir.)

Magnezyum kaynagi olarak MgCl,.611,0 kullanildigi zaman 1.2:1:1.2 oraninda
pH 8.0 iken amonyum giderim verimi, MgO kullanildig1 zamankine gore %48 daha
yiiksektir. pH 8.5 ve 9.0 iken bu deger sirastyla %43.8 ve %39.4 olmaktadir. Ancak
MgO kullanildiginda harcanan NaOIl miktart daha azalir. Ayni sartlarda pll 8.0 iken
%060 oraninda daha az kostik sarfiyati varken bu miktar pll 8.5 ve 9.0 iken sirasiyla
%59 ve %41.6 olmaktadir. Sekil 5.8°de her iki magnezyum kaynagimn ayni
stokiyometrik oran ve pli’larda kullanimi sonucundaki amonyum giderim verimi

goriilmektedir.,
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Sckil 5.8. MgCl,.611,0 ve MgO Kullanimimin Amonyum Giderimine Ftkisi

5.7. Sicakhigin Etkisi

Optimum sartlar alunda; pH 9 ve Mg:NH;":PO,> oram sirastyla 1.2:1:1.2 iken
degisik sicakliklar altinda amonyak giderim verimleri karsilastirtloug ve sicakh@in
etkisi arastiriimustir. Sirastyla 25, 30, 36 ve 40°C°de cahstlmistir. Her birinin
reaksiyon siiresi 40 dakikadir. Sonuglar Ek 6’da verilmistir. Sekil 5.9°da %NII1,'
gideriminin sicaklifa karsi ¢izildigi gralikten anlasitidigr gibi sicakligm, pH, molar

oran ve magnezyum miktart kadar 6nemsenecek bir etkisi yoktur.

g 100 P e —————

o

W

2 80

3

+

= 60

&

S 40 [ : : ‘ |
20 25 30 35 40 45

Sicaklik("C)

Sekil 5.9. Sicakhigin Amonyum Giderimine Etkisi



5.8. MAP’ mm Saflastirilarak Geri Kazanim

\"
‘s\". Yook ’\
B ey gt

Amonyum gideriminin  yiiksek oldugu  optimum sartlard;*f:%gggf«»@”

saflagtinlarak geri kazanim incelenmistir. Bu sartlar pH 8,5 ve Mg®*, NH,", P643'
stokiyometrisinin 1,2:1:1,2 oldugu sartlardir. Baglangic amonyum konsantrasyonuna
gore atiksuya MgCl,.6H,0 ve H3PO, ilavesi yapilmigtir. Sicaklik 37°C ve reaksiyon
siiresi 40 dakikadir. Deney diizenegi sekil 5.10°da go6sterilmistir. Atiksudan saf MAP
eldesinin agamalan da deney siiresince kullanilan tiipler ile gekil 5.11°de

gosterilmigtir. Deneysel ¢aligmanin sonuglari Ek 7°de verilmigtir.

e 0,

(‘._'

1,58 NH,* ve 3,42
Mg
. N -
M 61,0 64 NH,' ve 105 Asit u,:‘een sanfyifilj swist
(120 Mg*) o Kostik '
pH
100 Amonyum —
igeren Atiksn I N
H,PO, l
{20 P043' ) 93,6 NH4+ ve 85,8 NH4+ ve
109,5 Mg* 1078 Mgt
1geren MAP is:eren MAP

Sekil 5.10. Deney siiresince Yapilan iglemler

100 birim amonyum igeren ham atiksuya magnezyum ve fosfor kaynag ilave
edilmis ve pH ayarlanmigtir. Cékme isleminden sonra iist siv1 fazda amonyum 14,2
birime inmigtir dolayistyla kati kisimda 93,6 birim amonyum kalmistir. Kat1 kisim
asitle ¢oziilmiis ve tekrar ¢okme iglemi sirasinda ki pH’a getirmek igin kostik ilave
edilmigtir. Ardindan bu siv1 santrifiij edilmig ve saf MAP geri kazamlmigtir. Beyaz
renkteki bu katida 85,8 birim amonyum bulunmugtur. Bunun anlam %85,8 oraninda
amonyum geri kazamlmaktadir. Santrifiij sivisinda ise 1,58 birim amonyum ve 4,6
birim magnezyum bulunmustur.



Sekil 5.11. MAP’1n Saflagtinlarak Geri Kazanilmas:.

Birinci tiipte gorilen ham atiksuya MgClL.6H,O ve %75°lik H3PO, ilavesi
yapiip pH ayarlanmugtir ve ikinci tiipte gorildiigi gibi ¢okelme gergeklegmistir.
Ugiincii tiipte ise dibe ¢oken kat1 kisim goriilmektedir. Kati kisim, asit ile
cozildiigindeki durum ise dordiincii tipte gorilmektedir. Bu siv1 santrifiij
edildiinde dibe camur ve diger parcalar ¢Okmiistir bu da beginci tiipte
gorilmektedir. Dordiincii tiipteki siviya tekrar kostik ilavesi yapilarak saf MAP’in
eldesi saglanmistir. Beyaz renkteki saf MAP altinci tiipte goriilmektedir.

5.9. Maliyet Analizi

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu degisik pH ve molar oranlarda degisik
sonuglar alinmistir. Buna goére kullamlan magnezyum ve fosfat kaynaklan ile kostik
miktarlan, bunlann satig fiyatlan gozoniine almarak bir maliyet analizi yapilmugtir.
Atiksuda mevcut olan amonyak igin bir harcama yapilmadifindan, bu miktar bizim
icin bir kazang olarak disiiniilmiistiir. Deneyde kullamlan kimyasallarin fiyatlan
gizelge 5.2’de verilmistir Bu hesaplamalarda sadece hammadde maliyeti hesaba
katilomgtir.
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Cizelge 5.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasallarin Fiyatlan (Bugiinkii
ABD$’na ¢evrilmistir)” g

Kimyasal Fiyat ($/kg)
H3PO04 (%75) 0,404
MpCl.615,0 0,31
MgO (%85) 0,44

NaOIT (%100) 0.117

S 0227

1$-600.000 T.1..

MAP ¢oktiirmesi igin kullantlan kimyasallarm hepsinin (kullantlan baz harig)
satin alindii digiiniiltirse, maliyct 0,42$/kg MAP ve 5,72$/kgNIL -N olmaktadir.
(MgCl,.6H,0’nun mol agirhigr 203,3 g/mol, NI 18 g/mol ve H3PO, 98 g/mol’diir.
Her birinin fiyatlart da bilinmektedir. Hesaplama yapildiginda bu kimyasallar i¢in
toplam 0,103$ harcandigi bulunur. MgNH,PO4.611,0 nun mol agirh@i da 245 g/mol
olupuna gore, 0,103$/(245%107) = 0,428/kgMAP ve 0,103$/(18*107) =
5,72$/kgNH,4"-N hesaplanmistir.

Amonyum konsantrasyonu yiiksek olan anaerobik aritma tesisi ¢ikis suyuna,
degisik molar oranlarda kimyasal ilaveleri ile yapilan deneylerin maliyeti tek tek
hesaplanmigtir. Ek 8’de bunlarin sonuglari verilmistir. Cizelge 5.5’de magnezyum
kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve ¢izelge 5.6’da MgO kullanildigi zaman elde edilen
deneysel verilere gore prosesin ekonomik analizi yapilmig ve sonuglart verilmistir,
bu ¢izelgelerde ¢dken struvitin maliyetini etkileyen her bir kimyasalin katkisi da
gorilmektedir. Ayrica diger ¢alismalarin sonuglar1 karsilastirma amaciyla gizelge

5.7°de verilmistir. Hesaplamalarin ne sekilde yapildigi asagidaki ornekle

agiklanmgtir.

Ornek:

Deney 1366 mg/l NH4" (0,000273 kg NIg igeren 0.2 1t atiksuda yaptimistir.
Mg:NH4:PO4 molar orami 1:1:1 ve pH 8 kosullarinda amonyak giderim verimi %78.7
bulunmugtur. Coktiirme sonunda 0,00339 kg MgNIPO4.6H,0 elde edilmistir.

Deney sirasinda kullamilan kimyasallarin miktarlart ve fiyatlan gizelge 5.3’de. dency

sartlari ise ¢izelge 5.4°de goriilmektedir.
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Cizelge 5.3. Deneyde Kullanilan Kimyasallarin Miktarlar1 ve Fiyatlar

e

Kimyasal Kullamlan miktar Maliyet($/kg)

H3PO4 (%75) | 1,23 ml (0,001447kg) | 0,000584875

MgCl,.6H,O | 3,008 g (0,003008 kg) | 0,00093248

NaOH (%30) | 3,65 ml (0,001095 kg) | 0,000128115

Toplam 0,0016455

Cizelge 5.4. Deney Sartlart ve Sonuglari

0.2 It Auksuda NH," igerigi (kg) 0,000273
Mg:NI14:PO4 Molar oranm 1:1:1

pli 8.5
Stcaklik ("C) 38-40
Amonyum giderimi (%) 78,7
GCoken MgNH4PO4.6H,0 katisi (kg) 0,00339

Maliyet = 0,0016455$/(0,787+0,000273 kg) = 7,72$/kg, Ni1,'-N
0,0016455%/(0,787*0,00339 kg) = 0,62$/kg MgNI1,P04.611,0



Cizelge 5.5. Magnezyum Kaynagi olarak MgCl,.6H,0 Kullamldiginda
Maliyet Analizi

Mg:NH,':PO, NH; Maliyet Malipet
Molar Orantve pH  Giderimi (%) ($/kg NII,-N)  ($/kg MAP)

H,PO, : MgCl, : NaOIl

1:1:1 ve 8.0 78.7 7.72 0.62 355:56.7:7.8
1:0:1 ve 8.5 83.4 7.48 0.66 353:564:83
il ve 9.0 90.2 6.98 0.47 348:553:99
1.2:1:1 ve 8.0 88 7.89 0.55 31.7:605:7.8
1.2:4:1 ve 8.5 86 8.13 0.61 31.4:602: 84
1.2:1:0 ve 9.0 94.5 7.45 0.49 31.2:594:94
1.4:1:1 ve 8.0 88.5 8.8 0.6 28.3:02.9:88
b.4:1:1 ve 8.5 87.4 8.79 0.62 28.5:064:7.5
1.4:1:1 ve 9.0 96.9 7.99 0.48 28.2:63:8.8
1.2:1:1.2ve 7.5 93.2 7.96 0.52 352:56:8.8
1.2:1:1.2 ve 8.0 94.3 7.95 0.51 34.8:554:98
1.2:1:1.2 ve 8.5 97 7.7 0.5 35:55.6:94
1.2:1:1.2 ve 9.0 95.36 7.9 0.5 34.6:552:10.2
1:1:1.2 ve 7.5 81.6 8.3 0.65 354:563:83
1:1:1.2 ve 8.0 82 831 071 35.2:56.1:8.7
1:1:1.2 ve 8.5 82.6 8.02 0.6 - 354:56.3:83
1:1:1.2 ve 9.0 83.8 7.99 0.63 35.4:56.3:83

Cizelge 5.6 Magnezyum Kaynagi olarak MgO Kullamldiginda Yapilan

Maliyet Analizi
Kimyasallarin Maliveti
Mg:NH,':PO, NH; Maliyet Maliyet %)
Molar Oranm ve pH  Giderimi (%) ($/kg NH;'-N)  ($/kg MAP)

H;PO,: MgO : NaOH
1.2:1:1.2 ve 8.0 48.9 8.07 0.84 63.2:28.8:8
1.2:1:1.2 ve 8.5 54.4 7.26 0.79 63.2:288:8
1.2:1:1.2 ve 9.0 57.8 7.14 0.75 60.5:27.5:12
1.4:1:1.2 ve 8.0 53.2 8.14 609:313:7.8
1.4:1:1.2 ve 8.5 64.9 6.73 60.4:31.1:8.5
1.4:1:1.2 ve 9.0 66.9 6.59 59.8:30.7:9.5
1.6:1:1.2 ve 9.0 68.8 6.4 59.6:30.6:9.8

o pep Ty KURULM
. ¢, YUKSEE =k - 1 K

TWOH



Cizelge 5.7. Degisik Caligmalara Ait Maliycet Sonuglari

68

£
Kullanilan Maliyet Maliyet Maliyet S
I - »
Referans | gimpasattar | SnaNIZ-N) | S0 NILEN) | sngmapy | Aetklama
Siegrist et al, | Dorr  (yesil) | 9,10 Dorr (yesil) 11,10, .
1992, FH5PO,, termal kulanildigmda.
H;PO, ve | 11,38 Termal HiPO,
MgO kullanildiginda
Schulze-Rettmer, MgO ,H;PO, 33
1991 0.00018 1 m* atiksuda NI, -
N konsantrasyo-
nu 55mg/I’den
20mg/l'e
diisiirtilecekse
Andrade and
Schuiling, 1999 MgO ,H;PO, | 4,55-9,92 Yiiksek NH,'
konsantrasyonlarinda
Siegrist, 1996 MgO ,termal 9,72
H;PO,
Web et al., 1995 NaOH, 6,18 0,00445 0,39 Elde edilen
Caz(POy),, giibresinin
MgSO,. kazang olarak hesaba
katiimistir.
Booker et al., 1999 | MgO, H;P0O, 0,145
Liberti et al., 1987 0,48

5.10. Degerlendirme

Bir ¢ok arastirmaci, MAP ¢oktiirmesi ile ilgili amonyak giderimi sonucu clde
edilen veriler ile maliyet analizi yapthmslardir. Bunlardan Sicgrist ¢t al., (1992),
maliyet hesabina kimyasallari, isletim (clektrik, kontrol. bakim), ve yatirim
maliyetlerini dahil ederek, 9,10-11,38 $/kg NIIy-N harcadiklarini belirtmislerdir.
Ayrica magnezyum kayna@i olarak MgO kullanmuslardir. Ote yandan yaptigimiz
caligmaya ait maliyet hesaplarinda. sadcce hammadde maliyeti hesaba katlmistir.
MgO’in kullanilarak yapildigi sonuglara gore maliyet 6,4-8,14 $/kg NHy-N arasinda
bulunmustur. Her iki ¢aligma arasindaki bu fark, Siegrist et al., (1992)’in hesaba

kimyasallar, igletim ve yatirim maliyetlerini de ilave etmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.5 ve 5.6’da degisik magnezyum kaynaklari ile yapilan deneylerde
kullanilan her bir kimyasalin, ¢tken struvit maliyetine etkisi hesaplanmistir.
MgCl,.6H,0’nun, Mg kaynagt olarak kullamildiginda, H3PO4 ve kostige oranla
maliyetinin daha yiiksek ve ¢izelge 5.5’de goriildiigii gibi tiim maliyetin yaklasik
%55-65’i oldugu belirlenmistir. Ote yandan, gizelge 5.6°da goriildagi gibi MgO, Mg
kaynagi olarak kullanildiginda, en yiiksck maliyet 11;PP04’e aittir ve MgO oldukga

ucuzdur. Ancak, struvit olarak giderilen amonyak basina, prosesin maliycti



69

e

degismemigtir - ¢linkd  giderilen amonyak, Mg kaynagt olarak  MgCly.611,0

kullanildigr zamankine gére ¢ok daha diisiiktiir.

Diger calismalar sonunda bulunanlar isc soyledir; diisiik amqnyum

konsantrasyonunda (20mg/l) 3,3 $/kg NH4-N (Schulze-Rettmer, 1991), yiik‘sék
amonyum konsantrasyonlarinda 4,55-9,92 $/kg NII;-N (Andrade and Schuiling,
1999) 9,72 $/kg NI4-N (Sicgrist, 1996) olarak verilmigtir, Goraldiigi gibi sonuglar
birbiriyle iligkilidir. Fark ham atuksuyun ve kosullarin  farkli  olusundan
kaynaklanmaktadir. Diisiik  amonyum konsantrasyonu  ve  yiiksck  amonyum

konsantrasyonu igeren atiksulara ait farklar bu sebeplerden kay naklanmaktadir.

Onceden yapilmus ¢ahismalardan dencysel sonuglarni bildiklerimiz ile bu
caligmaya ait sonuglart karsilagtirabiliriz. Bunlardan Webb ct al..(1995) ¢aligmasinda
harcanan kimyasallarin maliyeti 10,758/kg olarak hesaplanmigtir. Ancak elde edilen
struvit giibresinin bir kazang oldugu ve 6,3%$/kg degerinde oldugu belirtilerek net
harcamanin 4,45%/kg olacagi vurgulanmigtir. Amonyak miktar1 800ppm, amonyak
giderimi %90 ve olusan struvit miktar1 12,6 kg olarak verilmistir. Bu verilerle 6,18
$/kg NH4-N [4,458/(800mg/L*1000L/1000000mg/kg)*0.9] ve 039 $/kg MAP
[4,458/(12,6kgMAP*0,9)] hesaplanabilmektedir. Bu ¢alismada yapilnus  olan
hesaplama g6z6niine alinirsa (struvit kazang olarak hesaba katilmaz ve magnezyum
kaynagi olarak MgCl,.6H,0, fosfat kaynagi olarak [13PQ4 fiyatlan esas alinarak
hesaplama yapilirsa) maliyet 9,57 $/kg NIi4-N ve 0,6 $/kg MAP olur. Buna karsihik
yaptigumz bu ¢aligmada %90 giderim elde edildiginde maliyct 6,98 $/kg NI4-N ve
0,47 $/kg MAP olmaktadir. Maliyetteki bu larkin scbeplerinden biri bu ¢alismada
elde edilen struvit, hesaplara bir kazang olarak gegirilmezken, Webb ct al.,(1995),
struvit i¢in bir satig fiyati hesaplayip, toplam maliyetten bu fiyau g¢ikarmuslardir
bdylece maliyet diigmiistiir, dier bir sebep isc her iki g¢alismada kullanilan
kimyasallarin fiyatlarimn farkli olmasidir. Webb et al.,(1995) c¢alismasinda,
kimyasallar i¢in hesaplanmig olan toplam maliyetin %16,47’si Ca3(POy),, %083.44’ i
MgS0O, ve %0,09’u NaOH igin harcanmistir. Benzer sekilde .bu ¢alisma sonuglar
(%90 amonyak gideriminin saglandifi sartlarda) ise sOyledir; toplam maliyetin
%34,8’si H3PO4, %55,3’it MgCl,.6H,0 ve %9,9'u NaOH- igindir. Webb et

al.,(1995)’min gahistiklart atiksuda bir miktar PO4-P bulunmasi ilave cdilen fosfatin
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trac g,

daha az tutulmasina scbep olmustur (gizelge 3.8). Yaptuigmuz bu ¢ahigmada,

kullanilan atiksuda ise PO4-P konsantrasyonu ihmal edilir seviyededir.

Goruldugi gibi maliyet, atksuyun amonyum Kkonsantrasyonundan, giderim
yiizdesinden, igerdigi kimyasallardan, elde edilen struvit maddesinden ve ham atiksu - "

dzelliklerinden etkilenmektedir.



6. ANAEROBIK REAKTOR CIKISINDAKI  : . -
AMONYUMUN MAP OLARAK GERIi .

KAZANILMASININ KiNETiK ve KIMYASAL
DENGE MODELI

6.1. Homojen Reaksiyonlarin Kinetigi

Kimyasal bir reaksiyonun hiz ifadesi sdyle yazilabilir: (Petrucci 1989).

ad+bB+--—>gG+hH +--- (6.1)
a, b reaksiyonun denkligi igin kullanilan katsayilardir.

Reaksiyon hizi = kfA]"[B]"~ (6.2)
Seklinde ifade edilebilir. Denklem (6.2)’deki [A], [B],...A, B’nin molaritesini ifade
etmektedir. m, n,... reaksiyonun mertebesidir ve «, b,... katsayilarnyla iligkisi yoktur.
Reaksiyon hiz denklemindeki iist degerler, reaksiyonun hiz derecesini ifade eder Eger
m=1 ise A’nn luz1 birinci derecedendir ve eger n=2 ise B'nin hiz1 ikinci derecedendir.
Reaksiyonun toplam derecesi m+n’dir (Petrucci 1989). Denklem (6.2)’deki k isc iz
sabitidir ve sicaklik ile katalizore baghdir. Reaksiyon ne kadar hizl ise k degeri o kadar
biiyiiktiir (Petrucci 1989). Asagida birinci ve ikinci dercceden hiz denklemlerinin

cikarilis1 goriilmektedir: (Barrow 1988).

Deneysel ¢aligmalarla elde edilen konsantrasyon c ile ifade edilmektedir. Birinci

dereceden hiz denklemi:

dc
~—— =k 6.3
a (6-3)

Eger t = 0 iken konsantrasyon c¢ ve belirli bir t siiresindeki konsantrasyon c ise

denklem 6.3’{in integrasyonu su sekildedir:

_ [y j;d, (6.4)

% C



Sonug;

Ine =-kt +Inc,

Eger In (¢, /¢) veya In ¢’nin £yc gore graligi dogrusal ise bu rcaksiyon hirinci

derecedendir.

Eger reaksiyon hizi, reaksiyondaki bilesik veya bilegiklerin konsantrasyonunun

karesiyle dogru orantili ise reaksiyon ikinci derccedendir. Bu durumda reaksiyon

denklemi soyledir:
dc 2
—-—=kc 0.6

" (6.6)
¢ dc 4

- [ =k [ dt (6.7)

ve

11 =kt (6.8)

¢ ¢

Eger In 1/¢’nin ’ye gore grafigi dogrusal ise bu reaksiyon ikinci derecedendir
(Barrow 1988).

Eger reaksiyon hizi, reaksiyondaki bilesik veya bilesiklerin konsantrasyonunun

kiipii ile dogru orantili ise reaksiyon iigiincii derecedendir. Bu durumda reaksiyon

denklemi soyledir:
-‘:’% ke? (6.9)
- Lfl'lg;:kj;dt (6.10)
ve
R S S (6.11)
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6.1.1. Anaerobik Reaktor Cikisindaki Amonyumun Struvit Olarak™ =

Cokelmesinin Kinctigi

Bolim 6.1°de verilen bilgilere dayanarak ¢iiriitilmiig tist sivi fazin reaksiyon
kinetigi aragurtlnmstir ve  oncelikle  reaksiyon  lizinm kagier  dereceden  oldugu
bulunmak istenmistir. 200ml ve 37°C atiksuya Mg:NI1Li:POy orani 1:1:1 olacak sekilde
magnezyum ve fosfat  kaynaklart cklenmistir.  Oncelikle auksuya fosforik  asit
cklenmigtir, plI’ min ayarlanmasi i¢in vakit kaybctmemck igin, dnceden yapilan bir
denemeyle pH’nin 7’den biiyiik olmasim saglayacak miktar tesbit cdilmistir. Bu da Sml
%30 NaOII’ dir. En sonunda magnezyum kloriir cklencrek siire baglatulmisur. 5. , 10,
20. ve 30. saniyelerde yaklasik 10’ar ml numuneler alinarak vakum pompasindan
gegirilmistir. Alinan {ist sivi fazdaki MAP olusumunu engellemek igin her birinin pllsi
4-5 arasina getirilmistir ve Mg?* konsantrasyonlarina bakilmistir. Deney iki ayri atiksu

ile yapilmistir, bunlarin ortalamalart alinarak grafikler ¢izilmis ve kaginct dereceden

olabilecekleri tartigtlmstir

Cizilen grafikler asagidaki sonuglara gére degerlendirilmistir:

2+ . " " o . . e .
1) In [Mg" Tnin zamana gore grafigi dogrusal ise reaksiyon bhirinci

derecedendir.
+ . . . e - . . I .
2) I/[Mg*T'nin zamana gore graligi dogrusal ise rcaksiyon ikinci
derecendir.

3)  12[Mg**1’nin zamana gore grafigi dogrusal ise reaksiyon iigiincii

derecedendir.

e
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Cizelge 6.1. Kinetik Data (iki Deney sonucunun ortalamasi) RE e
‘% Lw W P
Siire (saniye) [Mg” (M) In [Mg~"] 1/[Mg”'] 12[Mg %) "a e plege®s
N T
0 0,0765 -2,57046 13,0719 85,43722 any, %&* "
5 0,0235 -3,75075 42,55319 905,3871
10 0,014 -4,2687 71,42857 2551,02
20 0,0093 -4,67774 107,5269 5781,015
30 0,006 -5,116 166,6667 13888,89
0 — T
. 4) 10 20
&2
%n 1 y =-0.075x - 3.102
? -4 \@2
-6

zaman (saniye)

Sekil 6.1. In[Mg**]’nin Zamana gore Grafigi (Birinci Dereceden)

0  — T 1 L I !
2 4 6 8 10 1
-2 y =-0.1698x - 2.6809

R*>=0.9517
—p

G4 e

zaman (saniye)

Sekil 6.2. ln[Mg2+]’nin Zamana gore Grafigi (Birinci Dereceye ait ilk Ug Deger

Alinmistir)



200
£ 150
1))
= 100 y=4.9334x + 16,115
=~ 50 R? = 0.9925

0 ] 1 1 T
0 10 20 30 40

zaman (saniyc)

Sckil 6.3. 1/[Mg?*’nin Zamana gore Graligi (Ikinci Dereceden)

80
& 00
on
= 40 y=5.8357x + 13.173
= 20 | R?= |
0 : ‘ . ‘
0 2 4 6 8 10 12

Zaman (saniye)
Sekil 6.4. 1/[Mg*Tnin Zamana goére Grafigi (Ikinci Dereceye ait ilk Ug Deger

Alinmusgtir).
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15000 -
. 10000
‘”én 5000 o y=449.26x- 1198
= R®=10.9298
- 0 4 | .
_5000 10 20 30 4

zaman (saniye)

Sekil 6.5. 1/2[Mg**]*’nin Zamana gére Grafigi (Ugiincii Dereceden)

y =292.95x - 232.58
R? = 0.9867

12[Mg")?
'od
[
<
fa]

zaman (saniye)

Sekil 6.6. 1/2[Mg*”’nin Zamana gore Grafigi (Ugiincii Dereceye ait ik Dort Deger
Alinmistir).

Grafikler incelendiginde reaksiyonun kesinlikle birinci dereceden olmadig!
soylenebilir. 1kinci ve fgiincii dereceden yapilan ¢oziimler birbirine yakin
goriinmektedir. Bu konuda yapilmig ¢alisma ¢ok azdir. Gunn (19706), struvit
¢Okelmesinin Kinetiginin {igiincii dereceden oldugunu iddia etmistir. Reaksiyonun ¢ok

hizli olmast mevcut yontemle elde edilen verilerin hassasiyetini azalimaktadir. Ayrica
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burada reaksiyonun homojen oldugu varsayilmigtir. Reaksiyon siiresi ilerledikge kristal
olugumunun reaksiyon hizim etkileyebilecegi burada hesaba katilmamugtir. Fakat daha
aynntili galigmalarda bunun hesaba katilmasi gerekir.

6.2. Homojen Reaksiyonlarin Kinetigi
6.2.1.Coktiirme

Coziici ile ¢oziinen kangtifinda 6ncelikle, yalmzca ¢oziinme olmaktadir. Bir siire
sonra ¢oziinme durur ve madde dibe ¢okmeye baglar. Bu prosese ¢dktiirme denir.
Cozinme ve g¢okelme ayni oranda gergeklesirse, dinamik denge kurulur ve ¢6ziinen
maddenin ¢dziinmesi, zamanla sabit kalir. Bu ¢ézeltiye doygun ¢ozelti denir. Eger sekil
6.7°de gorillen proseste, madde, tamamiyle ¢6zinmiy ise ve ¢dkelek olugumu
goriilmiyor ise bu ¢ozeltiye doymamis ¢ézelti denir. Ote yandan, ¢dzeltide, ¢oziinen
maddenin fazlastyla ¢okelmesi yani ¢ozunirliigiin azalmasi da gergeklesebilir. Clinki bu
¢ozeltide doygun ¢ozeltidekine oranla daha fazla ¢éziinen madde kalmigtir. Bu durum
genellikle belli bir sicakliktaki doygun bir ¢ézeltinin sicakhinin degigtirilmesiyle
(genellikle sicaklifin azaltilmasi) olur. Bu ¢ozeltiye de asin doygun ¢ozelti denir
(Petrucci, 1985).

(e}
Sekil 6.7 Doygun Cozeltinin Olugumu (Petrucci, 1985).
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Sckil 6.7°de gortilen mavi renkli oklar ¢oziinmeyi ve kirmizs renkli oklar ¢ikelmeyi

temsil etmektedirler.

(a) Cdziinen ve g¢dziicii biraraya geldikleri zaman yalnizea ¢éztinme prosesi N
gereeklesir.

(b) Bir siirc sonra ¢dkelme belirginlesmeyc baslar.
(c) Cozinme ve ¢okelme aym oranda olursa, ¢ozelti doygundur. Cozelti

konsantrasyonunda zamanla dahi degisim olmaz.

Cokelti iki basamaktan olusur: Cekirdek olusumu (nucleation) ve tanecik
biiyiimesi. Cekirdek olugumu, az sayida atom, iyon veya molekiiliin bir araya gelerek
kararli bir kati olusturmasidir. Cokelekler, ¢ekirdek olusumu (nucleation) veya tanecik
bityiimesi ile olusur. Cekirdek olusumu, tanecik biiyiimesinden daha fazla ise ¢ok
miktarda ince tanecik olusur. Eger tam tersi s6z konusu ise, az sayida biiyiik tanecikler

olusur (Skoog et al., 1990).

Bir maddenin bir sividaki ¢oziiniirliigii, ¢oziiniirlitk ¢arpimi ile karakterize cdilir:

(Snoeyink and Jenkins, 1980).

A.B,,, & zA™ + yB* (6.11)

Genellikle ¢oztniirliik sabiti K, olarak gosterilir:

K, =4[] (6.12)

ile ifade edilir.

Sicaklik hem ¢oktiirme reaksiyonunu hem de reaksiyon hizini etkiler. Genel olarak
yiikselen sicaklikla ¢oziiniirliik artar, ancak su kimyasinda 6nemli olan CaCOs,
Ca3(POy)2, CaSO4 ve FePOy bu genellemenin disindadir (Snoeyink and Jenkins, 1980).
Basmcin ¢6ziiniirliige etkisi 6nemsizdir, ancak okyanus diplerindeki yiiksek basing

onemsenmelidir. Ornegin, CaCO;’1n ¢dzliniirliik sabiti yilksek basingta artar (Stumm
and Morgan, 1996).
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6.2.2. Kimyasal Denge Modeli

Bu ¢alismada, amonyumun anaerobik aritma ¢ikisindan struvit olarak ¢oktiriilerek ;
geri kazamlmas: i¢in kimyasal denge modeli gelistirilmistir. Deneylerin yablldlvgl"ﬁ
anacrobik aritmadan ¢tkan atiksu karakterizasyonu asagida ¢izelge 6.2°de verilmistir.
Kimyasal ¢oktirme yamldiktan sonra iist sivi [azda  bulunan  iyonlarm

konsantrasyonlarina gore, hangi bilesiklerin ¢okebilecegi ve sartlart aragtiriimusgtir,

(lizelge 6.2. Atiksuyun Karakterizasyonu

NI, (mg/l) | 1327 KOI (mg/l) 3240
Mg (mg/l) | 21,4 pll 7.9
PO (mg/l) | 24 Sicaklik 35-38
{13 (e Alkalinite ¢
SO4” (mg/l) | 150 (mpCaCOy/l) 06953

NO; (mg/l) |2,63

NOs3 (mg/l) | 118

Ca”™ (mg/l) |21,2

K" (mg/l) 2150

Magnezyum, fosfat ve Kkalsiyumlu bilesiklerin pK degerleri ¢izelge 6.3°de

verilmistir.
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Cizelge 6.3. Bilesiklere ait Coziiniirliik Sabitleri (Stumm and Morgan 1996)

Bilesik Adi Reaksiyon pKs
Kalsit/Aragonite CaCO3 & Caz+ +C()2— 8,42;8:2'2 . i
Magnesite MgCOy & Mg®t +co¥™ 7,46:7.2
Nesquehonite MgCOy3H,0 & Mgt +C0Z™ +3H,0 5,19
Dolomite CaMg(C03), < Ca®* + Mg+ +200%" 16,7
Kalsiyum hidroksit Ca(OH), < Ca®* +20H™ 5.2
Brucite Mg(OH), < Mgt +201~ 1,16
DCPD CatiPO, & Ca®* + HPOF™ 6,6
Hidroksiapatit (HAP)  Cay(PO,)gOH, & 10Ca™ +6P0) +20H~ 14
Trikalsiyumftosfat (TCP) Ca3(l’()4)2 o 3Ca2+ + 2/’()3_ 32,63;32,7
ACP Cag(PO4)y 11,0 & 3 Wt 2r0) 4 X110 25,46
Struvit MgNH PO 61 0 e Mg ¥ + NHT + P03~ 4610 12,6
4" 47 2
Newberyite MgliPO, 3110 < Mg > +///’()j T 30,0 5.8
Bobierrite Mg, (PO ), 8110 & et 4 2r03 T 4 81,0 252

Trimagnezyum fosfat Mg (P0,), 22110 & Mgt 4 2/'()2 T2 0 23

Mg, NH4", ve PO igeren ¢ozeltilerde, dort gesit magnezyum fosfat tiirtiniin
¢Okelebilecegi literatiirde verilmistir: magnczyum amonyuny  fosfat veya  struvit
(MgN1L4PO04.611,0), Magnezyum  hidrojen  foslat  trihidrat  veya  newberyite
(MgHPO4.3H,0) ve iki hidrasyon durumundaki trimagnezyum fosfat, Mg3(P0O4),.22H,0
ve Mg3(P04),.8H,0 (bobierrite). Struvit yiiksek pH’da ve Mg/Ca>0,6 iken c¢oker
(Musvoto et al.,, 2000). Ayrica st sivi fazdaki Mg2+, NHs" ve PO;”
konsantrasyonlarinin garpimi (107 civarinda) struvitin Ksp degerinden (10"'%%) daha
biiyiiktiir bu nedenlerle struvit, bu atiksuda ¢oker. Newberyite yalmzca diisitk pH (<6,0)
ve yiiksek Mg?* ile POs” konsantrasyonlarinda g¢oker (Musvoto et al., 2000).
Trimagnezyum fosfat diigik ¢Okelme hizina sahiptir ve 6<pH<9 arasinda hig
goriilmemistir (Musvoto et al., 2000). Ancak iist sivi fazdaki Mg® ve PO;”

konsantrasyonlariyla hesap yapilirsa bulunan deger, trimagnezyum fosfatin Kgp



degerinden daha biyiiktiir ki bunun anlami trimagnezyum fosfat ¢Okmilstilr. (1,6‘:‘;10' h

135102, Ca ve P igeren ¢ozeltilerde bes kalsiyum fosfat tiiriiniin ¢Okelebilme i‘lltir;iali_d‘v ;

vardir: Hidroksiapatit [HAP, Cas(POy);], trikalsiyum fosfat (whitlockité)" [TCP

Ca3(PO4),], oktakalsiyum fosfat [OCP, Cag(FIPO4),(PO4)45H,0], monenit ([)CI;,
CalHPOy) ve dikalsiyum fosfat dihidrat (brushite (DCPD, CaliP04.211,0). Hidroksiapatit
(HAP)Y in ¢6kmesi i¢in Ca/Mg oraminin 5,5 olmasit beklenir (Batistoni et al., 90).
DCPD,diisiik pH (<7,0) ve ACP yiiksck pli’da ¢6ker (Musvoto et al., 2000). Deneylerin
yapildigs atiksuda ise Ca®* konsantrasyonun diisiik olmasi scbebiyle olusabilecek
potansiyel Ca bilesiklerinin (TCP, ACP, 11AP) miktart ¢ok azdir. Atiksuda 21,2 mg/l
olan Ca®* konsantrasyonu iist sivi fazda 11,8 mg/l’c inmistir. Yani Ca®' miktar ihmal
cdilir diizeyde ¢okmiistir. Ayrica Mg/Ca oraninin da  yiiksck olmasi kalsiyumlu
bilesiklerin ¢okemeyecegini gostermektedir. Ote yandan, alkalinitenin azalmasi olast bir

CaCO; ¢okelmesini ortadan kaldirmaktadir.

Yukarida yapilan degerlendirme 1siginda anaerobik reaktdr ¢ikisindaki
amonyumun struvit olarak geri kazanilmasi i¢in kimyasal denge modecli olusturulmustur.
Coktiirme sonrasi ortamda olusan tiirler, Mg2+, NH;, NH4", H;POy, HoPO4, HPOL,
PO43', OH", H', ve kat1 fazdaki MgNH4PO,4.6H,0dir. Asagida herbiri igin reaksiyonlar
ve denge denklemleri (sivi faz) verilmistir. Kiitle balansinda struvite (MAP) § ile

gosterilmistir,

Struvit (MgNH4PO4), sivi ve kati fazlardaki magnezyum, amonyum ve fosfat
tiirleri arasinda denge durumu olugana kadar ¢okecek veya ¢ozelti iginde ¢oziinecektir.

Dengede iken reaksiyon

(MgNH ,PO,) 4y < Mg™ + NH; + PO, (6.13)
termodinamik ¢6ziiniirliik sabiti denklemi;
[ |[ver; |[Por =k, (6.14)

denklemi ile ifade edilir.

Denklem (6.13)’de sol taraftaki tiirlerin konsantrasyonlarinin ¢arpini, K, nin
degerinden fazlaysa, ¢ozelti asiri doygun demektir. Ancak Kg,’nin degeri, ¢arpimdan

kiigtik ise struvit, ¢ozelti iginde ¢éziinmeye meyillidir.



Fosfat Sistemi;

- +] s
H,PO, > H,PO; + H' . [_Ii[%f)_;(]_)[i]f_ GDE
3y : "
[HPo2- ][]
H,PO; - HPO; + H* n="Ty “m_ - (6.16)
2 4
] ] ro; -]
HPO} — PO, +H" K =[ . 17
;. > PO, + P W (6.17)
Amonyak Sistemi;
i
NI} - Nl + H" K, =L[—~‘——]— (6.18)
: NI,
kiitle balans denklemleri asagida goriilmektedir:
M, =[Mg*]+s (6.19)
P, =[H,P0, +|1,Po; |+ PO |+ [POF |+ 5 (6.20)
N, =[Ni; [+ Vi, + s (6.21)

Sicakhga bagli olarak, denge ve ¢oziiniirliik sabitlerinin hesaplanmasi igin ¢izelge
6.4de ilgili degerler verilmistir. Deneylerde kullanilan atiksuyun 37°C’de olmast
nedeniyle denge sabitleri bu sicaklia gore hesaplanmugtir. Sonuglar ¢izelge 6.57de

gorilmektedir.



Cizelge 6.4. Zay1f Asit Ayrigma Sabitleri Struvit Coziiniirlik Sabitleri ve Siéaklllglag

Degisimleri (Loewenthal et al., 1994)

v

Yot
A
% R

Jr.‘

pK=(A/T)-B+CT T (Kelvin)
pK 25°C A B C
Su pKu 14,000
Fosfat pKpi 2,148 7993 4,5535 0,01349
pKp2 7,198 1979.5 5,3541 0,01984
pKp3 12,023 verilmemis
Amonyum pKn 9,245 2835.8 0,6322 0,00123
Struvit Coziintirlik  pKgp 12,60
Sabiti
6.5. Denge ve Coziintirlitk Sabitleri
(MgNH,PO)GH, 04y | K, =[Mg* Jvie[por]| 12.60
PO, RIACHIA 221
” [11,r0,]
H,PO; [Poz |1 ] 7,18
2 4 K - 4 s
7= TH,Po; |
HPOY _|por]ir*] 12,23
7~ Taror]
NH; o e ]lH] 8.9
H,0 . i 14
? KH,() =[ ][OH ]
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Denklem takiminin ¢6ziimii, MATLAB programiyla g,ergeklestmlmwltr AHer ~b1r ' ﬁ.'y

tiir bir harf ile tanimlanmugtir. Bilinen My (foplam magnezyum), Pr (toplam fosf’at) NT A

(loplam azot) ve H' degerleri girilmistir. Program verilen bu bilgilerle, M;: - flz,
NH4", H3P04, H,PO4, HPO4 ’, PO4 " ve MgNH4PO4’1 hesaplar. Elde edilen bu teorik
model sonuglar1 ile deneysel sonuglar ayni graflik Uzerinde karsilastirilarak
yorumlanmugtir. Asagida, NH;" igin hesaplanan degerler ve deney sonuglart aym grafik
tizerine konarak yorumlanmugtir. Hesaplamalarda, MAP i Kg, degeri 10° ile 107"
arasinda degistirilirken ortamin pH’st 6 ile 9 arasinda degistirilmistir. ler bir deneyin
yapildig Mg2+:NH4+:PO43’ molar oranina gore baslangi¢ konsantrasyonlar verildikten
sonra hesaplamalar MATLAB programinda yapilmistir. Alinan sonuglar excel’de grafige
gegirilmistir. Ayni molar oranda ve sartlarda elde edilmis deneysel sonuglarda bu gralik
tizerinde gosterilmistir. Bu noktalara gore MAP’m Ky, degeri tahmin  edilmigtir.

Sekillerdeki stirekli ¢izgiler degisik K, degerleri i¢in hesaplanan konsantrasyonlardir.

2000
1600 e Deneyseli
= 10~-9
on :
g 1200 — — 10710
+ : n
= 800 BN S ]
r4 —— e 012
400 | 0713
0

60 65 70 7,5 80 85 90 95
pH

Sekil 6.8. Mg2+:NH4+:PO43' molar oram 1:1:1 iken alinan sonuglar.
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Sekil 6.9. Mgz’L:Nl-Lf’:POz;3 “molar orani 1,2:1:1 iken alian sonuglar.

2000
& Deneysel!
% 1500 1079
E —— 1010
+2 1000 e e e lOM] ‘
E 500 — - =02

'——I()/\-l:}

Sekil 6.10. Mg2+:NH4+:PO43' molar orani 1,4:1:1 iken alinan sonuglar.
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Sekil 6.11. Mg2+:NH4+:PO43“ molar oran1 1,2:1:1,2 iken alinan sonuglar.

2000
* Deneysell!
= 1500 (n0 !
E — — 10710
+: 1000 . e 1O
500 — ==z
—013 |
0
6,0 7,0 8,0 9.0 10,0

Sekil 6.12. Mg2+:NH4+:PO43' molar orani1 1:1:1,2 iken alinan sonuglar.



Sekil 6.8, 6.9, 6.10, 6.11 ve 6.12°de goriildiigi gibi amonyum konsanl

deney sonuglari ile hesaplanan degerler kargilastinldifinda MAP in Ky g
yaklastk 107" oldugu goriilmektedir. Literatirde de MAP’in Kep dcgl
araliklarda verilmistir (gizelge 3.5). Cogunlukla 10™* ile 107" arasinda oldugu
belirtilmektedir (Taylor et al, 1963; Locwenthal ct al., 1994). Otc yandan baz
aragtirmacilarda bu degeri 10™°* (Abbona et al., 1982) veya 107'"* (Booram et al.,
1975) olarak belirlemislerdir. Bu durumda amonyum daha az ¢ékelmektedir sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu da ortamdaki potasyumun magnezyumla bir miktar K-struvit
(MgKPOy) seklinde g¢okelmesinden kaynaklanabilir. Ayrica burada iyonlarm ctkileri
(iyon giici)) hesaba katilmanustir. Bunun hesaba katilmasiyla K, degeri biraz

degisebilir.



7.SONUCLAR VE ONERILER
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Amonyak igeren atiksularin  antimi, azotlu sulann  alict “piamlbda v o
T JEN R

otrofikasyona neden olmasi ve su Kalitesini olumsuz etkilemesi sebepléif™ile

onemlidir, Amonyak igeren atiksuyun desarj konsantrasyonunu diisiirmek igin gesitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlere alternatif olarak, amonyumu tekrar
kullanmilabilir bir tirtine déniigtiirmek azot ¢evrimi agisindan daha uygun olmaktadir.
Bu ¢aligmada su sonuglara ulagilnustir:

1. Struvit ¢okelmesi son derece hizli bir reaksiyondur.

2. Amonyak giderimi igin optimum pH 8,5-9,0 arasindadir. Ancak yiiksek
pH’da amonyak siyrilmast s6zkonusudur. Struvit ¢ékelmesi pll 6,0’da bile
goriilmektedir. Bu pH degerinin altinda amonyak giderimi olmamaktadir.

3. Amonyak gideriminin optimum olabilmesi i¢in magnezyum ve fosfat
miktarlarinin belirli oranlarda olmasi gerekmektedir.

4. MgCl,.6H,0, MgO ile kiyaslandiginda MgCl,.6H,0’nun daha uygun
oldugu ve bu kimyasal kullanildiginda, daha yiiksck amonyum giderimi
saglandii tesbit edilmistic. Ancak MgO bazik oldugundan, MgO’in
kullanilmasi halinde pll ayan igin daha az kostik gerekmektedir.

5. Amonyak gideriminde, 25-40"C arasinda yapilan dencyler sonucu
sicakligin bir etkisinin olmadig1 goriilmustiir.

6. Iki kademeli saflagtirma proscsinde, ham atiksuda bulunan amonyum, %85
oraninda saf struvit kristali olarak geri kazanilabilmektedir.

7. Amonyak giderim maliyeti yaklasik 7,5-8,08/kg NH;'-N olarak
bulunmugtur, Bu sonucu giderim oram ve ilave edilen kimyasallar
etkilemektedir. Struvitin ekonomik olarak degerlendirilmesi halinde diger
metodlara alternatif olabilecek durumdadir.

8. Struvit reaksiyonunun kinetigi incelenmis, reaksiyonun 3. dereceden bir

" reaksiyona uydugu goriilmiigtiir.

9. Kimyasal denge modeli ¢alismasi neticesinde struvitin Ky, degerinin 107'°
civarinda oldugu bulunmugtur. Ancak iyonik giic hesaba katilmamigtir.
Ayrica atiksuda bulunan potasyumun, K-struvit seklinde cokelebilecegi
ihtimali de g6zoniine alinmamigtir. Bagka bir ifade ile sistemde

magnezyum veya fosfat bagka bir kimyasal tarafindan kullanilmaktadir. Bu



da K’dur. Ciinkti ham atiksuda birlesmenin olabilecegi baska}

yoktur. Bu sekilde sistemde bir miktar K-struvit olusur.

Bu konuda bundan sonra yapilmasi 6nerilen ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir

¢ Kimyasal denge modeli galismasinda iyonik giic diizeltmesinin ve diger
olugabilecek bilesiklerin hesaba katilarak daha duyarh ¢ahisilmasi

e Reaksiyon hizi ile ilgili ¢caligmada daha ileri tckniklerin kullamilmast ve
kristal olusumunun etkilerinin gézdniine alinmasi

e Biiyiik olgekli bir pilot ftesistc bu g¢ahsmanin yapilmasi ve olusan

kristallerin proses hizina etkisinin aragtirilmasi
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EK 1

Molar Oran 1:1:1 iken degigik pH’ lardaki Deneysel Sonuglar

98

iken

Mg:NH,: PO, Molar Oram I:1:1
Mg®  [NH,  |[PO/ [MgNH.PO, [cOD ETQ';@Z’C'K i

Atiksu (mg) 200 ml 4,28 265,4 6953,6

[lave Edilen miktar (mg) 359,64 |- 1403,4

Ust Sivi Faz (mg) ~200 ml  [4,116 {554 2234,5
pH=8,0 iken Cokelek (mg/1) 250 ml 345 195 3,391

Girdi (mg) 3639 [2654

Cikti (mg) 3491 250,

Fark (%) %4,07 |%6,65

::;‘:Iv)e Edilen NaOH mikartiy o5 101 o30ve 378ml 0,IN  NaOH

Amonyak Giderim Verimi  %78,7 dir

Atiksu (mg) 200 ml 5,5 273,06 - 324 6908,5

llave Edilen miktar (mg) 369,36 |- 1437,6 |-

Ust Sivi Faz (img) ~200 ml  [10,8 453 - 225 2911
pH=8,5 iken Cokelek (mg) 250 ml 362 195,57 3,064

Girdi (mg) 374,86 273,06

Cikti (mg) 372,8 |240,87

Fark (%) %0,55 |%I11,79

g‘:‘l’)" Edilen NaOH miktarily o309 e 8 ml 0,IN NaOII

Amonyak  Giderim Verimi  %383,4 diir

Atiksu (mg) 200 ml 5,5 281,91 - 324 6908,5

lave Edilen miktar (mg) 379,08 |- 1483,3 |-

Ust Sivt Faz (mg) ~200ml  [3,16  [27,72 - 247 (3649
pH=9,0 iken  |Cokelek (mg) 250 ml 382,5 [212,17 4345 g

Girdi (mg) 384,58 [273,06

Cikti (mg) 385,66 (239,89

Fark (%) %14,9

flave Edilen NaOH miktar

(m1)

4,5 mi %30 ve 31,5 m! 0,IN NaOH

Amonyak

Giderim

Verimi  9%90,2 dir




&
Molar Oran 1,2:1:1 iken degisik pH’ lardaki Deneysel Sonuglar Lo T ,, -
AR Al
Mg:NH:PO, Molar Orami 1,2:1:1 %, 7 iken B
2 3 3 . ‘ K A Alkalinite
Mg NH, PO, MgNH,PO; COD (meCagOy/l)
Atiksu (mg) 200 ml 4,28 265,4 .[6953,6
llave Edilen miktar (mg) 431,56 |- 1403,4
] Ust Sivi Faz (mg) ~ 200 ml  [27,17 [32,155 2408,75
pH=8,0 iken Cokelek (mg) 250 ml 380 205,94 3,801 g
Girdi (mg) 435,8 20654
Cikt1 (mg) 407,17 238,09
Fark (%) %6,57 1|%10,3
}:f:lv)e Edilen NaOH miktaril, |1 0430 NaOI ve 2,7 0, IN NaOI1
Amonyak  Giderim  Verimi - %87,9 dur
Atiksu (mg) 200 ml 5,5 273,06 - 324 0908,5
- Have Edilen miktar (mg) 4432 |- 1437,6 |-
o Ust Sivi Faz (mg) ~ 200 ml  [47,5 37,54 - 194 3792,5
pH=8,5 iken Cokelek (mg/l) 250 ml 400 212,175 3,652
Girdi (mg) 448,73 273,06
[Cikti (mg) 447,5 249,71
Fark (%) %0,27 |%8,55
::;':lv)e Edilen NaOH mikiariy o501 o030ve 108ml 0N NaOIl
Amonyak  Giderim  Verimi  %88,22  dir
Atiksu (mg) 200 ml 5,5 281,92 - 324 6908.5
Ilave Edilen miktar (mg) 454,89 |- 1483,3 |-
Ust Siv1 Faz (mg) ~ 200 ml |20 15,364 246 3792,5
pH=9,0 iken Cokelek (mg) 250 ml 420 225,09 4295 ¢g
Girdi (mg) 460,39 |281,92
Ciktt (mg) 440 240,45
Fark (%) %4,43 |%14,7
L'::‘l')e Edilen NaOH miktars 3 1 930ve 27ml  0,IN  NaOH
Amonyak Giderim Verimi  %94,5 dir




Molar Oran 1,4:1:1 iken degisik pH’ lardaki Deneysel Sonuglar

3

o v

Mg:NH PO, Molar Oram 1,4:1:1 i  iken C TR
Mg INHS PO [MgNILPO, [COD! Z}]'lkg‘c":‘c"(‘;‘ "

o Atiksu (mg/1) 200 mi 428 (2654 T [6953,6°

Ilave Edilen miktar (mg) 5034 |- 14034 e[

Ust Sivi Faz (mg/1) 200 mi  |73,4 30,4 4120,5
pH=8,0 iken Cokelek (mg/l) 250 ml 407,5 |220,5 3,868 g

Girdi (mg) 507,7 |265.4

Cikti1 (mg) 480,9 |250,9

Fark (%) %52 |%5,46

;:m')e Edilen NaOH miktar 5,2 ml %30 ve 5 ml 0,1N NaOH

Amonyak Giderim Verimi  %88,5 dur

Atiksu (mg/l) 200 mi 5,5 273,06 - 324 6908,5

llave Edilen miktar (mg) 517,1 |- 1437,6

Ust Sivi Faz (mg/1) 200 ml  {90,4 34,2 218 3177,5
pH=8,5 iken Cokelek (mg/1) 250 ml 422,5 1210,33

Girdi (mg) 522,6 273,06

Ciktr (mg) 512,9 (244,54

Fark (%) %I1,86 [%!10,4

é::}’)e Edilen NaOH miktart, o 1 930 ve 5 m1 0,1 N NaOH

Amonyak  Giderim Verimi  %87,4 dir

Atiksu (mg/l) 200 ml 5,5 273,06 - 324 6908,5

llave Edilen miktar (img) 530,7 |- 1483,3 |-

Ust Stvi Faz (mg/l) 200 ml  |41,7 8,7 234 2972,5
pH=9,0 iken Cokelek (mg/l) 250 ml 467,5 2343 4,745 ¢

Girdi (mg) 5362 |273,06

Cikt1 (mg) 509,2 (243

Fark (%) %5,03  |%l1

?malv)e Edilen NaOH' miktarils 5 ) o430 ve 22 mi 0,IN NaOH

Amonyak

Giderim

Verimi

%696,9

dur




. - : g &fazﬁ:«\%;‘
Molar Oran 1,2:1:1,2 iken degisik pH’ lardaki Deneysel Sonuglar £ omy 25T c‘zé‘ﬁt
!‘:. qlp ‘;',':'., L;‘,‘ - T L
Mg:NH,:PO, Molar Oram  1,2:1:4,% « iken'’ [™": ©%°
2+ + 3- I SR A”(EIJ]H[tCI
Mg NH, PO, MgNHm@%i cp@: > | (meacen)
Atiksu (mg) 200 mi 5,38 273,2 4.8 - 13110 16324575
llave Edilen miktar (mg) 437,47 |- 1711,5 |- S il
Ust Sivi Faz (mg) ~200 mI (23,48 18,55 195 - 272 2642,34
pH=7,5 iken Cokelek (mg) 250 ml 397, [221,36 1387,5 |4,168g
Girdi (mg) 44285 [273.2 7715,8
Cikti (mg) 420,98 240 1582,5
Fark (%) %4,94 {%I12,15 |%7,77
:L‘:‘I’)e Edilen NaOIl miktarig "1 0/30 ve 22,8 ml 0,1N NaOI
Amonyak  Giderim Verimi  9693,2 dir
i Atiksu (mg/l) 200 ml 5,38 2732 4.8 - 6324,7
. llave Edilen mikiar (img) 437,47 |- 1711,5 |-
Ust Sivi Faz (mg) ~200 mI  [12,84 [i5,61 140 |- 32139
pH=8,0iken _ [COkelek (mg) 250 mi 426,35 |225,58 |1350 |4.256g
Girdi (mg) 44285 2732 |1715.8
Cikti (mg) 439,09 [241,2 1490
Fark (%) %0,84 |%I11,7 %13,2
2::"'; Edilen NaOH miktart|s ;51 0430 ve 7,9 0,1 N NaOH
Amonyak  Giderim  Verimi  %94,28  dir
Atiksu (mg/1) 200 ml 5,38 273,2 4,8 - 311 6324,75
llave Edilen miktar (mg) 437,47 1711 -
_Ust Sivi Faz (mg) ~200 ml  |14,2 8,24 9 - 263 2885,96
pH=85iken  |Cokelek (mg) 250 ml 406,25 |234,01 [1550 |4,184g
Girdi (mg) 442,85 [273,2 1715,8
Cikti (mg) 420,45 [24225 [1559
Fark (%) %5,06 {%I11,3 %09,14
227)" Edilen NaOH mikarlg 5 o030 ve 12,0 ml 0,1 N NaoH
Amonyak Giderim Verimi  %496,9 dur
Atiksu (mg/l) 200 ml 5,38 273,2 4.8 - 311 632475
Ilave Edilen miktar (mg) 43747 |- 1711 -
Ust Sivi Faz (mg) ~ 200 ml (6,25 12,67 180 - 252 2670,45
pH=9,0 iken  |COkelek (mg) 250 ml 4325 |227,69 |1450 |4,286g
Girdi (mg) 442,85 1273,2 1715,8
Cikti (mg) 438,75 |240,36  |1630
Fark (%) %092 [%12,02  |%5
;:::‘I’)e Edilen NaOH miktari|c 1 o:30 ve 18,3 ml 0,1 N NaOH

Amonyak Giderim

Verimi

%95,36  dir




Molar Oran 1:1:1,2 iken degisik pH’ lardaki Dencysel Sonuglar

: ..,__.r oy v ¥
Mg:NH.:POg Molar Oram 1:1:1,2 § dReny ([ =1 S5 1
Mg™ [Nil; __ [PO;" [MgNITPO} [COR wIGa (el 7
Atiksu (mg) 200 m] 72 24974 |8 - N AT S
llave Edilen miktar (mg) 3352 I- 1574,6 {- ’f REN
Ust Sivi Faz (mg) ~200m! 10,3 45,9 250 |- 203 b S
pH=7,5 iken Gokelek (mg) 250 ml 315 187,7 1300 13,194
Girdi (mg) 3424 [249,7 1582,6
Cikti (mg) 3253 [233,6 1550
Fark (%) %4,9  |%0,4 %2,06
2:“’; Edilen NaOH miktari, ;¢ 1 0430 ve 2.7 ml 0,1 N NaOH
Amonyak  Giderim Verimi  %81,6 dir
Atiksu (mg/1) 200 ml 7,2 249,74 {8 - 283
llave Edilen miktar (mg) 3352 |- 1574,6 |-
Ust Sivi Faz (mg) ~200 ml  [5,24  [44,75 240 |- 218 11,8
pH=8,0 iken Cokelek (mg) 250 ml 325 185,86 1125 ]2,915
Girdi (mg) 342,4  |249,74 15826
Cikti (mg) 330,24 230,61  |1365
R Fark (%) %3,55 |%7,6 %13,7
;::‘,’)e Edilen NaOH miktarils o/ ve 2.6 ml 0,1 N NaOH
Amonyak  Giderim Verimi %82 dir
Atiksu (mg/l) 200 ml 7,2 249,74 |8 S 283 |21,2
Ilave Edilen miktar (mg) 3352 |- 1574,6 |-
Ust Sivi Faz (mg) ~200 ml 3,8 4331 470 |- 207 11,7
pH=8,5iken  [Cokelek (mg) 250 ml 328,7 |191,3 1225 |[3.364
Girdi (mg) 3424 [249,74 [1582,6
Cikti (mg) 332,5 [234,6 1695
Fark (%) %29  |%6
}:ﬁ“')e Edilen NaOH' mikaril, 25 1 9430 NaOH ve 1,82 m1 0,IN NaOI
Amonyak  Giderim Verimi  %82,6 dir
Atiksu (mg/l) 200 ml 7.2 249,74 |8 . 283 21,2
lave Edilen miktar (mg) 3352 |- 1574,6 |-
Ust Sivi Faz (mg) ~200 ml 3,2 40,42 310 |- 208 9.2
pH=9,0 iken  |Cokelek (mg) 250 ml 322,5 |184,06 (1200 |3.157
Girdi (mg) 3424 [249,74  [1582,6
Cikti (mg) 325,7 |224,48 |1510
Fark (%) %4,9  |%10,1  |%4,5
2:‘1,)6 Edilen NaOH miktars 3 1930 ve 117,20 ml 0,IN NaOH

Amonyak Giderim

Verimi

%83,81 dir




pH 8,0 iken Magnezyum Konsantrasyonundaki (MgCly.6H,0) Degrisinf 4

Giderimine Etkisi

Mg:NH4:PO,4 Oram 1:1:1 1,2:1:1 1,4:1:1
pH 8,0 8,0 8.0
Atiksu NH4" (mg) 265,4 265.4 265.4
Ust sivi faz NHy™ (mg) 55.4 32 30
(okelekteki NHy™ (mg) 194,6 205,9 220,5
Girig NI1; (mg) 2054 2654 265.4
Cikig NIl (mg) 250 2379 250,5
IFark (%) %S5.8 %10,3 %35.0
Amonyak Giderim Verimi |%79 %87,9 %88,5

pH 8,5 iken Magnezyum Konsantrasyonundaki (MgCly.6H,0) Degisimin Amonyum

Giderimine Etkisi

Mg:NH4:PO4 Oram 1:1:1 1,2:1:1 1,4:1:1
pH 8,5 8,5 8.5
Atiksu NH;" (mg) 273,06 273,06 273,06
(Ust s1vi faz NH,™ (mg) 45,3 37,54 34,21
Cokelekteki NH;™ (mg) 195,57 2122 210,33
Giris NH4" (mg) 273,06 273,00 273,06
Cikis NH;™ (mg) 240,9 249.7 244,54
Fark (%) %I11,8 %38,5 % 10,44
Amonyak Giderim Verimi  |{%83,4 %88 %87,5

PpH 9,0 iken Magnezyum Konsantrasyonundaki (MgCl,6H,0) Degisimin Amonyum

Giderimine Etkisi

Mg:NH4:PO4 Oram 1:1:1 1,2:1:1 1,4:1:1
pH 9,0 9,0 9,0
Atiksu NH;" (mg) 281,9 281,9 2819
Ust sivi faz NH,' (mg) 27,72 15,36 8,7
Cokelekteki NH,; (mg) 212,2 225,09 2343
Giris NH;" (mg) 281,9 281,9 2819
Cikis NH; (mg) 1239,9 240,45 243
Fark (%) %14,9 %14,7 %13,8
Amonyak Giderim Verimi %90,2 %94,5 %906,9




EK3

o4

Mg* ve PO* Konsantrasyonlarindaki Degisimin Amonyum Giderimine Etkisi

(8118

Mg:NH4:PO4 Oram: 1:1:1 1.2:1:1.2

pH 9.0 9,0 9,0
Atiksu NH;™ (img) 281,9 273,2 269,9
Ust sivi faz NHy' (mmg) 27,72 12,67 12,67
Cokelekteki NH4™ (mg) 212,17 2122 -

Giris NH4' (mg) 281,9 273,2 -

Cikig NHy" (mg) 239,89 240,36 -

Fark (%) %14,9 %12,02 -
Amonyak Giderim Verimi  {%90,2 %95,4 %95,3
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EK 4

PH 8,0 iken PO Konsantrasyonundaki Degisimin Amonyum Giderimine Etkisi ~ -

Mg:NH4:PO4 Oran: 1:1:1 1:1:1,2
pH 8,0 8.0
Atiksu NH4™ (mg) 2654 249,74
Ust sivi faz NH; (mg) 55,4 . 144,75
Cokelekteki NHy™ (mg) 195 185,86
Giris NHs (mg) 2654 249,74
Cikis NHy  (mg) 250,4 230,61
Fark (%) %06,65 %7,6
Amonyak Giderim Verimi  {%78,75 %82

pH 8,5 iken PO Konsantrasyonundaki Degisimin Amonyum Giderimine Etkisi

Mg:NH4:PO4 Oram I:1:1 1:1:1,2
pH 8,5 8,5
Atiksu NH4  (mg) 273,06 249,74
Ust sivi faz NHy' (mg) 45,3 4331
Cokelekteki NH; (mg) 195,57 1913
Giris NH,* (mg) 273,06 249,74
Cikis NH4 ' (mg) 240,87 234,6
Fark (%) %11,79 %6
Amonyak Giderim Verimi %83,4 %82,6

pH 9,0 iken PO Konsantrasyonundaki Degisimin Amonyum Giderimine Etkisi

Mg:NH4:PO4 Oram 1:1:1 1:1:1,2
pH 9,0 9,0
Atiksu NH;" (mg) 281,9 249,74
Ust sivi faz NH4™ (mg) 27,72 40,42
Cokelekteki NH;™ (mg) 212,17 184,06
Giris NHy' (mg) 7819 249,74
Cikis NH;” (mg) 739,89 22448
Fark (%) %14, %101
Amonyak Giderim Verimi  |%90,2 %83,8




EK S

PH=8,0 iken alinan sonuglar (MgO kullamimistir)

pH=8,0
M? NH, I PO,;J. MgN H4PO,

Stokiyometrik [Atiksu (mg) 200 ml 5,83 247,93 -
oran llave Edilen miktar (img) 403,9 |- 15974 |-

Ust Sivi Faz (mg) ~ 200 ml 3,3 126,49 -

Cokelek (mg) 250 mi 3825 |113,88 2,391
1,2:1:1,2 Girdi (mg) 409,73 (247,93 2463

Ciktr (mpg) 385,8 [240,37

Fark (%) %5.84  |%3.04

liave Edilen NaOI miktar (ml)[2,25 mI %30 ve 11,9 ml 0,1 N NaOIl

Amonyak Giderim  Verimi  %48,9" dur

. pH=8,5 iken alinan sonuglar (MgQO kullanilmistir)

pH=8,5
Mg [NH;"  [POs”  [MgNH,PO,

Stokiyometrik [Atiksu (mg) 200 ml 5,83 247,93 -
oran llave Edilen miktar (mg) 4039 |- 1597,4 |-

Ust Sivi Faz (mg) ~ 200 ml 2,166 113 -

Cokelek (mg) 250 ml 361,25 [115,95 2,269
1,2:1:1,2 Girdi (mg) 409,73 [247,93

Cikt1 (mg) 361,41 228,95

Fark (%) %11,79 |%7,65

Iiave Edilen NaOH miktari (ml)|2,25 ml %30 ve 23,8 m! 0,1 N NaOH

Amonyak Giderim Verimi  %54,4° diir

pH=9,0 iken alinan sonug¢lar (MgO kullamimistir)

pH=9,0
_ Mg™ NH,; PO, |MgNH4PO,

Stokiyometrik |Atiksu (mg) 200 ml 5,83 247,93 -
oran [lave Edilen miktar (mg) 4039 |- 15974 |-

Ust Siv1 Faz (mg) ~ 200 ml 1,986  [104,55 -

Cokelek (mg) 250 ml 3925 |113,84 2,372
1,2:1:1,2 Girdi (mg) 409,73 (247,93

Cikti (mg) 3945 (218,39

Fark (%) %3,71  |%I11,9

Ilave Edilen NaOH miktar1 (ml) [3,5 ml %30 ve 33,7ml 0,1 N NaOH

Amonyak Giderim  Verimi  %57,8’ dir
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MgO kullamildiginda alinan sonuglarin karsilastirilmasi

107

Stokiyometrik Oran 1.4:1:1.2 1.4:1:1.2 1.4:1:1.2 1.6:1:1.2
Mg:NH4:PO,
pH 8,0 8,5 9,5 9,5
Atiksu NH," (mg/l) 1298 1298 1298 1298
Ust s1vi faz NHy" (mg/1) 607.2 455.4 430.1 404.8
Amonyak Giderim Verimi  |%53.2 %64.9 %66.9 %68.8
2.5 ml %30 2.75 ml %30 {3.1ml %30 3.2 ml %30
Kullanilan NaOH miktar1 ve 18.5 mljve 12 ml ve 31ml ve 25ml
0.1N NaOH 0.INNaOH {0.IN NaOIH |0.1N NaOH




Cizelge Sicakligin Amonyum giderimindeki Etkisi

EK 6

Sicaklik 25°C 30°C 36'C 40"C
Atksu NH,* (mg/]) 1335.8  |1335,8  |1366 1335,8
Ust sivi faz NHy (mg/l)  [64.,2 40,4 63,4 45,1
Amonyak Giderim %95,19 |%96,98 |%9536 |%96,6
Verimi

llave edilen Mg“" (mg/l)  [2163.4 |2163,4 |2214,3 [2163.,4
Atksu Mg®" (mg/l) 32,7 32,7 2694 32,7
Ust s1vi faz Mg“™ (mg/l) 37,1 44,5 31,3 453
Atiksu Alkalinite

(meCaCO,/l) 5658 5658 - 5658
Ust siv1 faz Alkalinite 31734 2738.8 } 23452

(mgCaCOs/t)
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EK7

Saf MAP Eldesi ile Ilgili Deney Sonuglart

Amonyum ile Hgili Sonuglar

Magnezyum ile ligili Sonuglar

Atiksu Mg™ (mg)

109 "

llave edilen Mg™* (mg)

Ust sivi faz Mg ™ mg)

Santrifiij sivisinda Mg~ (mg)

Cokelek Mg (mg)

Girdi Mg™* (mg)

Cikti Mg™ (mg)

Fark (%)

Atiksu NH," (mg) 207,9
Ust stvi faz NH, (mg) 13,3
Santrifilj stvistnda NH, (mg) | 3,3
Cokelek NI, (mg) 178.3
Girdi NH, (mg) 207.9
Cikti NH, (mg) 194,9
Fark (%) 46,2
Fosfat ile figili Sonuglar
4,3 Atiksu PO,™ (mg) 14,7
349 ilave edilen PO,™ (mg) 1368
29,5 Ust sivi faz PO,™ (mg) 29.4
9,6 Santrifiij sivisinda PO, (mg) | 45
302,5 Cokelek PO, (mg) 1170
3533 Girdi PO, (mg) 1726,2
3416 Cikti PO;” (mg) 12444
%3,31 Fark (%) %27,9
Cokelegin miktari (g) 4,17
Saflagtirilarak geri kazanilan MAP (g) 3,1




o

EK S8

(1) Asagida verilen degerler, pH 8 ve Mg:NH4:PO4 [:1:1 oraninda yapilmistir.
Amonyak giderim verimi %78,7’dir.

Kullanian kimyasalarm miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari
H:PO, 1,23ml1=0,00144771kg 02 L. Atksu NH," H;P04=0,000584875%/g mol
MgCl,.6H,0 3,008g=0,003008kg ig’eﬁg'i | 3‘62:1% e MgCl,.6H,0=0,00093248%/g mol
NaOH (%30)=3,65mi=0,00109 aOll (%30)=0,00012 y
aOH (%30) mi=0,001095kg 0,000273kg drr NaOll (%30) 8115%/g mol

v

0,003391 kg MgNI14,P04.611,0
Toplam 0,0016$/gmol MAD harcanmuigtir.
isletme maliyeti 7,728/kg NH4"-N
0,62%/kg MAP

(2) Asagida verilen degerler, pH 8,5 ve Mg:NI4:PO4 1:1:1 oraminda yapilmstir.

Amonyak giderim verimi %83,4’dir.

Kullanitan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlart
11;P0,  1,26ml=0,00148302kg ; 11,P0,~0,00059914%/g mol
MgCl.6H,0 3,09g=0,00309kg ?ézr:gi’l\g‘ggmg/'l“ MgCl.6H,0=0,00095798/g mol
Na %30)=4ml= %30)= 0,00014048/ |
aOH (%30)=4ml= 0,0012kg 0.000273kg dir. NaOH (%30)= 0,0001404%/g mo

v

0,0031 kg MgNH4P04.6H,0
Toplam 0,0017$/gmol MAP harcanmuigtir.
Isletme maliyeti 7,48%/kg NH,"-N
0,66%/kg MAP

(3) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NH4:PO4 1:1:1 oraninda yapilmigtir.

Amonyak giderim verimi %90,2’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari

H:PO, 1,3mi=0,0015301kg ~1  H;P0,=0,00061816$/g mol

MgCl,.6H,0 3,172=0,00317kg 0.2L. Atiksu NH,™ | \po 0 6H,0=0,0009827$/g mol
icerigi 1409,6mg/l &

NaOH (%30)=5m!= 0,0015kg o0 0%2 82k dir & NaOH (%30)= 0,0001755%/g mol

v

0,0043 kg MgNHPO4.6H,0



IHH o

Toplam 0,0018%/gmol MAP harcanmuistir. ;
Isletme maliyeti 6,98%/kg NH4"-N J!
0,47%/kg MAP

(4) Asagida verilen degerler, pH 8 ve Mg:NH,:PO4 1.2:1:1 oraninda yapilmistir.

Amonyak giderim verimi %88’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlan Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar
PO,  1,23m1=0,0014477 kg 02 L. Avksu NIL H;PO,~0,000584875%/g mol
MgCla.611,0 3,6¢=0,0036kg iécrigi | 3'2,3,:]{; i MgCl,.61L,0-0,001116$/g mol
NaOIl (% =4, =), y ¢ %30)-= 0,0( 91$/p

101 (%630)=4,1ml= 0,00123kg 0.000265ke dir. NaO1i1 (%30)~ 0,000143918/g mol

v

0,0038 kg MgNI14,P0,.611,0
Toplam 0,00184%/gmol MAP harcanmistir.
isletme maliycti 7.89%$/kg N11,'-N
0,55%/kg MAP

(5) Asagida verilen degerler, pH 8,5 ve Mg:NH4:POs 1.2:1:1 oraninda

yapilmigtir. Amonyak giderim verimi %86°dir.

Kullanmilan kimyasalarin miktarlan Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar
H,PO, 1,26ml=0,00148302kg ——1  H;P0,=0,00059914$
MgCl,.6H,0 3,71g=0,00371kg ?éezr:gi/};t;:;:/llh MgCl,.611,0-0,001 15018
NaOH (%30)=4,55ml= 0,001365k NaOll (%30)= 0,000159705%

AOH (%30)=4,55mi=0,001363ke | 1 000273k dir. a0ll (%30)

v

0,00365 kg MgNH,PO,4.6H,0
Toplam 0,0019$/gmol MAP harcanmustir.
Isletme maliyeti 8,13$/kg NH4-N
0,61$/kg MAP



,(6) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NH4:PO4 1.2:1:1 oraninda yap111111$,tl.(."," ,

Amonyak giderim verimi %94,5’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlan Bu miktarlarin dolar bazmda.'ﬁyat‘lmjl
H;PO,  1,3ml=0,0015301kg R 1,P0,=0,00061816%
MgCl.6H,0 3,81g=0,0038 kg ?éezri'gi’m)‘;“&‘:gfl MgCl,.611,0-0,0011811%
NaOH (%30)=5,3ml= 0,00159k > ’ aOH (%30)= 0,

aOH (%30)=5,3m 0159%kg 0,000282kg dir. NaOH (%30)= 0,00018603$

\

0,0043 kg MgNI14P04.611,0
Toplam 0,001988%/ gmol MAP harcanmistir.
isletme maliyeti 7,458/kg NH,*-N
0,49%/kg MAP

(7) Asagida verilen degerler, pl1 8 ve Mg:NI4:POy4 1.4:1:1 oraninda yapilmistir.

Amonyak giderim verimi %88,5’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar:
H;PO, 1,23m1=0,00144771kg i 1,P0,4=0,000584875%
MgaCl.6H,0 4,2g=0,0042kg ?irgi’};';;ﬁ]z/'lh MgCl,.611,0=0,0013023
Na 9 = = NaOH (%30)= 0, 18252

aOH (%30)=5,3ml= 0,00156kg 0.000265kg dir. aOH (%30)= 0,000 $

v

0,0039 kg MgNHPO4.611,0
Toplam 0,00207$/gmol MAP harcanmustir.
Isletme maliyeti 8,8$/kg NH,"-N
0,60$/kg MAP

(8) Asagida verilen degerler, pH 8,5 ve Mg:NH4:PO4 1.4:1:1 oraninda yapilmistir.

Amonyak giderim verimi %87,4 diir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari
3P0, 1,26m{=0,00148302kg ; H3P0,4=0,00059914%
MgCl.6H,0 4,33g=0,00433kg ?Q’zrggi’}g'g“ﬁg;l MgCl,.6H,0=0,0013423$
Y. = = ’ NaOH (%30)= 0,00015795
NaOH (%30)=4,5ml= 0,00135kg 0,000265kg dir. a (%30) $
0,0039 kg MgNH4PO,4.6H,0

Toplam 0,0021$/gmol MAP harcanmustir.
Isletme maliyeti 8,79%/kg NH,"-N
0,6158/kg MAP



S

(9) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NH,:PO,4 1.4:1:1 oranmd:é yapilmustir.- b
Amonyak giderim verimi %96,9 dur. e

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazmda"ﬁyatlz‘in
HiPO4  1,3mi=0,0015301kg ; H;P0,=0,00061816%
MgCl,.6H,0 4,44g=0,00444kg ?ézr:“g;i’l‘f;(')‘;‘g:']':;l MgCl,.6H,0=0,0013764$
NaOH (%30)= =0,00165k OME %30)= 5

aOH (%30)=5,5ml= 0,00165kg 0,000282kg dir. NaOH (%30)= 0,00019305$

v

0,0047 kg MgNH4PO4.6H,0
Toplam 0,0022$/ gmol MAP harcannustir,
isictme maliyeti 7,99$/kg NI, -N
0,488/kg MADP

(10) Asagida verilen degerler, pH 7.5 ve Mg:NH4:PO4 1.2:1:1.2 oraninda

yaptlmistir. Amonyak giderim verimi %93,2 dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari
HiPO, 1,5ml=0,0017655kg i H;P0,=0,000713262%
MgCl.6H,0 3,66g=0,00366kg 0.2 L. Atksu NH," 1o 01 6H,0-0,001 13468
& icerigi 1366mg/! NaOH (% 17901
L7 = = 0, = 0
NaOH (%30)=5, Iml= 0,00153kg i aOH (%30)= 0,00017901$

v

0,00417 kg MgNH4PO4.6H,0
Toplam 0,00203%/gmol MAP harcanmustir.
isletme maliyeti 7,96%/kg NH4 -N
0,52%/kg MAP

(11) Asagida verilen degerler, pH 8 ve Mg:NH4PO, 1.2:1:1.2 oraninda

yaptlmigtir. Amonyak giderim verimi %94,3diir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari
H:PO, 1,5ml=0,0017655kg T H,P0,4=0,000713262%
MgCl,.6H,0 3,66g=0,00366kg ?;i?‘g'a’?é“ééﬁ‘;ﬁ“ MgCl,.6H,0=0,0011346$
7 9 = = 2 NaOH (%30)= 0,000201825
NaOH (%30)=5,75ml= 0,001725kg 0.000273kg dir. aOH (%30)= 0, $
0,00426 kg MgNH4PO4.6H,0O

Toplam 0,00205$/gmol MAP harcanmustir.
[sletme maliyeti 7,956$/kg NH4-N
0,51$/kg MAP



- ""114MTT‘"“““@;

(12) Asagida verilen degerler, pH 8.5 ve Mg:NIl4: PO, 1.2:1:1.2 Ai’or}ann1da,'§,‘;

.

yaptlmistir. Amonyak giderim verimi %97 dir.

ks 3 . P
Kullamlan kimyasalarin miktarlar Bu lniktai'lal'lll dolar bazmda‘ﬁyaﬂari o,
H;PO, 1,5mlI=0,0017655kg N H;P0,4=0,000713262%
MgCl,.6H,0 3,662=0,00366kg 0.2 L. Atiksu NH." | 1oy 611,0=0,0011346$

NaOH (%30)=5,5m= 0,00165kg :fg&g)‘z ;glfg"; fr/ ' NaOH (%30)= 0,00019305$

v

0,00418 kg MgNH,PO4.611,0
Toplam 0,00204$/gmol MAP harcanmugtir.
isletme maliyeti 7,78/kg NH4"-N

0,58/kg MAP

(13) Asagida verilen degerler, pll 9 ve Mg:NI:POs 1.2:1:1.2 oranminda
yapilmistir. Amonyak giderim verimi %95,36’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlars
H;PO, 1,5miI=0,0017655kg o H3P0,4=0,000713262%
MgCl,.6H,0 3,66g=0,00366kg ?érilgi’:;'é‘g:;:/'lh MgCl,.611,0=0,0011346$

. 0, — o P 0, — .
NaOll (%30)=6m!= 0,0018kg 0,000273kg dr. NaOl1 (%30)= 0,0002106%

v

0,00429 kg MgNH4PO4.6H,0
Toplam 0,00206%$/gmol MAP harcanmustir.
Isletme maliyeti 7,9$/kg NH, -N
0,5%/kg MAP

(14) Asagida verilen degerler, pH 7,5 ve Mg:NH4:PO; 1:1:1.2 oraninda
yapilmigtir. Amonyak giderim verimi %81,6’dr.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlan

H,PO,  1,38mi=0,0017655kg —  H;P0,=0,0007132628
MgCl,.6H,0 2,805g=0,00366kg 0.2L. Atiksu NHa" | 1o 61,0=0,001 1346$

NaOH (%30)=4,75ml= 0,001425kg :f;g%iz ;i‘g‘sé?r'"g/ Pl NaOH (%30)=0,000166725%

v

0,0032 kg MgNH4PO,4.6H,0
Toplam 0,00169%/gmol MAP harcanmigtir.
isletme maliyeti 8,3$/kg NH,*-N
0,65%/kg MAP




(15) Asagida verilen degerler, pl1 8 ve Mg:NH4:PO4 1:1:1.2 orann]‘dz

Amonyak giderim verimi %82 dur.

Kullanslan kimyasalarin miktarlar

P
H -

Bu miktarlarm dolar baZ||1iia‘f|'Sza‘l.lz:1‘r,,’|‘ﬂ: :,‘ L

IS
B LN

H;PO, 1,38ml=0,0017655kg
MgChL.6H,0 2,805g=0,00366kg
NaOH (%30)=5ml= 0,0015kg

0,2 L. Atiksu NH,*
icerigi 1248,7mg/|
0,00025kg dir.

H;:P0,=0,000713262%
MgCl,.6H,0=0,0011346%
NaOH (%30)= 0,0001755$

v

0,0029 kg MgNH;PO4.6H,0
Toplam 0,00178/gmol MAP harcanmustir.
isletme maliyeti 8,318/kg N1, -N
0,71$/kg MAP

(16) Asagida verilen degerler, pH 8,5 ve Mg:NH4s:PO;4 1:1:1.2 oraninda

yaptlmistir. Amonyak giderim verimi %82,6dir.

Kullantlan kimyasalarin miktarlar:

Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlari

H,PO, 1,38ml=0,0017655kg
MgCl,.6H,0 2,805g=0,00366kg
NaOH (%30)=4,75ml= 0,001425kg

0,2 L. Atiksu NH,*
igerigi 1248,7mg/l
0,00025kg dir.

H;P0,=0,000713262%
MgCl,.6H,0=0,0011346%
NaOH (%30)= 0,000166725%

v

0,00336 kg MgNIH4P04.611,0
Toplam 0,00165%/gmol MAP harcanmistir.
[sletme maliyeti 8,02$/kg NH,; -N
0,596%/kg MAP

(18) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NI4:PO4 1:1:1.2 oraninda yapilmistir.

Amonyak giderim verimi %83,8dir.

Kullamlan kimyasalarin miktarlan

Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlart

H3;PO, 1,38m!=0,0017655kg
MgCl,.6H,0O 2,805g=0,00366kg
NaOH (%30)=5,3ml= 0,001425kg

0,2 L. Atiksu NH,*
icerigi 1248,7mg/|
0,00025kg dir.

H,P0,=0,000713262$
MgCl,.6H,0=0,0011346$
NaOH (%30)= 0,000166725$

v

0,00316 kg MgNH,4PO4.6H,0
Toplam 0,00167$/gmol MAP harcanmugtir.
Isletme maliyeti 7,99%/kg NH,"-N
0,63$/kg MAP




kimyasallarin satin alindig1 diigiiniildtigiinde ve 1:1:1 oraninda klmyasallagv (—’3[;

0,053%/kg harcanmasi gereklidir. "A,fz .

(1) Asagida verilen degerler, pH 8 ve Mg:NH4:PO4 1.2:1:1.2 oraninda yapilnustir.

Amonyak giderim verimi %48,9’dur.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar BBu miktarlarin dolar bazinda fiyatiar
H;PO, 1,3ml=0,0015301kg ; H;PO,= 0,000618163
MgO 0,64g=0,000664kg ?éezr:‘g-i’?;‘;‘;m:;‘ MgO= 0,0002816 $
0, = = 4 0 =
NaOH (%30)=2,25ml= 0,000675kg 0.000248kg dir. NaOH (%30)= 0,000078975%

v

0,00239 kg MgNH4PO4.6H,0
Toplam 0,0009787%/gmol MAP harcanmugtir.
isletme maliyeti 8,07$/kg NH, N
0,84%/kg MAP

(2) Asagida verilen degerler, pll 8,5 ve Mg:NH4PO4 1.2:1:1.2 oraninda

yapilmigtir. Amonyak giderim verimi %54,4’diir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlan

H;PO,  1,3ml=0,0015301kg A 1;PO4= 0,00061816$

MgO 0,64g=0,000664kg ?c’zrggi’}‘z';‘;“()xg;l MgO= 0,0002816 $

Na 9 =2 I= 0675k ’ aOH (%30)= 0,000078975
aOH (%30)=2,25ml= 0,000675kg 0.000248keg dir. NaOH (%30)= 0,0 $

v

0,00227 kg MgNH,PO4.6H,0
Toplam 0,0006971$/gmol MAP harcanmuistir.
isletme maliyeti 7,26%/kg NH, -N

0,79$/kg MAP

(3) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NH,:PO4 1.2:1:1.2 oraminda yapumustir.

Amonyak giderim verimi %57,8’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar:
H;PO; 1,3ml=0,0015301kg A H,PO,= 0,00061816%
MgO 0,64g= 0,000664kg ?ézrgi’?;‘;‘;“;;:;l MgO=0,0002816 $
NaOH (%30)= I= 105k ’ NaOH (%30)= 0,00012285
aOH (%30)=3,5mi= 0,00105kg 0,000248ke dir. aOH (%30)=0,0 85%

v

0,00237 kg MgNH4P0O,4.6H,0



Toplam 0,0010226$/gmol MAP harcannugtir,
isletme maliyeti 7,148/kg NH,'-N
0,7518/kg MAP

(4) Asagida verilen degerler, pH 8 ve Mg:NH4:POy4 1.4:1:1.2 oraninda yapilnustir.

Amonyak giderim verimi %53,2 dir.

Kullanilan kimyasalarin miktariar Bu miktarlarm dolar bazinda fiyatiari

H,PO4  1,44mi=0,00169488kg ] ; H,PO,= 0,000684732%

MgO 0,8g= 0,0008kg %3-%?;5;3:)”4 MgO~ 0,000352$

NaOll (%30)=2,5ml= 0,00075kg ’ a0l (%30)~ 0, 5%
aOll (%30)=2,5m 075kg 0.00026kg dir. NaOIT (% 0)~ 0,00008775%

Toplam 0,0011245%/gmol MAP harcanmustir.
isletme maliyeti 8,14%/kg NI, -N

(5) Asagida verilen degerler, pH 8,5 ve Mg:NH4PO4 1.4:1:1.2 oraninda

yapilmigtir. Amonyak giderim verimi %64,9dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlari Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar:
H;PO,  1,44ml=0,00169488kg T H,PO4= 0,000684732%
MgO 0,8g= 0,0008kg 0,2 L. Atiksu NH,™ g o) 6H,0=0,0003528

& I K icerigi 1298mg/l :

a ° = = y H (%30)= 0,000096525
NaOH (%30)=2,75ml= 0,000825kg i NaOH (%30)= 0, $

Toplam 0,0011333%/gmol MAP harcanmustir.
isletme maliyeti 6,73%/kg NH; -N

(6) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NI14:PO4 1.4:1:1.2 oraninda yapilmistir,

Amonyak giderim verimi %66,9’dir.

Kullanilan kimyasalarin miktarlar Bu miktarlarin dolar bazinda fiyatlar
H3PO,  1,44mi=0,00169488kg - H;PO,4= 0,000684732%
MgO 0,8g= 0,0008kg ?gzr;l ﬁ‘;';‘;‘r;g/'l"’ MgCl,.6H,0= 0,0003525

e 9 = = H(® = 0,00010881
NaOH (%30)=3, 1ml= 0,000825kg 0.00026kg dir. NaOH (%30)=0 $

Toplam 0,0011455%/gmol MAP harcanmuistir.
isletme maliyeti 6,59%/kg NH,"-N



S0

(7) Asagida verilen degerler, pH 9 ve Mg:NI14:PO4 1.6:1:1.2 oranin§d

LA B
Amonyak giderim verimi %68,8’dir. NS g;
. }A "%;s“

Y Y

H3PO, 1,44ml=0,00169488kg H;PO,=0,000684732%

-

MgO 0,8g= 0,0008kg 02L. ”;;‘;;“ N/ﬁ“ MgCl,.6H,0= 0,0003528

NaOH (%30)=3,2ml= 0,00096kg Igerigt 127emg NaOH (%30)= 0,00011232$
0,00026kg dir.

Toplam 0,0011491$ harcanmustir.
Isletme maliyeti 6,4$/kg NH;

Diger bir ¢aligmada ise iki agsamada kimyasal ¢oktiirme yapilarak sonuglar
alinmstir, Bu agamalarin ilkinde Mg kaynagi olarak MgO, ikincisinde ise MgCl,.6H,0
ilave edilmistir. Deneyin ilk asamasinda pH 8,5 molar oran 1,4:1:1,2 dir. Coktiirme
isleminden sonra alinan st sivi fazdaki amonyum konsantrasyonuna gére kimyasal
ilaveleri yapilmigtir. Bu kisun ikinci agsamadir, pH 8,5 ve molar oran 1,2:1:1.2 olarak
islem yapilmugtir. Her iki deney sonucu da 200 ml atiksuda yapilmisur. Deneyde

kullanilan kimyasal miktarlari ve sonugta elde edilen miktarlar asagida gériilmektedir.

H;PO, %30’luk NaOH 4,6mli H;PO4 %30’ fuk NaOH 1,5ml
1,16ml MgO 0,66g 0,24ml MgCl,.6H,0 0,776g
57,9mg NH,"
210,9mg > '
NH," 14,88mg NH,'
E— >
2,98gMAP 0,966gMAl} Toplam 3,972 MAP

Ik ¢oktiirmede 0,000713$ harcanmustir (0,33$/kg MAP ve 4,66$/kg NH;). Ikinci
¢oktiirmede 0,0004073$ harcanmustir (0,57$/kg MAP ve9,5$8/kg NH;). Toplam
0,0011203$ harcanmistir. Bu islem sonucunda %93 oraminda amonyak giderimi

saglanmugtir.



EK9

Mg:NH4:PO4 Oram 1,2:1:1,2
pd 85
Atiksu NH;" (mg) 210,87
Ust sivi faz NH;" (mg) 18,21
Cokelekteki NHy' (mg) 185,37
Ginig NH;™ (mg) 310,87
Cikis NHy (mg) 203,58
Fark (%) %3,46
Amonyak Giderim Verimi %91,36
Atiksu K (mg) 430
Ust sivi faz K™ (mg) 335
Cokelokteki K (mg) 56,94
Giris K (mg) 430
Cikis K™ (mg) 392
Fark (%) %8,8
Atiksu Mg (mg) 338
Ust stvi faz Mg™ (mg) 13,24
Cokelekteki Mg~ (mg) 260
Giris Mg™ (mg) 338
Cikis Mg™ (mg) 273,24
Fark (%) %19
Atiksu PO4”™ (mg) 1323.5
Ust siv1 faz PO;™ (mg) 221
Cokelekteki POs” (mg) 1279
Ginis PO;™ (mg) 13235
Cikis PO, (mg) 1500

Fark (%)




