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ONSOZ

Diinyada giderek artan endiistrilesme ve beraberinde getirdigi ¢evre kirliligi her gegen
giin daha biiylik problemlere sebep olmaktadir. Bu kapsamda ¢evreyi korumak adina
yapilan faaliyetler daha da 6nem kazanmaktadir. Kirlenmeyi 6nlemek adina cevreye
yapilan yatinmlar ek maliyetler getirerek ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Bu
sebeple cevre kirliliginin 6nlenmesinde yapilan tiim yatirimlarda diisiik enerji tiiketen,
minimum seviyede kirletici olusturan ve Kkirleticilerin geri kazanilarak tekrar
kullanimina imkan veren siire¢lere yoOnelinmektedir. Caligmayr bu baglamda
degerlendirirsek, ¢evreye onemli olumsuz etkilere sahip bir kirleticinin (amonyum) bir
yandan su ortamindan giderilmesi ve diger yandan doniistiirtildiigii form itibariyle ham
madde veya katki maddesi olarak kullanilabilmesi sebebiyle bu ¢alismanin akademik

literatiire belli ol¢lide katki saglayacagi diigiintilmektedir.

Bu ¢alisma TUBITAK CAYDAG 105Y262 nolu proje tarafindan desteklenmistir.
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KIMYASAL COKTURME YONTEMIYLE SULARDAN AMONYUM GIDERIMI

Ismail SIMSEK

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Levent ALTAS

Canlilarin yasamasi ve iiremesi i¢in gerekli besi maddelerinden birisi olan azot; sularda
amonyum (NH;") formunda bulunabilir. Diisiik konsantrasyonda bile su canlilarina
toksik etki yapan amonyum; cesitli siirecler sonucunda alglerin faydalanabilecegi
formlara dontiserek Otrofikasyona zemin olusturabilir. Dolayisiyla alic1 ortamlara belli
bir degerin lizerinde amonyum girisinin engellenmesi gerekir. Sulardan kimyasal
¢oktiirme yontemiyle amonyum giderimi; islem sonucu elde edilen iiriinlerin (MAP:
Magnezyum Amonyum Fosfat) ekonomik getirisi de dikkate alindiginda tercih edilen
bir yontemdir.

Bu calismada MAP ¢oktirmesinde etkin olan kimyasal ve fiziksel parametreler
incelenmigstir. Biyokatalitik Kalsifikasyon Reaktoriinde (BCR) tirenin hidrolizi sonucu
yiiksek miktarda olusan amonyumun (C,=348 mg NH,"/L +38,1 ; n=25) MAP seklinde
coktiiriilerek giderimi gergeklestirilmistir.

Coktiirme i¢in gerekli olan magnezyum ve fosfat; MgCl,.6H,0kay Ve H3POug,y,” den
saglanmistir. Optimum MQ:NH4:POs molar orani 1,25:1:1 olarak belirlenmistir. Bu
oranlarla farkli pH deger araliginda (7-10) yapilan ¢alismalarda; 9,36 pH degerinde
yaklasik %96 amonyum giderimine ulasilmistir. 30s’ lik hizli karigtirma (200 rpm) ve
2dk’ Iik yavas karistirma (30 rpm) siirelerinin MAP ¢oktiirmesinde yeterli oldugu
goriilmistiir. Coktiirme sonrasi elde edilen struvit giibre olarak kullanilmig ve bitki
gelisimini destekledigi gézlemlenmistir.

2011, 58 Sayfa

Anahtar Sozciikler: Amonyum, MAP, Struvit, Kimyasal Coktiirme

Vi



ABSTRACT

Master of Science Thesis

AMMONIUM REMOVAL FROM WATERS

BY CHEMICAL PRECIPITATION METHOD

Ismail SIMSEK

T.R.
Aksaray University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Levent ALTAS

One of the essential nutrients for living and growth of organisms is nitrogen, which
presents in aquatic environment as ammonium (NH4") form. Ammonium, which is toxic
effect on aquatic organisms even at low concentrations, could lead to eutrophication,
transformed into forms that algae can benefit as a result of various processes. Therefore,
ammonium input at certain levels in receiving environment should be prevented.
Ammonium removal from waters using chemical precipitation is the preferred method
when taking into consideration economic return of products obtained (MAP;
Magnesium Ammonium Phosphate; Struvite) after removal process.

In this study, physical and chemical parameters, which are effective in MAP
precipitation, were investigated. Removal of ammonium at high concentrations
(Cmean=348 mg NH,'/L + 38,1; n=25) taking place as a result of urea hydrolysis in the
Biocatalytic Calcification Reactor (BCR) was carried out in the form of MAP
precipitation. Magnesium and phosphate required for precipitation were provided from
MgCl,.6H,0 as solid form and H3PO, as liquid form, respectively. Optimum molar
ratio of Mg:NH4:PO, was determined as 1,25:1:1. Different pH ranges (7-10) studies
with used that molar ratio, ammonium removal of approximately 96% reached at pH
value of 9,36. It was seen that rapid mixing (200 rpm) of 30 s. and slow mixing (30
rpm) of 2 min. periods were sufficient for MAP precipitation. Struvite obtained after
precipitation was used as fertilizer and it was observed that struvite supported to
development of plant.

2011, 58 pages

Keywords: Ammonium, MAP, Struvite, Chemical Precipitation
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1. GIRIS

1.1. Azot

Azot ve azotlu maddeler ¢evre miihendisliginde biiyiik 6nem tagir. Hava kirlenmesi, su
kirlenmesi olaylarinin ¢ogunda azotlu maddeler ilk aranmasi gereken kirlilik
unsurlaridir. Azot dogal dolanimi olan, bitkisel ve hayvansal organizmalar tarafindan
kullanilir ve kimyasal yollardan degisik oksidasyon kademelerinde bilesikler halinde
bulunabilen bir maddedir. Azot, degisik oksidasyon seviyelerinde hemen tiim canli
hiicrelerin yasama ve iiremeleri i¢in gerekli bir besin maddesidir. Bu nedenle iireme ve
yasamin siirmesi i¢in besi maddesi (niitrient) adiyla tanimladigimiz bu ve benzeri bazi
elementlerin belli bir minimum degerin {istiinde olmasi gerekir. Bu kural biyolojide
Liebig’ in minimumlar yasasi uyarinca ortaya c¢ikmaktadir. Biyolojik aritma
proseslerinin isleyebilmesi i¢in ortamdaki karbonlu maddelerin % 5’ inden daha fazla
miktarda azotlu bilesiklerin bulunmasi gerekmektedir. Genellikle evsel atiksularin
icerdigi karbon ve azot miktar1 arasinda bu minimum kosuldan daha elverisli oranlar
mevcuttur. Ciinkii, bir kisinin giinde kanalizasyona verdigi karbonlu attk maddenin BOI
karsilig1 ortalama 54g/kisi-giin oldugu halde, toplam azotlu madde miktar1 10 g/kisi-giin
olmaktadir. Bdylece, atiksuda olusacak BOIs : N konsantrasyon orani 100:5 olan
minimum gereksinmenin ¢ok iizerindedir. Ancak, bir¢cok endiistriyel atiksuda, 6zellikle
evsel karisimin olmadigr durumlarda; karbon azot orani yeterli seviyede degildir. Bu
taktirde biyolojik liremenin saglanmas1 ve biyolojik aritmin gergeklesmesi i¢in bu sulara

azotlu bilesenlerin eklenmesi gerekir (Samsunlu, 1999).

1.2. Azot Dongiisii

Atmosferik azot tlim azot tiirlerinin birincil kaynagidir ancak, N=N {iclii bag yapisi
fotosentezle kirilmast olduk¢a zor oldugundan dolayr besi maddesi olarak bitkiler
tarafindan direk olarak kullanilmaz. Atmosferik azotun bitki besi elementi olarak
degerlendirilebilir duruma gelmeden 6nce diger azot bilesenlerine doniistiiriilmesi
gerekir. Atmosferik azotun diger kimyasal formlara donilisiimii azot baglanmasi
(fiksasyon) olarak adlandirilir ve bu islem su, toprak ve yonca, bezelye, fasulye vb.
baklagillerin koklerinde bulunan belirli bakteriler tarafindan gergeklestirilir.
Baglanabilen azotun 6nemli bir diger kaynag: atmosferik elektriksel akimdir ve simsek

cakmasi sonucu olusan yiiksek sicaklik, farkli azot oksitler olusturma yoniinde N; ve O,



baglarim1 kirmaya yeterlidir. Simsek ¢akmasiyla olusan azot oksitler yagmur suyunda
¢oziinilir ve bitki kokleri tarafindan absorbe edilirler. Boylece azot besi maddesi olarak

dongiiye giris yapar (Weiner, 2007).
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denitrifikasyon T o (NH4+)

Sekil 1.1. Azot dongiisii (Weiner, 2007)

Atmosferik azotun dogal proseslerle azot dongiisiine giris hizi, giiniimiiziin yogun
tarimsal tretimine oldukg¢a diisiik seviyede katki saglar. Azot dongiisiinde (Sekil 1.1)
bitkiler toprak bosluk suyunda ¢6ziinmiis halde bulunan amonyak ve azot oksitleri
alirlar ve onlar proteinlere, DNA’ya ve diger azot bilesiklerine cevirirler. Hayvanlar
azot ihtiyaglarini bitkileri veya diger bitki yiyen hayvanlan yiyerek karsilarlar. Karasal
ekosisteme girer girmez, azot, biyolojik biliylime gelisme, 6lim ve pargalama adimlari
vasitastyla tekrarli olarak doniisiime ugrar. Streklilik s6z konusudur ve bazi 6zel toprak
bakterileri tarafindan fiske olmus azot tekrar azot gazina dondiiriiliip (denitrifikasyon)

atmosfere salinarak nispeten kiiciik miktarlarda kayip s6z konusu olur (Weiner, 2007).

Azot niitrient dongiisiinde sirkiilasyona girdiginde, proteinler gibi azotlu organik
molekiillerden amonyak, nitrit ve nitrata doniistiiriildiigii bir seri tersinir oksidasyon —

rediiksiyon reaksiyonlart gecirir (1.1). Amonyak, azotlu organik maddelerin oksidatif
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parcalanmasindaki ilk {irtindiir. Amonyak yiizey sularinin ¢ogunda ve atiksularda dogal
olarak bulunur. Aerobik sartlar altinda, amonyak daha sonra ¢oziinmiis oksijeni

kullanarak nitrite ve nitrata biyolojik olarak okside olur (Weiner, 2007).

Oz 02
Organik N NH; NO; NO3 (1.1)

1.3. Amonyak / Amonyum Iyonu

Suda, amonyak baz olarak reaksiyona girer ve OH" iyonlar1 olusturarak pH degerini

yiikseltir.

NHs + H, O« NHI + OH™ (12)

(1.2) esitliginin dengesi pH ve sicakliga baghdir (Sekil 1.2). Iyonize olmamis amonyak
(NH3) ve iyonize olmus amonyak (NH4") arasindaki dagilim ortammn pH ve sicaklik
bilgilerinden belirlenir. Iyonize olmamis formu sucul yasama yiiksek derecede toksik
etki gosterdiginden, suyun pH ve sicaklik degerinin belirlenmesi ¢ok Onemlidir.
Amonyagin bu iki formu gevrede farkli hareketlilige sahiptir. Iyonize olmus amonyak,
etkin bir bicimde hareket edemeyecek sekilde mineral ylizeylerine kuvvetli olarak
adsorbe olur. Aksine iyonize olmamis amonyak ¢ok zayif bir bicimde adsorbe olur ve
suyun hareketiyle kolaylikla taginir. Eger kendine sorbe olmus amonyum tasiyan asili
haldeki sedimanlar ytliksek pH degerine sahip bir bolgeye akintiyla ulasirsa amonyumun
bir kismi iyonize olmamis amonyaga doniisiir. Iyonize olmamis amonyak desorbe
olabilir ve sucul yasam igin toksik forma doniisebilir. Bununla birlikte iyonize olmamis

amonyak ugucudur ve belli bir kismi1 gaz formunda atmosfere tasinir (Weiner, 2007).

NH3; — NO; — NOj3 doniisiimiiniin belli asamalar1 belirli bir zaman gectikten sonra
olusabileceginden suda NHj bulunmasi taze bir kirlenme ve sakincali bir durumun
oldugunu; NOj3 bulunmasi ise, uzak ge¢mise sahip bir kirlenmeye ve muhtemelen daha
az zararl sartlarn isaret eder. Sularda zamana bagli olarak cesitli azot bilesiklerinin

konsantrasyon degisimi Sekil 1.3°de verilmistir (Samsunlu, 1999).
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Sekil 1.2. Sicaklik ve pH’ a bagli olarak amonyak yiizdesinin degisimi (Weiner, 2007)

N (mg/lt) -

Zaman(gin) ———=

Sekil 1.3. Aerobik sartlarda, kirletilmis sularda mevcut azot formlarindaki zamanla
olusan degisimler (Samsunlu, 1999)

Amonyak ve organik azotun zararlarinin yani sira NOjs iyonlarinin sularda fazla
miktarda bulunmasi, bu suyu kullanan vyerlerdeki bebeklerde “Mavi Hastalik
(methemoglobinemia)” adi verilen kalp ve dolasim bozukluguna neden oldugu

belirtilmistir. Bu nedenle, E.P.A. (A.B.D. Cevre Koruma Ajansi ) igme sulari ile ilgili
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diizenlemelerde NO3-N’ unun 10 mg/L ile smirlandirilmistir. Zararh etkilerine karsilik
azotlu maddelerin, biyolojik aritim proseslerinde belli oranlarda bulunmasi prosesin
islemesi agisindan zorunludur. Diger taraftan kirlenmis sularla atilip, yilizeysel sulara
karisan azotlu maddeler; karbon ve fosfor gibi genelde ayni kaynakli sayilabilecek diger
besleyici maddelerle birlikte; su ortamlarinda asir1 alg iiremesi olarak tanimladigimiz
otrofikasyona neden olurlar. Sorun besleyici maddelerden en az birinin, dérnegin azotlu
maddenin miisaade edilen bir degerin altina diisiiriilecek sekilde sinirlandirilmasiyla

¢ozilebilir (Samsunlu, 1999).

1.4. Yiizeysel Sularda Azot Bilesiklerinin Kaynaklari

Uslu ve Tirkman’ a (1987) gore, yiizeysel sulardaki azot bilesenlerinin kaynaklart dogal
ya da antropojenik kdkenli olabilir ve kaynagina gore azot yiikiiniin bilesimi farkliliklar
gosterebilir. Antropojen etkilerden uzak bolgelerdeki yagmur sularinin getirdigi toplam
azot yiiklerine drnek olarak Isve¢’te yagmur sular1 (0,2 mg/L) ve Amerika’da kar
Olgtimleri (0,18 mg/L) verilebilir. Endiistrilesmenin basladigi bolgelerde bu degerler
1 mg/L seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Topraktan gelen azot yiikleri zemin cinsi, iklim
ve bitki Ortiisii gibi faktorlerden etkilendigi i¢in oldukga farklilik gosterir (0,01—
7 mgN/L). Noktasal kaynaklari; kentsel ve endistriyel atiksular, yagmur suyu, ¢Op
deponileri seklinde siralayabiliriz. Yaygin kaynaklar ise toprak drenajindan yikanma
yoluyla gelen azot yiiklerinin olusturdugu kaynaklar ve sulara azot yiikiiniin dogrudan

karistig1 kaynaklar olarak ayrilabilir (Goncii,2001).

Noktasal kaynaklarin énemli bir kismin1 kentsel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis suyu
olusturur. Bazi endiistri kuruluslart da noktasal azot yiikii kaynaklari olustururlar.
Bunlarin i¢inde en 6nemlileri, koklastirma tesisleri, bazi kimyasal endiistriler (yapay
giibre ve nitroseliiloz fabrikalari), hayvancilik tesisleri, tekstil (yiin), gida endiistrileri,

deri endiistrileri, bira fabrikalari, siit endiistrileri ve mezbahalardir (Goncii,2001).

Yaygin kaynaklarin en onemli boliimiinii tarimsal {iretim olusturur. Bunun sebebi,
topragin fosfat ve amonyum iyonlarina kiyasla nitrat iyonlarii daha gii¢ tutabilmesi ve
sonugta drenaj sulartyla bu iyonlarin yikanmasidir. Boylelikle uygulanan azot

giibrelemesinin 6nemli bir kismi ylizeysel sulara karismaktadir (Goncii,2001).



1.5. Fosforlu Bilesikler ve Ozellikleri

Fosfor genelde sediment kayaglari ve volkanik kayaglarda bulunan bir element olmakla
birlikte dogal sularda derisimi genelde 10-20 mg/L’yi ge¢gmez. Su sistemlerinde fosfor,
karmasik kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarin anahtar elemanlarindan biridir.
Chapra (1997); genetik sistemlerde ve hiicredeki enerjinin tasinimi ve depolamasinda
fosforun 6nemli bir rol tstlendigini ifade etmistir. Canli protoplazmanin kuru agirlik
olarak %2’sini fosfor olusturur. Bu nedenle biiylimeyi siirlayici bir etkiye sahiptir.
Gerekli olan fosforun suda yeterli miktarda bulunmamasi, canlilarin biiylimesini
siirlayabilir. Bu eksiklik {i¢ ana faktorden ileri gelmektedir Bunlar; fosfor diinyada
olduk¢a az bulunur ayrica fosfat minerallerinin ¢oziiniirlikkleri olduke¢a diisiiktiir, gaz
formunda bulunmaz, karbon ve azotun aksine atmosferik kaynagi yoktur, adsorbsiyon
yetenegi yiiksektir. Bu faktorler fosforun dip sedimentlere dogru tasmmmasina ve bu

kisimda rastlanabilir olmasina neden olur (Goncii, 2001).

1.6. Fosfor Dongiisii

Cevreyi olusturan unsurlarda fosforun hareketi canli hayatinda temel olan diger metal
olmayan elementlerden (H, C, N, O ve S) farklidir, ¢linkii fosforun, atmosfer yoluyla
taginabilen ugucu bilesikleri yoktur. Buna karsilik fosfor tabiatta farkli hizlara sahip iki
cevrim ile devreder. Bunlardan ilki ¢ok hizli olan biyolojik ¢evrim (hafta — y1l/devir)
digeri de sematik olarak Sekil 1.4’de goriilen ve ¢ok daha yavas olan (milyon yil/devir)
inorganik ¢evrimdir (Altundogan, 1998).

Toprak ve Kayalar Balik Yiyiciler ve Kuslar

Kara Esash
Biyosfer .
M Nehirler l

Gol ve Denizler

Jeolojik Gelisme Su Esash Biyosfer

Cokme + f
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Sedimantasyon

Sedimanlar

________________________

Enzim + Bakteri

Sekil 1.4. inorganik fosfat ¢evrimi (Greenvvood ve Earnshaw, 1993;Altundogan 1998)



Inorganik cevrimde, fosfatlar riizgarlarm etkisiyle volkanik veya tortul kayalardan yavas
bir sekilde koparilir ve ¢oziinerek nehirler vasitasiyla gollere ve denizlere taginir. Bunlar
su ortaminda metal fosfatlar halinde ¢okerler veya su ortamindaki besin zincirine

girerler (Altundogan,1998).

Metal fosfatlarin ¢oziiniirliigii 6nemli 6l¢iide pH, tuzluluk orani, sicaklik gibi faktorlere
baghdir. Notral ¢ozeltide oOncelikli olarak Caz(POg), (¢Oziiniirlik carpimi ~ 10%)
cokebilir ve kademe kademe ve sartlara bagl olarak daha az ¢oziinen bilesikler olan
once hidroksiapatite sonra da floroapatite (¢oziiniirlik ¢arpimi 10°°°) déniisiir. Inorganik
fosfatlarin % 87 si HPO4*, % 12'si PO,* ve % Ii H,PO, anyonik yapilarindadur.
Fosfatlarm biiyiik bir kism1 (% 99,8) Na® disindaki katyonlarla kompleks olusturur

(Altundogan,1998).

Kara esash fosfat ¢evrimi Sekil 1.5’te goriilmektedir. Islenmemis topraklardaki fosfat
miktart normalde oldukga kiigiiktiir ve genelde ¢oziinmez Ca®*, Fe** ve A" tuzlari
seklinde bulundugundan oldukca kararlidir. Bitkiler tarafindan kullanilmasi icin fosfat,
¢ozliniir [H,PO4 ] anyonu gibi bitki kokleri tarafindan alinabilen tiirde olmalidir. Asidik
toprak sartlar1 fosfat absorpsiyonunu kolaylastirir. Fosfor, gelisen bitkiler i¢in en kisa
yoldan fayda saglayan bir niitrienttir. Tabiattan elde edilen fosfatin biiyiik ¢ogunlugu bu
sebepten, giibre tretiminde kullanilir. Teknolojik olarak gelismis tilkelerde fosfat
kayasiin % 75'i, ¢ogu tarima dayali az gelismis iilkelerde ise % 90" giibre iiretiminde
kullanilmaktadir. Olgiilii kullanim esas olmakla beraber tabii sularin deterjanlarla ve
aritilmamis kanalizasyon sulariyla kirlenmesi alglerin ve daha yiiksek bitkilerin hizli
gelisimine neden olur. Boylece sudaki ¢ézlinmiis oksijen miktar1 azalir, baliklar ve diger
su canlilar1 oliir ve goller, rekreasyon amaciyla kullanilamaz hale gelir

(Altundogan,1998).

Ardisik su esash fosfat ¢evriminin detaylar1 sematik olarak Sekil 1.6’da goriilmektedir.
Su esasli fosfat ¢evrimi en hizli olarak meydana gelen ¢evrimdir ve bir hafta veya birkag
giin gibi kisa bir slirede tamamlanabilir. Derinlere inildikge, fotosentez olay1 igin gerekli
giines 15181n1n hizla azalmasina ragmen fosfat konsantrasyonu artar. 1000 m'nin altinda

yaklagik olarak sabittir (Altundogan,1998).
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1.7. Yiizeysel Sularda Fosfor Kaynaklari

Yiizeysel suya verilen fosfor, Hem (1992)’ e gore, niifusun yogunlugu, tarimsal
giibreleme yontemleri, gilibreleme sikligi, hayvancilik, bitki ortiisii (6rn. ormanlar,
otlaklar, meralar), topragin pedolojik karakteri, atiksu toplama ve aritma sistemlerine
baghdir. Dogada ender rastlanmasina karsin, bir¢ok insan aktivitesi sonucu dogal sulara
fosfor desarjlar1 olmaktadir. Insan ve hayvan atiklari, olduk¢a yogun miktarlarda fosfor

igerirler. Ozellikle yogun deterjan yogun kullanimi, fosfor bilangosuna katki koyan en



onemli faktordiir. 1950-60'l1 yillarda deterjanlarda hammadde olarak sodyum fosfat
kullanilmas: ile atiksulardaki fosfor miktarinda biiylik artislar meydana gelmistir ve
fosfor kokenli ¢evresel kirliligin artmasiyla daha sonra ¢esitli kisitlamalar getirilmistir.
Indirgenmis fosfor bilesiklerine ise sentetik organik kimyasallarda rastlanmaktadir.

Bunlar ¢esitli insektisit kullanimlar1 sonucunda sulara karisirlar (Goncii, 2001).

1.8. Biyolojik Azot Giderimi

1.8.1. Nitrifikasyon

Atiksularda nitrifikasyon gerceklestirilmesinin en &nemli sebebi, amonyagin da bir BOI
degerinin olmasi yani tiiketimi i¢in oksijen gerektirmesidir. Alic1 sularda baliklar i¢in
toksik etki yapabilen amonyak, 6trofikasyona da neden olabilmektedir. Bu problemlerin
Oonlenmesi i¢in birgok atiksu aritma tesisinde azot giderimine yer verilmektedir.
Nitrifikasyon, mikroorganizmalarin varliginda amonyagin sirasiyla nitrit ve nitrata
dontstiiriildiigli iki kademeli bir prosestir. Karbon gideriminde oldugu gibi,
nitrifikasyon da hem askida biiyiliyen sistemlerde hem de bagl biiyiiyen sistemlerde
gerceklestirilebilmektedir. Biyolojik nitrifikasyon genellikle karbon giderimi ile birlikte
gerceklestirilir. Boyle sistemlerde bir havalandirma ve bir ¢oktiirme tanki
kullanilmaktadir. Coktiirme tankindan aliman c¢amur tekrar havalandirma tankina
dondiiriilmekte ve bu sekilde sistemin devamliligi saglanmaktadir. Nitrifikasyon
bakterilerinin biiylime hizlar1 diisiik oldugundan, bu tip sistemlerde camur yasi daha
uzun tutulmakta, nitrifikasyon bakterilerinin gelismesi saglanmaktadir. Amonyagin
nitrite dondstiiriilmesinden sorumlu olan bakteri cinsi Nitrosomonas iken nitriti nitrata
doniistiiren bakteri grubu Nitrobacter dir. Bu iki grup aslen birbirinden ¢ok farkli
yapidadirlar. Nitrifikasyon prosesinde rol alan diger baz1 bakteriler ise; Nitrosococcus,
Nitrosospira, Nitrosolobus ve Nitrosorobrio tiirleridir (Metcalf ve Eddy, 2003).
Amonyagin, enerji elde etmek amaciyla bakteriler tarafindan nitrata doniistiiriilmesi

sirasiyla asagida verilen reaksiyonlardaki gibi olmaktadir (Manav, 2006).

INH,* + 30, L2208 ONOy + 2H,0 + 4H' (1.3)
B Nitrobacter _
2NO,+0, % INO, (1.4)

Amonyagin nitrata doniistiiriilmesini temsil eden toplam oksidasyon reaksiyonu ise
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Bakteriler

NH4+ + 20, —— NO3 + H,0+ 2H" (15)

Seklinde yazilabilir. Bu reaksiyonlara gére 1 g amonyum azotunun nitrifikasyon yoluyla
nitrata donilismesi i¢in 4,57 g oksijene ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak burada biitiin
azotun oksitlendigi varsayilmis, hiicre yapisina katilan azot dikkate alinmamistir.
Gergekte, atiksuda bulunan azotun bir kismi hiicre yapisina katilacagindan gerekli
oksijen miktar1 hesaplanandan daha az olacaktir. Toplam oksidasyon reaksiyonundan da
acikca goriilecegi gibi nitrifikasyon islemi sonucunda hidrojen iyonu agiga ¢ikar ve bu
atiksuyun pH degerini diisiiriir. Su halde, sistemde bu pH diisiisiinii tamponlamaya
yetecek kadar alkalinite mevcut degilse, nitrifikasyon nedeniyle, atiksuyun pH’1
diisecek ve bir siire sonra pH ¢ok kiiciik degerlere ulasacagindan asit inhibisyonuna
neden olacaktir. Bir nitrifikasyon sisteminde nitritin nitrata doniismesi, amonyagin
nitrite doniismesinden daha hizli gergeklesmektedir. Bu nedenle, sistemde nitrit birikimi
olmamakta, olusan nitritin hemen hepsi nitrata doniistiiriilmektedir. Amonyagin nitrite
oksitlenmesi reaksiyonunda ayrica, atiksudaki CO konsantrasyonu da biyiik rol
oynamaktadir. Oksidasyon sirasinda CO konsantrasyonu 3-4 mg/L'ye ulasincaya kadar,
artan CO konsantrasyonu ile birlikte nitrifikasyon hizi artarken, bu noktadan sonra CO
konsantrasyonunun hiz iizerinde bir etkisi olmamaktadir. Nitrifikasyon hizin1 etkileyen
en Onemli faktorler pH, toksisite, metaller ve serbest amonyaktir. Nitrifikasyon
bakterileri pH'a kars1 hassas olup, pH 6,8'in altinda aktiviteleri 6nemli oranda diisiis
gosterir. Optimum nitrifikasyon hizlart pH 7,0-8,0 araliginda goézlemlenmekte olup,
atiksu aritma tesislerinde pH degeri genellikle 7,0-7,2 arasinda tutulmaktadir (Manav,
2006).

Nitrifikasyon bakterileri, toksisiteye karsi heterotrofik bakterilerden ¢ok daha hassastir.
Heterotrofik bakterilerin kolayca tolere edebildigi ¢ok az toksisite konsantrasyonlarinda
bile inhibe olabilmektedirler. Bundan dolay1 atiksu aritma tesislerinde nitrifikasyon
bakterilerinin varlig1 ve aktivitesi, atiksuda toksik maddelerin varlig: ile ilgili genel bir
bilgi vermektedir. Toksik bilesikler arasinda aminler, proteinler, taninler, fenollii
bilesikler, alkoller, siyanatlar, eterler ve benzen sayilabilir. Bunlardan baska, serbest
amonyak (NH3) ve serbest nitrit asiti de (HNO,) nitrifikasyon bakterilerini inhibe
edebilmektedir (Manav, 2006).
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1.8.2. Denitrifikasyon

Atiksu aritiminda denitrifikasyon, nitrat ve nitritin, serbest oksijen yerine elektron
alicis1 olarak kullanildig1 ve azot gazina indirgendigi ¢ok asamali bir prosestir. Olusan
azot gazi, kabarciklar halinde suyu terk eder. Denitrifikasyon, atiksu aritiminda 6nemli
bir agsamadir. Azot gideriminde kullanilan amonyak siyirma, kirilma noktast klorlamasi
ve iyon degisimi gibi bazi yontemlere gore denitrifikasyonun diisiik maliyetle azot
giderimi sagladigi i¢in tstlinligi s6z konusudur. Denitrifikasyon prosesi sirasinda nitrit
ve nitratlar hiicre sentezinde kullanilabilmektedir. Ortamda amonyum azotu mevcut
degilse, bakteriler nitrati amonyaga c¢evirerek yeni hiicrelerin yapisina katarlar
(asimilasyon prosesi). Ortamda serbest oksijen olmadigi durumlarda, bakteriler nitrati
bir elektron alicis1 olarak kullanir ve azot gazina indirgerler (disimilasyon prosesi).
Denitrifikasyon prosesi iki sekilde olabilmektedir. Bunlardan ilki, denitrifikasyon
tankinin, havalandirma tankindan sonra yerlestirildigi sistemlerdir. Bu durumda,
nitrifikasyonun gerceklestigi havalandirma tankindan denitrifikasyon tankina dogru
yiiksek miktarda nitrit ve nitrat ile az miktarda organik madde de gecis yapar. Bu tip
proseslere son-anoksik (post- anoxic) prosesler denmektedir. Bir diger denitrifikasyon
prosesi ise on-anoksik (pre-anoxic) proseslerdir. On-anoksik proseslerde, giris suyu
oncelikle bir anoksik tanka alinir. Havalandirma islemi ise anoksik tanktan sonra

gerceklestirilir(Manav, 2006).

Son-anoksik proseste nitrifikasyon, havalandirma tankinda gergeklesir. Nitrifikasyon
prosesi neticesinde olusturulan nitrit ve nitrat ise havalandirma tankin1 miiteakip bir
anoksik tankta denitrifikasyon prosesi ile giderilmektedir. Bu durumda, organik
maddenin hemen hemen tamami aerobik tankta oksitlendiginden, denitrifikasyon
tankinda ihtiya¢ duyulan organik madde disaridan verilmelidir. Disaridan verilen
karbon, metil alkol ya da etil alkol formunda olabilir. Bu islem ise tesisin isletme
maliyetini biiyiik oranda etkileyeceginden, anoksik tankta denitrifikasyon prosesinin i¢
solunumla gergeklesmesi de saglanabilmektedir. Ancak bu yontem ile son-anoksik
proseslerde elde edilen denitrifikasyon hizi, 6n-anoksik proseslere gore ¢cok daha diislik
olmaktadir. On-anoksik proses, Modifiye Ludzak-Ettinger prosesi olarak da
bilinmektedir. On-anoksik proseste denitrifikasyon sirasinda kullanilan elektron verici
orjinal atiksuda bulunan organik maddelerdir. Orijinal atiksuda nitrat bulunmadigindan,
ortamda bir elektron alicis1 olmasit i¢in, havalandirma tanki ¢ikisindan anoksik tankin

girisine nitrat geri devri yapilmak zorundadir (Manav, 2006).
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Denitrifikasyon islemini gerceklestiren mikroorganizmalar genellikle fakiiltatif
aeroblardir. Fakiiltatif aeroblar oksijenin varlifinda aerobik oksidasyon yaparlarken,
ortamda sadece bagli oksijenin (nitrit ve nitrat) bulunmasi durumunda, nitrit ve nitratt
da elektron alici olarak kullanabilmektedirler. Hem ototrofik hem de heterotrofik
bakteriler denitrifikasyon yapabilmektedir. Denitrifikasyon yapabilen heterotrofik
mikroorganizmalarin ~ basta  gelen cinsleri ~ Achromobacter,  Acinetobacter,
Agrobacterium, Alcaligenes, Arthrobacter, Bacillus, Chromobacterium,
Corynebacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus,
Propionibacterium, Pseudomonas, Rhizobium, Rhodopseudomonas, Spirillium ve
Vibrio olarak sayilabilmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003). Bunlardan Pseudomonas

tirleri atiksu aritma tesislerinde en yaygin olarak karsilasilanlaridir (Manav, 2006).

Denitrifikasyon prosesi, serbest oksijenin mevcut olmadigi ya da ¢ok smirh
konsantrasyonlarda bulundugu durumlarda gergeklesir. Denitrifikasyon isleminde azot
strastyla su formlarda bulunur: NO3, NO;, NO, N,O, N,. Elektron alic1 olarak kullanilan
bu azot formlarinin nihai olarak azot gazina doniistiiriildiigii denitrifikasyon prosesinde
elektron kaynagi olarak da prosese gore degiskenlik gostermekle birlikte orijinal
atiksuda bulunan BOI, i¢ solunumla ortaya ¢ikan BOI veya metanol ya da asetat gibi dis
kaynakli karbon kullanilabilmektedir. Elektron kaynagi olarak metanol kullanilan bir
denitrifikasyon islemi su sekilde ifade edilebilir:

_ Bakteriler

5CH3OH + 6NO3” ——— 3N, + 5CO,+7H,0 + 60H" (1.6)

Denitrifikasyon bakterileri fakiiltatif aeroblar olduklarindan, serbest oksijenin varliginda
onu kullanarak enerji gereksinimlerini karsilarlar. O halde denitrifikasyonun
gerceklesmesi igin daha 6nce de belirtildigi gibi, serbest oksijenin olmamasi ya da ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda olmasi1 gerekmektedir. Serbest oksijenin varliginda nitrat
rediiktaz enzimi (denitrifikasyonda nitratin nitrite indirgenmesinde rol alan enzim)
inhibe olmaktadir (Manav, 2006). Azot gideriminde kullanilan modifiye prosesler Sekil

1.7°de verilmistir.
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1.9. Kirilma Noktas1 Klorlamasi

Kirilma noktasi klorlamasinda amonyum azot gazina oksitlenir. Proses etkindir ve
amonyagin klorla reaksiyonu sonucu monokloramin (NH,CI), dikloramin (NHCI,) ve
amonyumtrikloriir (NCl3) in olustugu bir seri kompleks reaksiyonlar meydana gelir.
Azot gazina ilave olarak basta nitrat olmak iizere diger azot oksidasyon tiirleri de olusur.
Bu tiir reaksiyonlarin dogal mekanizmasi olduk¢a kompleks olmasina ragmen kirilma

noktasi reaksiyonlarinin stokiyometrisi basittir (Reddy, vd., 1998).

2NH;" + 3Cl, — Ny + 6CI" +8H" (1.7)

Bu esitlige gore 1 mg NHy-N i azot gazina oksitlemek i¢in 7,6 mg klora ihtiya¢ duyulur.
Bir kisim amonyak diger oksitlenmis azot tiirlerine donistiirtildiigiinden dolay: pratik
klor dozu yaklasik olarak 10 mg Cly/mg NH4*-N dir. Kirilma noktas prosesinin alkali
tilketen onemli miktarda asit (HCI) tirettigi de dikkate alinmalidir (14,28 mg CaCOs/mg
NH;4-N). Klor oldukga reaktif oksitleyicidir ve kendisiyle iligkili diger ara tiriinleri
meydana getirir. Kirllma noktasi esnasinda zehirli gazin salimmiyla sonuglanan
amonyumtrikloriir meydana gelir. Sudaki organik bilesenlerle reaksiyonlar Kloroform
(CHCIs) gibi birincil trihalometanlar1 ve gesitli halojenli organik maddelerin olusumuna
neden olur. Klorlu organik maddeler potansiyel kanserojen olarak bilinmektedir (Reddy,
vd., 1998).
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1.10. Havayla Siyirma

Amonyak azotu konjuge baz olan amonyakla denge halinde amonyum iyonu olarak

suda olusur.Yaklasik olarak 9,5 civarinda pK, dengesine sahiptir.

NH4" = NHg(eqy + H* pK,=9,5 (1.8)
Sucul amonyak Henry kanununa gore kendi gaziyla denge halinde bulunur.

NHs(eq) <> NHs(g) (1.9)

(1.8) deki denge pH arttirildiginda reaksiyonun sag tarafina dogru degisir ve 6nemli
miktarda iyonize olmamis amonyak olusur.Bu durum pH degerinin pK, degerinden
biiyiik oldugunda gergeklesir. Bu amonyum iyonlarmi gidermek igin amonyum
azotunun ilk olarak pH degerinin yiikseltilerek iyonize olmamis amonyaga
dontistiiriilmesi ve daha sonra Henry kanununa gore sividan siyrilmasi anlamina gelir.
Amonyak styirma bu prosesler kullanilarak gergeklestirilebilir.Yiiksek derecede azot
giderimini gergeklestirmek i¢in Hava /Su (1600m*m?®) oranina ihtiya¢ duyulur. Bu
prosesin dezavantajlari yiiksek sicakliga ihtiya¢c duyulmasi, pH 1n artirilmasi igin kireg
kullanildigi durumda paket yataklarda kabuk olusumu ve siirekli olarak diisiik amonyak

konsantrasyonlarina ulagilamamasidir (Reddy, vd., 1998).
1.11. Biyolojik Fosfor Giderimi

Fosfor mikrobiyal faaliyetlerin devami agisindan en 6nemli niitrienttir. Birgok temiz su
kaynaginda biyolojik gelismeyi smirlayici etkisi vardir. Bu nedenle, fosforun alici
ortamlara giriginin dnlenmesiyle 6trofikasyon problemi ortadan kaldirilabilir. Biyolojik
fosfor giderimi, atiksuyla temas haline getirilen bakterilerin enerji depolamak amaciyla
ya da yeni hiicre sentezi amaciyla fosforu bilinyelerine almalar1 yoluyla gergeklestirilir.
1980'li  yillara  kadar sulardan fosfor  giderimi  kimyasal  ydntemlerle
gerceklestirilmekteydi. Kimyasal ¢oktiirme yoluyla fosfor gideriminde suya eklenen
koagiilant ve polimerler yardimiyla fosfor, olusan floklarla birlikte c¢oktiiriilerek
sulardan giderilir. Kimyasal yontemler, maliyeti ile olusan ¢amur ve bu ¢amurlarin

bertarafi gibi dezavantajlara sahiptir. 1980'li yillardan itibaren uygulama alani bulan
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biyolojik fosfor giderimi, diisiik maliyet ve diisiik ¢amur iiretimi nedeniyle hizla

yayginlagsmistir (Manav, 2006).

Biyolojik fosfor giderimi, giris suyundaki fosforun biyokiitle yapisina alinmasi ve bu
olusan biyokiitlenin ilerleyen asamalarda, ¢oktiirme tanklar1 yardimiyla sudan ayrilarak
fazla ¢amur olarak atilmasi esasina dayanir. Hiicre yapisina alinan fosfor, fazla ¢amurla
birlikte sistemi terketmekte, ¢ikis suyundaki fosfor konsantrasyonu kabul edilebilir
seviyelere indirilmektedir. Bazi mikroorganizmalarin (PAO, phosphorus accumulation
organisms) biinyelerinde fazla miktarda fosfor biriktigi bilinmektedir. Fosfor
gideriminde esas olan bu bakterilerin geligmesini saglamaktir. Bunun igin, aerobik ve
anoksik tanklardan Once bir anaerobik tank kullanilir. Anaerobik tanktaki bekleme
stireleri 0,5-1,0 saat arasinda degisebilir (Metcalf ve Eddy, 2003). Bu tanklarda PAO,
ugucu yag asitleri gibi fermentasyon iiriinlerini hiicre i¢inde depolar ve hiicre igerisinde
bulunan polifosfatlar1 fosfat olarak su ortamina verirler. Aerobik ortamda ise hiicre
icinde depolanan triinlerin oksidasyonu sonucu bir enerji agiga ¢ikar ve bu enerji
fosfatlarin tekrar bakteri biinyesine alinmasi ile sonuglanir. Anaerobik ortamda, atiksuda
bulunan ¢dziinmiis BOI'nin fermentasyonu neticesinde asetat olusmaktadir. Anaerobik
tankin bekletme siiresine bagl olarak, ¢6ziinmiis BOI'nin yaninda daha yavas asimile
olan kolloidal ve partikiiler KOI de hidroliz olmakta ve asetat doniistiiriilmektedir.
Hiicre biinyesinde zaten mevcut olan polifosfatlarin pargalanmasi ile agiga ¢ikan
enerjiyi kullanarak PAQO'lar, asetat1 asimile eder ve hiicreler arasi polihidroksibiitiratlari
(PHB) iiretir. PHB'ler bir taraftan hiicrede depolanirken, polifosfatlarin parcalanmasi ile
de ortofosfat formundaki fosfor atiksuya verilir. Ayn1 zamanda atiksuya magnezyum,
potasyum ve kalsiyum katyonlarinin gecisi de s6z konusudur. Sonug olarak anaerobik
tankta, PAQ'larin biinyesindeki PHB miktar1 artarken polifosfat miktar1 azalir. Yani
atiksudaki ¢oziinmiis fosfor konsantrasyonu anaerobik tank ¢ikisinda daha yiiksek olur

(Manav, 2006).

Serbest ya da bagli oksijenin bulundugu aerobik ya da anoksik ortama gelindiginde,
PAQ'ar depoladiklar1 PHB'leri metabolize ederek yeni hiicre sentezi i¢in enerji ve
karbon elde ederler. PHB metabolizmasinda bir miktar da glikojen {iretilir. PHB
oksidasyonundan elde edilen enerji yeni polifosfat tiretiminde kullanilir. Bu amagcla
atiksuya verilmis olan ortofosfatlar tekrar atiksudan toplanarak polifosfatlar olusturulur
ve hiicre i¢inde depo edilir. Atiksu daha sonra bir ¢Oktiirme tankina alinir ve

mikroorganizmalar atiksudan ayrilir. Bu ayrilan mikroorganizmalarin bir kismi atilirken
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bir kism1 da tekrar anaerobik tanka geri dondiiriiliir. Mikroorganizmalarin biinyelerine

aldiklar1 fosfor da atilan ¢camurla birlikte sistemden uzaklastirilmis olur (Manav, 2006).

Biyolojik fosfor giderimi i¢in gerekli sartlar bir anaerobik ortami takiben bir anoksik
ve/veya bir aerobik ortamdir. Aerobik ortamda CO konsantrasyonu 1,0 mg/L'nin
tizerindeyken sistem performansi, CO konsantrasyonundan etkilenmez. Ortam pH'sinin
6,5'in altinda olmasi durumunda sistemin performansi biiyiilk oranda olumsuz olarak
etkilenmektedir. Polifosfatlar hiicre i¢inde volutin adi verilen granuller i¢inde Mg2+,
Ca®* ve K+ iyonlar ile birlikte depolandigindan, biyolojik fosfor giderimi i¢in atiksuda
bu iyonlardan yeteri kadar olmasi zorunludur (Manav, 2006). Farkli tipte biyolojik
fosfor ile azot ve fosforun birlikte giderildigi biyolojik prosesler Sekil 1.8.’de

verilmistir.
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Sekil 1.8. Azot ve fosfor gideriminde kullanilan modifiye prosesler (Kang, vd., 2008)
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Sekil 1.8. Devam

1.12. Amag ve Kapsam

Sulardan amonyak ve fosfat gideriminde kullanilan Magnezyum Amonyum Fosfat
(MAP) ¢oktiirmesiyle ilgili calismalara son yirmi yilda baslanmistir. Ilk calismalar;
MAP’in anaerobik aritim iiniteleri pompa sistemlerinde tikanmalara yol agmasi
probleminin ¢oziimiine yonelik yapilmistir. Bu ¢alismalar niitrientler agisindan zengin
atiksulara magnezyum ekleyerek ortamdaki amonyak ve fosfat iyonlarinin MAP

seklinde ¢oktiiriilerek giderilmesi yaklasimini da beraberinde getirmistir. Ozellikle azot
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ve fosforun alic1 ortamlarda Otrofikasyona neden olmasi ve son yillarda bu problemi
Onleyebilmek i¢in desarj standart limitlerinin daraltilmasi niitrient giderimi ¢aligmalarini
hizlandirmistir. MAP ¢oktiirmesi diger niitrient giderme yontemlerine gére amonyak ve
fosfat1 birlikte giderebilmesi, sistemin biyolojik yontemlerden farkli olarak sulardaki
toksik maddelerden etkilenmemesi, yiiksek verime sahip olmasi ve islem sonucunda
olusan ¢okeltinin niitrientlerce zengin olmasi giibre olarak kullanilabilmesi dolayisiyla
ekonomik getiri saglamasi gibi bircok avantaja sahiptir. Bu sebeple 6zellikle amonyak
konsantrasyonu yiiksek, zehirli madde icerebilen atiksularda (deri, mezbaha, giibre
endiistrileri, baski ve boyama islemlerini iceren tekstil endiistrisi, ¢op sizinti sular1)

MAP c¢oktiirmesi uygulamalari su, atiksu aritiminda dikkat ¢ekmeye baslamistir
(Zengin, 2001).

Bu calismada, iirenin hidrolizi sonucu yiiksek derisimde amonyum igeren
Biyokalsifikasyon Reaktorii (BCR) ¢ikis suyunda MAP ¢oktiirmesi yapilarak
amonyumun giderimi amaglanmistir. Hammes vd.(2003) e gére Mikrobiyal Karbonat
¢okelimi proseslerinden en ¢ok bilineni mikrobiyal {ire par¢alanmasidir. Bu olayda iire,
iireaz enzimi ile amonyum ve karbondioksite hidroliz olur. Bu iiriinler daha sonra
amonyak ve karbonata doniisiir. Ortamda ¢oziinmiis kalsiyum iyonlari mevcut

oldugunda CaCOj; ¢okelegi meydana gelir (1.10, 1.11, 1.12).

{ireaz
hidroliz

H,NCONH,+ H,0 ™%, 2NH3+CO, (1.10)
2NH3+C0,+H,0 «——— 2NH;+ CO% (K4=70,8) (1.11)
Ca®"+ COS «———— CaCOs (K,=3,8x10°°) (1.12)

Bu reaksiyonlarda olusan amonyum;
Mg®* + NH," + PO,* + 6H,0 — Mg NH, PO,. 6H,0 (1.13)
Reaksiyonu neticesinde ekonomik getirisi de olan struvit seklinde sulardan

uzaklagtirilir. Bu ¢alisma kapsaminda MAP coktiirmesine etki eden faktorler incelenmis

ve maksimum amonyum giderimi igin gerekli optimum kosullar belirlenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. MAP (Magnezyum Amonyum Fosfat)

Borgerding (1972) ,1960’l1 yillarin baslarinda Los Angeles Hyperion atiksu aritma
tesisinde beyaz, kat1 bir kristalin, yaygin isletme problemlerine sebep oldugunu rapor
etmigtir. Cokeltinin analizi sonucunda struvit olarak adlandirilan bir inorganik mineral
olan magnezyum amonyum fosfat (MgNH4PQO,4.6H,0) oldugu tespit edilmistir. MAP ile
ilgili problemlerin yasanmasiyla birlikte bertarafina yonelik ¢calismalara da baslanmistir.
Struvit, aritma tesislerinde, pompalar, havalandiricilar ve boru kivrimlari gibi
tirbiilansin yiiksek oldugu bolgelerde ¢okelerek tikanmalara sebep olmakta ve belli bir

siire sonunda bu ekipmani kullanilmaz hale getirmektedir (Oztiirk, 2006).

Mg®* , NH,", PO,% iyonlarinin 1:1:1 molar oraninda birlesmesi sonucu kat: halde struvit

meydana gelir (Nelson, vd., 2003).

Mg®* + NH," + PO,* + 6H,0 — Mg NH, PO,. 6H,0 (2.1)

Magnezyum amonyum fosfat beyaz bir kristaldir ve ortorombik kristal yapiya sahiptir
(Parsons ve Doyle, 2001). Bir mol MAP 245 gram olup; 1 gram NH4-N 18 gram MAP
olusturmaktadir (Shin ve Lee., 1997). Magnezyum amonyum fosfat katisinin yilizde
agirlik bakimindan teorik igerigi: % 9,8 Mg, % 7,3 NHy , % 38,8 PO, ve % 44,1 su ve
organik maddelerdir (Durrant vd., 1999, Tatli, 2006).

Sekil 2.1. Struvit olusumu ile kesit daralmasi(Atalay, 2006) ve struvitin toz hali
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Ilk calismalar MAP’1n anaerobik sistemlerde boru ceperi ve teghizatlarda birikmesi
sonucu olusan problemlerin ¢oziimii amaci ile gerceklestirilmistir. Fakat daha sonralari
niitrient bakimindan zengin igerige sahip atiksulara magnezyum ilavesi ile amonyak ve
fosforun MAP ¢oOktiirmesi ile ortamdan uzaklastirilmasi biyolojik aritma ile niitrient
giderimine alternatif bir aritma yontemi olarak Onerilmis ve c¢esitli endiistriyel
atiksulardan yiiksek konsantrasyonlardaki amonyagin giderimi i¢in etkin bir aritma
yontemi olarak  gosterilmigtir.  Yiiksek verimler ile amonyak gideriminin
gerceklestirilebildigi bu yontemin avantajlari; uygulama kolayligi, azot ve fosforun
birlikte giderimi yaninda askida kati madde, organik azot, krom ve KOI
parametrelerininde de etkili bir bicimde giderilmesi ve ¢oktiirme sonrasi elde edilen
cokeltinin yiiksek niitrient igerigi nedeniyle giibre olarak ekonomik degerinin olmasi
seklinde siralanabilir. Son yillarda amonyak konsantrasyonu yiiksek bir ¢ok endiistriyel
atiksuda ozellikle; deri, mezbaha, baski ve boyama islemleri igeren tekstil
endiistrilerinde ve ¢op sizinti sularinda kok fabrikasi atiksuyunda ve anaerobik farkli
proses atiksular1 ¢ikis sularinda MAP  ¢oktiirmesi ile amonyak giderimi
gerceklestirilmistir (Tatli, 2006).

Schuilling ve Andrade (1999), MAP ¢oktiirmesi sonucu elde edilen struvitin giibre
sanayi, fosfat sanayi, yangina dayanikli panel iiretimi ve ¢imento sektoriinde hammadde
olarak kullanilabilecek bir iiriin oldugunu ifade etmislerdir. Struvit elde etme maliyetleri

ve satis fiyatlar1 Cizelge 2.1.de verilmistir (Oztiirk, 2006).

Cizelge 2.1. Struvit {iretim tutarlar1 ve satig fiyatlar1 (James ve Simon, 2002)

ULKE TANIM FIYAT ($/TON)
AVUSTRALYA | 1 ton struvit liretim / satis fiyati 140/ 198 — 877
JAPONYA 1 ton struvit iiretim / satis fiyat 460 / 1885
INGILTERE 1 ton struvit i¢in Onerilen satis fiyati 283

2.2. Map Coktiirmesine Etki Eden Faktorler

2.2.1. pH

Ortamin pH degeri MAP ¢oktlirmesine etki eden en dnemli parametrelerden birisidir.

pH degeri struvitin; iyon konsantrasyonlarina, ¢oziiniirliigiine ve kat1 faz morfolojisine
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etki eder (Nelson vd., 2003). Iyon konsantrasyonuna olan etkisinin ortaya konulmasi ile
ilgili yapilan g¢aligmalarda pH degerinin 7°den 9’a ¢ikarilmasiyla ortamdaki NH,"
konsantrasyonunda % 35 lik bir azalma meydana gelirken, aym pH degisiminde PO4>
konsantrasyonunda ise belirgin bir artis meydana getirdigi bulunmustur. Fosfat
derisiminde meydana gelen artisin, sistemdeki NH;" derisiminde meydana gelen
azalmadan daha fazla olmasi sebebiyle struvit ¢oziiniirligiiniin; NH,"dan ziyade PO,*
konsantrasyonundan etkilendigi ve pH degerindeki artisin PO,*  derisiminin
yiikselmesine dolayisiyla struvitin ¢ozlniirliigiiniin azalmasina neden oldugu ifade

edilmektedir (Atalay, 2006).

Burns ve Finlayson (1982); MAP ¢oziiniirligiiniin biiyiik oranda ortam pH degerine
bagli oldugunu ortaya koymuslardir. MAP c¢okelmesinin olusabilmesi i¢in ortamin
alkali olmas1 gerekmektedir. Ciinkii asidik pH degerlerinde MAP ¢6ziinmektedir. MAP
olusumu i¢in pH degerinin > 7 olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, secilen pH
araligr ortam kosullarina, suyun yapisina, olusabilecek kompleks tiirlere ve diger kati
fazlara gore degisiklik gosterir. Insanlarin bosaltim sistemlerindeki taslarin %16’smi
olusturan MAP’in c¢oziinmesini saglamak amaciyla, klinik uygulamalarda asidik

¢ozeltiler (pH ~ 4) kullanilmaktadir (Oztiirk, 2006).

Struvit kristalizasyonunda ortam pH degerinin bir diger etkisi de olusan kati fazin
morfolojisine yoneliktir. pH 9,4 degerinde kristaller yi1ldiz kiimeleri seklinde olmasina
ragmen, pH 7,5 degerinde genis ve biyiiktiir (Sekil 2.2.). Atiksu aritma tesislerinde
genellikle tiirbiilansin ve diisiik basincin oldugu boélgelerde struvit birikiminin sebebi
yine ortamin pH degerine gore aciklanmaktadir. Artan tiirbiilans basingta diislise neden
olmakta, diisiik basing ise CO; cikisina ve bdylelikle pH degerinde artisa yol
acmaktadir. Bu durum struvit ¢oziiniirliigiinii azaltmakta ve birikiminde artis meydana

getirmektedir (Atalay, 2006).
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Sekil 2.2. pH degeri 9 civarindaki struvit kristallerinin SEM goriintiisii

2.2.2. Sicakhik

Schulze ve Rettmer (1991), MAP’1n ¢6ziinlirligiiniin sicakligin diismesiyle azaldigin
ifade etmislerdir. Soguk iklime sahip bdlgelerde nitrifikasyon prosesi ile azot giderme
verimi azalirken MAP c¢oktlirmesi ile azot giderme verimi artmaktadir. MAP
¢oktiirmesinde genellikle optimum sicaklik 25°C olarak verilmektedir. Sicaklik; proses
verimine etki eden diger faktorlerle karsilagtirildiginda daha az etkili olan bir
parametredir. MAP ¢oziiniirliigii, sicakligm 0 °C den 20 °C ye yiikselmesi ile
maksimum seviyeye yiikselmektedir. Durrant, vd., (1999); Sicakligin pH, denge
reaksiyon sabitleri ve ¢oziiniirliik sabitlerini etkileyerek ¢oktiirme verimini etkiledigini
rapor etmislerdir. Burns ve Finlayson, (1982) a gore sicakligin artmasiyla ¢oziiniirliik
sabiti artis gostermekte ve MAP Kkatisinin ¢oziiniirliigli artarak giderim verimi
diismektedir. Celen ve Tiirker (2001), ise yiiriittiikleri ¢alismada 25-40 °C arasmdaki
sicaklik degisimlerinin amonyak giderim verimini 6nemli 6lgiide etkilemedigini

belirtmislerdir (Tatl1, 2006).

Burns ve Finlayson (1982) ¢alismalarinda, MAP'in degisik sicakliklardaki ¢oziiniirliik
carpimlarint belirlemislerdir. Degisik sicakliklarda hesaplanan MAP'!n ¢oziiniirliik
carpimi degerleri Cizelge 2.2. te verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi sicakligin
artmastyla birlikte ¢Ozilinlirlik carpimi degerleri dolayisiyla MAP'!n ¢ozintirliigi
artmaktadir ( Zengin, 2001); Ancak ¢Oziiniirlikteki bu artig sicakliktaki degisimle
kiyaslandiginda diistiktiir.
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Cizelge 2.2. Farkli sicakliklarda hesaplanan ¢oziintirliik ¢arpimi degerleri
(Zengin,2001)

Sicaklik(°C) pK¢
25 13.12
35 12.97
38 12.94
45 12.84

pK,= -log (Mg®* 1.[NH,"1.[P0,*T)
K, = [Mg*1.INHs"1.[PO;’]

2.2.3. Ortamdaki iyonlarin etkisi

Doyle ve Parsons, (2002); Ortamdaki yabanci iyonlar, iyonik gilice bagl olarak
¢ozinlrliikte bir artiga; kristal ylizeydeki biiyiime birimlerine adsorbe olarak, kristal
biiylimenin engellenmesine veya yavaslamasina; ortak iyon etkisine; kristal yapida
struviti olusturan iyonlar ile yer degistirmeye; struviti olusturacak iyonlar ile birleserek
struvit ¢oktiirme veriminde diisiise; kompleks olusumu ile struvit ¢oziiniirliigiinde artisa

sebep olabilmektedir (Atalay, 2006).

Wang, vd., (2005) su i¢inde genellikle pH’ya bagli olarak struvit olusumuna etki
edebilecek {iriinlerin Briisit (Mg(OH),), hidroksiapatit (Cas(PO4)3s0OH) ve kalsiyum
fosfat (CaH(PO,)3.3H,0) oldugunu 6ne siirmiislerdir. Yabanci iyon olarak kalsiyumun
struvit kristalizasyonu iizerine etkisi 6nem tasimaktadir. Bunun nedeni ise kalsiyumun
suda veya atiksuda kolaylikla bulunabilen bir iyon olmasinin yan1 sira hidroksitapatitin
(2.2) meydana gelmesi i¢in gerekli olan 9,5 pH degerinin maksimum struvit kat1 fazinin
olustugu pH degeri ile ayni olmasindan kaynaklanmaktadir. Kalsiyum iyonlari, bu pH
degerinde hidroksiapaptiti olusturmak i¢in fosfor iyonlar1 ile rekabete girmekte ve

struvit kristalizasyonunu engellemektedir (2.2).
5Ca?* + 3P0,> +H,0 —Cas(PO,)s0H + H* (2.2)

Andrade ve Schulling (1999), su veya atiksu i¢indeki yabanci iyonlarin Kristal kafes
yapist i¢inde yer degistirmeye de sebep olabildigini 6ne siirmiiglerdir. Mn, Fe, Zn, Cu,
Co ve Cd gibi iki degerlikli serbest metal iyonlar1 oda sicakliginda struvitin kristal
yapisi igindeki Mg®* ile yer degistirebildigi belirtilmektedir. Ayni sekilde, NH,"
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iyonlarinin K, Rb ve TI serbest metal iyonlar1 ile yer degistirmesinin de miimkiin
olabildigi de ortaya konmustur. Potasyum bulunmasi durumunda, olusum hiz1 struvite
gore daha hizli gergeklesen K-struvit olarak adlandirilan KMgPO4 olusumu s6z konusu
olabilmektedir. inorganik ve organik tuzlari igeren ¢dzeltilerde, iyonik giiciin artmasi ile
struvit ¢oziiniirliigii artmaktadir. Dolayisi ile struvit ¢oktiirmesinin olusum potansiyeli
diismektedir. Tersine ortak iyon etkisinin olmasit durumunda struvit ¢éziiniirliigiiniin
azalabildigi de ifade edilmektedir. Ornek olarak amonyum hidroksil tuzunun ilave

edilmesi ile struvit ¢oziiniirliigii azalmaktadir (Atalay, 2006).
2.2.4. Reaksiyon siiresi

Shin ve Lee (1997) c¢alismalarinda kok endiistrisi atiksularinda uygulanan MAP
¢okelmesinde 1-60 dakika arasinda degisen reaksiyon siirelerini ¢alismiglardir. Yapilan
deneyler sonucunda da niitrientlerin giderilmesi i¢in minimum 10 dakikalik reaksiyon
stiresinin gerekli oldugu bununla beraber 60 dakikada fosforun ¢ok az bir miktarinin
¢ozlildig gorilmistir. Schulze ve Rettmer (1991) ¢alismalarinda , MAP ¢oktiirmesi
icin gerekli reaksiyon siiresinin 10-40 dakika arasinda oldugunu belirtmislerdir. Kok ve
azot endiistrisi atisularinda yiiriitiilen bir diger ¢alismada optimum reaksiyon siiresinin
25 dakika oldugu saptanmistir (Zydbiewska ve Kula, 1991). Maekawa, vd., (1995)
tarafindan domuz ¢iftligi atiksularinda yiiriitiilen ¢alismada ise reaksiyon siiresi 1 saat

olarak secilmistir (Oztiirk, 2006).

Stratful (2001) yaptig1 c¢alismada reaksiyon siiresinin 1 dk. dan 180 dk. ya
cikartilmasiyla maksimum kristal biiyiikliigiiniin 0,1 mm’den 3 mm’ye yiikseldigi
sonucuna varmistir. Stratful vd. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada ise reaksiyon siiresinin
Mg®*, NH, * ve PO4> giderimine etkisini incelemislerdir. Reaksiyon siiresinin 1 dk. dan
180 dk. ya cikarilmasmin ile verimde kayda deger bir artis olmadigini bildirmistir
(Oztiirk, 2006).

2.2.5. Mg:N:P molar oranlari ve kulamlan kimyasallar

Ye vd. (2010) yaptiklart ¢alismada; NH4Cl, NaH,PO4.2H,0, MgCl,.6H,O ve CaCl,
kullanarak hazirladiklari sentetik domuz ¢iftligi atiksuyunda pH 9.7, NH4-N; 456 mg/L,
PO4-P; 300mg/L, Mg®"; 264 mg/L ve Ca’"; 59mg/L oldugu optimum kosullarda
fosforun 299,25 mg/L si geri kazanarak %99 verim elde etmislerdir.
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Anaerobik aritma ¢amurunun sivi fazinda gergeklestirilen ¢alismada Mg2+:NH4+:PO43‘
molar orani 1,5:1:1 i saglamak i¢in MgCl,.6H,0 ve %85 lik HsPO,4 kullanilmis, pH 9 da
%89,35 NH4-N, %95 , PO4-P ve %39,78 KOI giderimi elde edilmistir (Uysal, 2010).

Pakdil ve Filibeli (2007) aritma ¢amurundan nitrik asit kullanarak fosfor ve amonyum
iceren ¢ozelti elde etmis, Mg®":NH,":PO,* molar oram 1,5:1:1 olacak sekilde
MgCl,.6H,0 ¢ozeltisi ve pH> 1 9 da sabit tutmak i¢in NaOH ¢o6zeltisi kullanarak
gerceklestirdikleri MAP ¢oktiirmesi sonucunda %96,7 fosfor ve %52 amonyum geri

kazanim saglamislardir.

Massey vd. (2010) yaptiklari ¢alismada, akiskan yatak reaktdrden aldiklart mandira
atiksuyu kullanarak struvit ¢oktiirmesi gerceklestirmis ve c¢okelegin kristal yapilarini
incelenmistir. pH’1 7,5-8,3 arasinda tutmak i¢in gaz amonyak ve KOH kullanilmistir.
Liu vd. (2008) NH,CI, NaH,PO4.12H,0 kullanarak hazirladiklar1 atiksuyu pH 9,2-9,7
arasinda tutmak i¢cin NaOH kullanmis ve magnezyum kaynagi olarak da MgCl,.6H,0
dozlanarak gergeklestirilen i¢sel dongiilii reaktordeki MAP ¢oktiirmesinde optimum
Mg:PO,4 molar orani1 1,3-1,5:1 olarak belirlemislerdir.

Atiksu aritma tesisi geri devir hattindan alinan su kullanilarak pilot tesislerde yapilan
MAP c¢oktiirmesinde pH ayarlamak i¢cin NaOH ve Mg2+ kaynag1 olarak MgCl,.6H,0
kullanilmistir. Cesitli konfigiirasyonlarda yapilan bu caligmalar sonucunda %80-90

PO,-P giderimi saglanmistir (Marti vd., 2010).

Giiney vd. (2008) aritma ¢amuru kullanarak yaptiklari ¢alismada; MAP ¢oktiirmesi
sirasinda ¢6ziinmiis metal iyonlarindan olusan problemleri ortadan kaldirmak ve MAP
kalitesini artirmak i¢in katyon degistirici membran kullanilmis, I\/Igz+:NH4+:PO43' molar
orani 1,5:1,2:1 olacak sekilde MgCl, , NH4Cl ve pH’ 1 8,5 te tutmak i¢in %32 lik kostik
soda kullanarak gergeklestirdikleri ¢oktiirme sonucunda fosforun %651 yiiksek saflikta
MAP la birlikte geri kazanmislardir.

Shepherd vd. (2006) amonyum ve fosfat kaynagi olarak domuz giibresini kullandigi

calismada pH degerini 8,5 civarinda NaOH yardimiyla ayarlamis, sicakhigin 24°C
oldugu ortamda Mg2+ kaynagi olarak da MgCl, kullanilmislardr.
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Kabdash vd. (2003) yaptig1 calismada mezbaha endiistrisi atiksularindan amonyagin
yanisira organik madde gideriminin hedeflendigi MAP  ¢oktiirmesi islemi
gerceklestirmislerdir. Numunelerin karakteri 2100-2425 mg/L KOIi, 250-260 mg/L
TKN, 210-220 mg/L NHs-N, olarak belirlenmistir. Ham atiksuya stokiyometrik
dozajlarda uygulanan MAP c¢oktiirmesi denemelerinde maksimum amonyak giderimi,
pH 9.5’te %90 olarak bulunmus ve amonyak konsantrasyonu 22 mg/I’ye diistiriilmiistiir.
MAP c¢oktiirmesinde magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve fosfat kaynagi olarak
da NapHPO,4.2H,0 kullanilmustir.
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3. MALZEME ve YONTEM

Bu calismada; BCR ¢ikis akiminda bulunan (Sekil 3.1) amonyumun MAP seklinde
coktiiriilerek giderimi gergeklestirilmistir (Sekil.3.2). Sonuglarin degerlendirilmesinde
giderim verimi ile ekonomik getiriler dikkate alinmistir. Bu amagla ¢alismanin ilk
kisminda Mg2+:NH4+:PO43' molar oranimi 1:1:1 olacak sekilde saglamak amaciyla;
Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), Magnezyum oksit (MgO), Magnezyum
stilfat heptahidrat (MgSO,4.7H,0) magnezyum kaynagi olarak; Sodyum dihidrojen
fosfat dihidrat (NaH,PO,.2H,0), Orto fosforik asit (HsPO4, %85) ve Kalsiyum hidrojen
fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) fosfat kaynagi olarak kullanilmigtir. Farkh
kombinasyonlar denenerek yapilan bu ¢oktiirme islemi sirasinda pH degerleri, NaOH
(2N) ¢ozeltisi yardimryla belli bir seviyede sabit tutulmustur.

Coktiirme islemleri 600 mL’ lik beherler icerisinde jar testi diizeneginde hizli ve yavas
karistirma yapilarak gergeklestirilmistir. Magnezyum ve fosfat kaynaklarinin
belirlenmesi asamasi disinda tiim c¢alismalarda son hacim 500 mL olacak sekilde
islemler gerceklestirilmistir. Bu amagla sivi haldeki kimyasallar 6nceden, kati1 haldeki
kimyasallar ise hizli karigtirma esnasinda eklenmistir. Sabit pH degerlerinde hizli
(200 rpm — 2dk) ve yavas karistirma (30 rpm — 5 dk) islemleri Velp marka Jar Test
cihazinda gerceklestirilmistir. 10 dakikalik c¢okelme siiresinden sonra siipernatant
kismindan alinan 6rneklerle gerekli analizler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
sonraki tiim asamalarda Magnezyum Kloriir Hekzahidrat (MgCl,.6H,O) ve Orto
Fosforik Asit (H3PO,4, %85) sirasiyla magnezyum ve fosfat kaynagi olarak kullanilmis
ve optimum Mg2+:NH4+:PO43' molar oraninin belirlenmesinde ayn1 hiz ve siirelerde
karistirma ve c¢oOktiirme gerceklestirilmistir. Bulunan degerler sabit tutularak daha

sonraki asamalarda optimum pH degeri ile karistirma hiz ve siireleri belirlenmistir.

Tiim bunlara ilave olarak; ¢oktiirme verimini gelistirmek amaciyla sicaklik ve ¢ekirdek
olusumu i¢in dogal materyal (pomza, tiif, zeolit) tozlar1 kullanilarak c¢aligmalar

yapilmistir. Sabit sicaklik klima ve su banyosu yardimiyla saglanmustir.
Coktiirme sonras1 fosfat konsantrasyonunu diislirmek amaciyla demir ve aliiminyum

tuzlar1 ve kire¢ kullanilarak da denemeler yapilmistir. Metal tuzlari ¢oktiirmeye hizl

karigtirma sirasinda belli miktarda eklenmistir. Sonmiis kirecin kullanildig1 asamada ise
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coktiirme sonrast elde edilen iist sivi faza kire¢ eklenerek ikinci bir hizli, yavas

karistirma islemi gergeklestirilmistir.

Reaktor
¢ikist

Sekil 3.1. Biyokatalitik kalsifikasyon reaktorii (BCR)

Siipernatant
7 A e

Sekil 3.2. Amonyum icerigi yiiksek BCR ¢ikis suyunun MAP seklinde ¢oktiiriilmesi

Elde edilen struvitin bitki gelisimine etkisi olup olmadigini anlamak i¢in biber 200 g
bahge topragi iceren kaplara biber tohumlar1 ekilmis, ¢imlenme sonrasinda farkl
miktarlarda MAP verilerek gelisimleri incelenmis ve belirli zamanlarda fotograflart

cekilmistir.
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Sividaki metal analizleri ICP-OES (Inductively Coupled Plasma- Optical Emission
Spectrometer, Perkin Elmer ), Toplam azot tayini TOC-TN (Total Organic Carbon-
Total Nitrogen, Shimadzu), Fosfat analizleri IC (lon Chromatography, Dionex)
cihazlaryla yapilmistir. pH Ol¢iimleri igin ORION marka pH metre kullanilmistir.
Amonyum tayini ise Merck Spectroquant test kiti (14752) kullanilarak

spekrofotometrede yapilmistir.
Struvit bilesimi, bir giin boyunca 50°C de kurutulup sindirme islemi yapildiktan sonra

belirlenmistir. Kristal goriintiileri FEI Quanta 400 MK2 model tungsten (W) filament

SEM, taramali elektron mikroskobundan alinmistir.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

MAP c¢oktiirmesinin gergeklesebilmesi i¢in BCR ¢ikis suyuna ilave edilen farkli fosfat
ve magnezyum kaynaklarmin degisik kombinasyonlarda kullanimi ile amonyum
giderim verimlerine etkilerinin yani sira; pH, Mg®*:NH4":PO,> molar orani, karistirma
hizlar ve siireleri, sicaklik, ¢ekirdek olusumunu artirmak i¢in dogal materyal kullanimu,
coktiirme sonrast sudaki fosfat konsantrasyonunu azaltmak amaciyla demir ve
aliminyum tuzlar1 ile kire¢ kullanimi, olusan struvitin kimyasal analizi ve bitki

gelisimine etkileri incelenerek degerlendirilmistir.
4.1 Farkh Fosfat ve Magnezyum Kaynaklarmin Kullanimi

Calismanin baslangic asamasinda amonyum konsantrasyonu yiiksek, magnezyum ve
fosfat konsantrasyonu daha diigiik olan BCR ¢ikis suyunda amonyumun struvit seklinde
coktiiriilerek giderilebilmesi i¢in stokiyometrik olarak esit molar oranlarda farkli farkli
magnezyum ve fosfat kaynaklar1 suya ilave edilerek ¢oktiirme islemleri gerceklestirmis
ve maksimum giderim saglayacak kimyasal tiirleri tespit edilmistir. pH degerleri sabit
tutulmaya calisiimistir. incelemeler sonucunda MAP ¢oktiirmesi icin en iyi magnezyum
kaynagmin Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), fosfat kaynaklarina
bakildiginda Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) in ve Orto fosforik
asit (H3POs, %85) in birbirine yakin amonyum giderim verimi sagladigi
gozlemlenmistir. Bu durumda ekonomik faktorler 6n plana ¢ikmis ve bu baglamda

fosfat kaynagi olarak orto fosforik asit tercih edilmistir.

Uysal (2010); anaerobik aritma ¢amurunun sivi fazinda yaptig1 calismada magnezyum
ve fosfat kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve H3PO,4 (%85) kullanmistir. Benzer sekilde Liu
vd. (2008); Marti vd. (2010) ve Ye (2010)’ de galismalarinda magnezyum kloriirii tercih

etmislerdir.

4.1.1. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO,.2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)

Fosfat ve magnezyum kaynagi olarak Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat

(NaH,P0O4.2H,0) ve Magnezyum oksit (MgO) in kullanilmast sonucunda % 35

civarinda NH;" giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.1.). Sekil 4.2.de de goriildiigii

gibi pH 9,00 ve iizerinde sivi igerisinde Mg konsantrasyonu minimum seviyeye
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(= Omg/L) inmistir. Bu durum magnezyumun hidroksiti seklinde ¢oktiigiinii

gostermektedir.
400 - - 100
e TN
346 ld NH4-N
—&— NH4+Giderimi
305 - 80
300 -
% 254 e -
g 232 226 226 232 - 60 AT
= 212 216 c:)
200 Q
S 200 - 197 192 188 &
2] 2.
s
g % 37 38 L 40 E
é 30 3 35 22
»
100
- 20
0 0
Baslangig 6,85 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
8,47 pH

Sekil 4.1. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)’in ¢oktiirme verimine etkisi
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1000
— 241 25
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)
g
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I
©
B
=]
<
g
3
2
10
1
Baslangi¢ 8,47 6,85 7,00 H 8,00 9,00 10,00 11,00
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Sekil 4.2. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)’in iyon konsantrasyonuna etkisi

Coktiirme isleminin gergeklesmesi i¢in gereken fosfat ve magnezyum kaynaklarinin

belirlenmesi i¢in ¢aligmalara farkli kombinasyonlar denenerek devam edilmistir.
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4.1.2. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO,4.2H,0) ve Magnezyum siilfat
heptahidrat (MgSQO,.7H,0)

Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat heptahidrat
(MgS04.7H;0) kullamilarak yapilan ¢oktiirmede elde edilen verim Mg®* kaynag1 olarak
MgO in kullanildigindan (Sekil 4.1.) daha yiiksek oldugu Sekil 4.3. te goriillmektedir.

400 - e TN - 100
Lt NH4-N - 90
324
—#— NH4+ L 80
300 - 282 Giderimi
— 267 - 70
% 240 240 : 7 " 67
g 226 64 L 60 %
= "y
S Q
55200 . - 50 g
é - 40 E
v a0 &
100 -
L 20
15 - 10
0 - 0
Baslangig 6,82 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
8,47 pH
Sekil 4.3. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat

heptahidrat (MgSO,4.7H20)’1n ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.4. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat
heptahidrat (MgS0O,4.7H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.4.’te goriildiigii gibi pH 6,28 de 1493 mg/L olan fosfat ve 378 mg/L olan
magnezyum derisimlerinin pH 9 civarinda sirasiyla 28 mg/L ve 73 mg/L’ ye kadar
amonyum konsantrasyonuyla birlikte diismesi MAP ¢oktiirmesinin gergeklestigini

gostermektedir.

4.1.3. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum Kkloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0)

400 -~ - 100

- 80

300

- 60

- 40

Konsantrasyon (mg/L)
(%) twssapio) THN
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Sekil 4.5. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum kloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0)’1n ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.6. Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0) ve Magnezyum kloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi

Fosfat ve magnezyum kaynagi olarak Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat
(NaH,P0O4.2H,0) ve Magnezyum Kkloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) mn denendigi bu
kisitmda kullanilan  kimyasallarin =~ ¢oziiniirliiklerinin ~ yiikksek olmast sebebiyle

(59,99/100ml 0°C suda, 157g/100ml 20°C suda) oldukga yiiksek bir amonyum giderim
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verimi elde edilmistir (Sekil 4.5.). Baslangicta suya verilen fosfatin(= 1500mg/L) biiytik
bir kisminin geri kazanildigr Sekil 4.6.” da goriilmektedir.

4.1.4. Orto fosforik asit (H3PO4, %85)ve Magnezyum oksit (MgO)
Fosfat ve magnezyum kaynagi olarak Orto fosforik asit (H3PO4, %85)ve Magnezyum

oksit (MgO) in kullanildig1 bu ¢alismada ise Sekil 4.1. deki gibi MgO in kullanildig:
¢oktiirmelerde amonyum giderim veriminin olduk¢a diisiikk oldugu Sekil 4.7.’de de

goriilmektedir.
400 - 100
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315 L 80
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£ 37 L 40 BE-
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g =S
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100
- 20
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Sekil 4.7. Orto fosforik asit (H3PO4, %85)ve Magnezyum oksit (MgO)’in ¢oktiirme
verimine etkisi
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Sekil 4.8. Orto fosforik asit (H3PO4, %85)ve Magnezyum oksit (MgO)’in iyon
konsantrasyonuna etkisi
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Ayrica PO, konsantrasyonu da oldukea yiiksektir (Sekil 4.8.) ve .amonyum giderim
veriminin pH’ la birlikte stirekli artist (Sekil 4.7.); ¢6ziinmiis haldeki amonyum
iyonlarinin, amonyak formuna doniiserek gaz halinde sudan uzaklastiginin

gostergesidir.

4.1.5. Orto fosforik asit (H3PO4 %85) ve Magnezyum Kkloriir hekzahidrat
(MgCl,.6H,0)

Orto Fosforik Asit (H3PO4, %85) ve Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0)
Fosfat ve magnezyum kaynagi olarak yapilan bu ¢alismada Sodyum dihidrojen fosfat
dihidrat (NaH,PO4.2H,O) ve Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0)’1n
kullanildigindaki giderim verimlerine yakin sonuglar elde edilmistir (Sekil 4.9. ve Sekil

4.5.). Bu da tercih edilecek kimyasalda ekonomik kazanci 6n plana ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.9. Orto fosforik asit (H3PO,; %85)ve Magnezyum kloriir hekzahidrat
(MgCl,.6H20)’1n ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.10. Orto fosforik asit (H3POs, %85)ve Magnezyum Xkloriir hekzahidrat
(MgCl,.6H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi
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4.1.6. Orto fosforik asit (H3PO4 9%085) ve Magnezyum siilfat heptahidrat
(MgS0O4.7H,0)

Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO,.7H,0) 1n kullanildig1 ¢oktirmelerde Sekil 4.11.

de de goriildiigii gibi elde edilen verim; MgCl,.6H,0 1 kullanildigindan diisiik,

MgO in kullanildig1 ¢oktiirmelerden daha yiiksek verimler elde edilmistir. Bununla

birlikte ¢oktiirme sonrasi fosfat konsantrasyonlart da oldukca diisiiktiir (Sekil 4.12.).
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5] Q
& Ld NH4-N =%
(e}
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T‘i —#— NH4+ 20 3.
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79
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58
- 20
16
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Baslangic 8,52 7,00 8,00 pH 9,00 10,00 11,00

Sekil 4.11. Orto fosforik asit (HzPOs, %85)ve Magnezyum siilfat heptahidrat
(MgS04.7H20)’1n ¢oktiirme verimine etkisi

1434

1000

10

Konsantrasyon (mg/L)

Baslangi¢ 8,52 7,00 8,00 pH 9,00 10,00 11,00

Sekil 4.12. Orto fosforik asit (H3PO4; %85)ve Magnezyum siilfat heptahidrat
(MgS0,.7H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi
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4.1.7. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO,.2H,0) ve Magnezyum siilfat
heptahidrat (MgSO,4.7H,0)

Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat heptahidrat

(MgS04.7H,0)’1a yapilan ¢oktiirmede verimin ¢ok diisiik oldugu (Sekil 4.13.); Sekil

4.14 e bakildiginda da baslangi¢ fosfat derigsiminin diger pH degerindekilerle yakin

degerlere sahip olmas1 CaHPO,.2H,0’1n suda fazla ¢oziinemedigini gostermektedir.

300 - 100
i TN
272
266 262
253 ld NH4-N
245 241
—#— NH4+ r 80
212 Giderimi
202
200 189 =z
—_ 180
= 174 | jany
B 60
g 155 o
= g
g g
%‘ 42 5
g - 40 =
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Sekil 4.13. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat
heptahidrat (MgSQO,4.7H,0)’1n ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.14. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) ve Magnezyum siilfat
heptahidrat (MgSO,4.7H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi
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4.1.8. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO,.2H,0) ve Magnezyum Kloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0)

Sekil 4.13. ve Sekil 4.15. karsilastirildiginda MgCl,.6H,0 in kullanildigi onceki

caligmalardaki gibi verimin bir miktar daha MgSQO,4.7H,0 in kullanildigindan yiiksek

oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.16. dan da anlasilacagi gibi kalsiyum gideriminin

amaglandigt BCR ’nin ¢ikisindaki Ca*® derisiminin diisiik pH’larda arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) ve Magnezyum kloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H20)’1n ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.16. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO,4.2H,0) ve Magnezyum kloriir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0)’1n iyon konsantrasyonuna etkisi
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4.1.9. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO..2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)

Sekil 4.13., Sekil 4.15.ve Sekil 4.17.’de goriildiigii gibi CaHPO4.2H,O’mm MAP
coktiirmesinde fosfat kaynagi olarak kullanilmasi; ¢oziiniirliigliniin  diisiik olusu
(0,02g/100mL ,25°C ), ortamdaki kalsiyum konsantrasyonunu artirmasi ve amonyum

giderim veriminin az olmasi sebebiyle uygun degildir.
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Sekil 4.17. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)’in ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.18. Kalsiyum hidrojen fosfat dihidrat (CaHPO,4.2H,0) ve Magnezyum oksit
(MgO)’in iyon degisimine etkisi
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4.2. Orto fosforik asit (H3PO4, %85) ve Magnezyum Kkloriir hekzahidrat
(MgCl,.6H,O)’im 1:1:1 MAP Molar Oraninda Kullamlarak Yapilan
Coktiirmeye pH’ 1n Etkisi

Bu c¢alismada Orto fosforik asit (H3POs, %85) ve Magnezyum kloriir hekzahidrat

(MgCl,.6H,0) 1n fosfat ve magnezyum kaynagi olarak segilmesinin ardindan amonyum

giderim veriminin hangi pH degerinde maksimum oldugunu tespit etmek amaglanmistir

ve pH 9.00 civarinda %90 a yakin bir verim elde edilmistir (Sekil 4.19). Benzer sekilde

Uysal (2010) anaerobik aritma c¢amurunun sivi fazinda gergeklestirdigi MAP

¢oktiirmesinde de Mg?* :NH,":PO,¥molar orani 1,5:1:1 i secmis ve bu oran saglamak

icin MgCl,.6H,0 ve %85 lik H3PO,4 kullanilmis, pH 9’ da % 89,35 NH4-N giderimi

saglamistir.
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Sekil 4.19. 1:1:1 Molar oraninda yapilan ¢oktiirmede pH’n giderim verimine etkisi
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Sekil 4.20. 1:1:1 Molar oraninda yapilan ¢oktiirmede pH’m iyon konsantrasyonuna

etkisi
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4.3. Mg?*: NH," Molar Oranmin Coktiirmeye Etkisi

Mg?*: NH;* Molar oranmnin ¢oktiirmeye etkisinin arastirildigi bu kisimda maksimum

giderimin 2,25:1:1 oraninda elde edildigi; ancak 1,25:1:1 oraninda magnezyum

derisiminin iki kati az olmasma ragmen % 4 lik bir verim farki goriildiigiinden

optimum Mg?*:NH;* molar oraninin 1,25:1 oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.21.). Ayrica

Sekil 4.22. de de goriildigi gibi PO,> derisiminin ¢ok fazla degismedigi, Mg”*

konsantrasyonun ise Mg?*: NH," molar oraninina bagli olarak arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.21.Mg2+:NH4+ Molar oraninin ¢oktiirme verimine etkisi
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Sekil 4.22. Mg**:NH;" Molar oranimnin iyon konsantrasyonuna etkisi
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4.4, NH4+:PO43' Molar Oraninin Coktiirmeye Etkisi

NH;*: PO,* Molar oranmin ¢oktirmeye etkisi incelendiginde ise Sekil 4.23.’ten de

anlasilacag1 gibi PO,* iin molar oranindaki artisa paralel olarak amonyum giderim

veriminde de bir miktar artis gdstermistir. Ancak Sekil 4.24’e bakildiginda énemli bir

niitrient olan PO,* iin derisimindeki artis, verimdeki artist geride birakmaktadir. Bu

sebeple optimum Mg?:NH,": PO;* molar orani 1,25:1:1 olarak secilmistir. Pakdil ve
Filibeli (2007) ile Giiney vd. (2008) yaptiklar1 calismalarda da Mg?*:NH,": PO,> molar

orani sirastyla 1,5:1:1 ve 1,5:1,2:1 olacak sekilde ¢coktiirme gerceklestirmislerdir
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Sekil 4.24. NH;*:PO,> Molar oraninin iyon konsantrasyonuna etkisi
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45.1,25:1:1, Mg**:NH,":PO,*> Molar Oraninda Yapilan Céktiirmeye pH’ n Etkisi

Onceki ¢alismada 1,25:1:1, Mg”:NH;": PO,* molar oranin optimum oldugunun
belirlenmesi {izerine bu oranda yapilan ¢oktiirmeye pH’ n etkisi arastirilarak pH 9,36

da % 96 lik maksimum amonyum giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.25.).
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Sekil 4.25. 1,25:1:1, Mg®*:NH,":PO,*> Molar oraninda yapilan ¢oktiirmede giderim
verimine pH’1n etkisi
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Sekil 4.26. 1,25:1:1, Mg*:NH,;":PO,> Molar oraninda yapilan c¢oktirmede iyon
konsantrasyonuna pH’1in etkisi
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4.6. Kanistirma Hizlar ve Siirelerinin Coktiirmeye Etkisi

Farkli karigtirma siireleri ve karistirma hizlarinin ¢alisildigi bu kisimda Sekil 4.27. ve
Sekil 4.29. incelendiginde maksimum giderim 30s 200rpm, 2dk 30rpm ; 30s 200rpm,
1dk 30rpm ve 3dk 60rpm, 3dk 10rpm de elde edilmistir. Alikonma siirelerindeki
kisaligin ekonomik getirileri ve ¢oktiirme sonrast PO,% konsantrasyonlar: dikkate
alindiginda (Sekil 4.28.) optimum karistirma hizlar1 30s 200rpm de hizli ve 2dk 30rpm

de yavas karistirma oldugu belirlenmistir.

300 ~ r 100
B TN

fd NH4-N
246

—&— NH4+ L 80
Giderimi
208

200 63 63

100 -

Konsantrasyom (mg/L)
(%) Wusap1o) FHN

Karnigirma 2dk 200rpm 2dk 120rpm 2dk 60 rpm  2dk 200rpm 2dk 120rpm 2 dk 60 rpm
oncesi 5dk 30 rpm 5dk30rpm 5dk30rpm 5dk10rpm 5dk 10 rpm 5dk 10 rpm

Karistirma Stiresi ve Hizlar

ekil 4.27. Karistirma siiresi ve hizlarmi NH," giderim verimine etkisi
g

1000 = Mg+2 b NH4+ [ 14

bed PO4-3  —#— pH

Konsantrasyon (mg/L)

10

Kanigirma 2dk 200rpm 2dk 120rpm  2dk 60 rpm  2dk 200rpm 2dk 120rpm 2 dk 60 rpm
oncesi 5dk30rpm 5dk30rpm 5dk30rpm 5dk10rpm 5dk 10rpm 5dk 10 rpm
Karigtirma Siiresi ve Hizlart

Sekil 4.28. Karistirma siiresi ve hizlarinin iyon konsantrasyonuna etkisi

46



300 + 293 - 100
276 B TN
b NH4-N
—#— NH4+ Giderimi - 80
69 69 69
67 > - - 65 66
200 T e & Z
=
— F 60 iy
= ()]
R s
E )
5 g
z =
IS F40 =
s 96 96 96 10% o6 102
4 94
g 100 91 56 06 91 4,
3
P4
F 20
0o - =0
Karistirma 1dk 200rpm  30s 200 rpm 30s 200 rpm 3 dk 60 rpm 1dk 60 rpm 30s 60 rpm
oncesi 2dk 30 rpm 2dk 30 rpm 1dk 30 rpm 3dk 10 rpm 2dk 10 rpm 1dk 10 rpm
Karistirma Stuiresi ve Hizlar1
. . . + .- - P ..
Sekil 4.29. Karigtirma siiresi ve hizlarint NH4" giderim verimine etkisi
1000 ~ 14
Bl Mg 42 b NH4+
355 i PO4-3 —#— pH .
221 230 223 227 230 242
10
100
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Konsantrasyon (mg/L)

Karistirma 1dk 200 rpm 305200 rpm 30s 200 rpm 3 dk 60 rpm 1dk 60 rpm 30s 60 rpm
Oncesi 2dk 30 rpm 2dk 30 rpm 1dk 30 rpm 3dk 10 rpm 2dk 10 rpm 1dk 10 rpm

Karistirma Stiresi ve Hizlar:

Sekil 4.30. Karistirma siiresi ve hizlarinin iyon konsantrasyonuna etkisi

4.7. Coktiirmeye Etki Eden Diger Faktorler

Calismanin bu kisminda sicaklik farklari ve struvit kristallerinin meydana gelebilmesi
icin dogal materyaller kullanilarak g¢ekirdek olusumundaki artisin MAP ¢oktiirmesine
etkileri incelenmistir. Ortam ve su sicakliklarinin esit oldugu 20-28°C de yapilan
calismada amonyum giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ancak sicakligin
artmastyla fosfat konsantrasyonunda da bir artisin meydana geldigi goriilmektedir
(Cizelge 4.1.). Bu durum da amonyum giderimi agisindan sicakligin ¢ok etkili

olmadigini ortaya koymaktadir.
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Cekirdek olusumunu artirmak amaciyla toz halinde pomza, zeolit ve tif kullanilarak
yapilan ¢oktiirmedeki amonyum giderim veriminin (Cizelge 4.1.), dogal materyal
katilmadan yapilan ¢oktiirmedeki elde edilen verimine oldukga yakin olusu ¢oktiirmeye
fazla bir etkisinin olmadigini ancak farkli dozlarda ve siirelerde daha detayli bir

calismanin yapilabilecegini gdstermektedir.

Cizelge 4.1. Sicaklik ve ¢ekirdek olusumunun amonyum giderim verimine etkisi

Baslangi¢ 8,563 262 255 92 328 16 0
Sicaklik [20°C de yapilan ¢oktiirme 9,30 78 74 112 96 42 70,7
28°C de yapilan ¢oktiirme 9,03 75 73 105 94 71 71,3
Baglangic 8,54 266 244 94 313 17 0
Normal ¢oktiirme 9,11 91 82 98 105 69 66
Pomza (1g/L) eklenerek 8,03 78 67 85 87 84 72

Cekirdek |yapilan ¢oktiirme

olusumu | Zeolit (1g/L) eklenerek
yapilan ¢oktiirme

Tiif (1g/L) eklenerek yapilan
¢Oktiirme

9,13 90 82 106 105 67 66

9,08 85 79 102 101 61 68

4.8. Coktiirme Sonrasi Sudaki Fosfat Konsantrasyonunun Diisiiriilmesi

MAP c¢oktiirmesi sonrasinda sudaki meydana gelen fosfat konsantrasyonundaki artisi
ortadan kaldirarak alici ortamlarda meydana gelebilecek Otrofikasyonu engellemek
amactyla yapilan bu ¢alismada oncelikle karistirma sirasinda suya demir ve aliiminyum
tuzlar1 eklenmis ancak bunlarin MAP ¢oktiirmesinin gergeklestigi pH 9 civarinda etkili
olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 4.2.). Sonmiis kire¢ kullanilarak yapilan diger ¢aligmada
ise ¢oktiirme sonrasinda elde edilen iist faza farkli dozlarda Ca(OH); ilave edilmis ve
farkl stirelerdeki karistirmalar sonrasinda BCR ¢ikisindaki fosfat konsantrasyonundan

(17mg/L) daha diisiik fosfat konsantrasyonu (10mg/L) elde edilmistir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.2. Demir ve aliminyum tuzlan ile kirecin ¢Oktlirme sonrasi sudaki fosfat
konsantrasyonuna etkisi

Demir ve Baslangic 8,46 270 264 99 340 14 0
Aliiminyum  [Aliiminyum siilfat (Smg AI**/L| 8,96 83 73 303 93 42 73
tuzlari Demir (3) kloriir (5Smg Fe*'/L)| 8,77 73 69 334 88 43 74
Bagslangi¢ 843 244 238 94 306 17 0
Normal ¢oktiirme 8,71 86 81 97 104 64 66
45mg Ca?*/L eklenerek (1dk
200rpm; 2dk 30rpm) yapilan 8,86 84 79 91 102 44 67
. ¢oktiirme
Kireg >
(Ca(OH),) [90mg Ca™"/L eklenerek (1dk
200rpm; 2dk 30rpm) yapilan 8,91 83 77 90 99 41 68
¢oktiirme
90mg Ca®*/L eklenerek (5dk
200rpm; 10dk 30rpm) yapilan | 9,23 65 62 84 79 10 74
¢oktiirme
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4.9. Struvitin Kimyasal Analizi

50°C de kurutulan struvitten 0,5 g alinarak 50 mL %37 lik HCI asit icinde ¢dziinmiis ve
gerekli analizler sudaki gibi yapilmistir. Anliz sonucunda TN: 433 mg/L , Mg2+: 904
mg/L, PO4-P :1073 mg/L olarak bulunmustur. Bu sonuca goére magnezyum azot ve
fosforun molariteleri hesaplandiginda 0,03 mol/L ¢ikarak esit molar konsantrasyonda
cikmistir. Ayrica MgNH4PO,4.6H,0 1n stokiyometrik Mg, N, ve P nin % igeriklerinin
analiz sonuglarindan hesaplanan % igeriklere yakin olmasi ¢okelegin MAP oldugunu

gostermektedir.
4.10. Struvitin Bitki Gelisimine Etkisi
Sekil 4.31. de gortldigii gibi 200g bahge topragi igeren kaplara biber bitkisi (capsicum)

ekilerek ¢imlenme sonrasinda sekiz adet bitkinin ilk iki tanesine struvit verilmeyerek

geri kalanlara artan oranlarda (0; 0; 0,5g; 1g; 2,5g; 5g; 7,5g; 10g) struvit eklenmistir.

A. 10.giin B. 15.giin

C. 25.giin D. 35.giin

Sekil 4.31. Struvitin bitki gelisimine etkisi
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E. 45. giin F. 60.giin

G. 75.giin H. 80.giin

Sekil 4.31.Devam

Farkli zaman periyotlarinda ¢ekilen fotograflardan da goriildiigii gibi (Sekil 4.31.) 4, 5
ve 6 numarali kaptaki bitkiler daha hizli biiylimiis ve erken ¢i¢ek olusumu gozlenmistir.

Boylece uygun miktarda kullanildiginda struvitin giibre etkisi yaptig1 goriilmiistiir.

Struvit verimini kontrol etmek amaciyla Li vd. (2003) yaptiklari ¢calismada da kontrol
saksis1 (N ve P ilavesi yapilmayan),Struvit ilaveli saksi ve N-P ilaveli saks1 olmak iizere
ti¢ durum i¢in Flowering cabbage, Chinese chard, Water spinach ve Water convolvulus
bitkileri kullanilmistir. Bitki tohumlar1 ekimden 5 giin sonra filizlenmeye baslamistir.
Sekil 4.32.’de struvit ve N-P giibresi ilaveli bitkilerin biiylime oranlar1 birbirine gok
yakin oldugu ve kontrol saksis1 bitkisinden ¢ok yliksek oldugu goriilmiistiir (Tatl,
2006).
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A. Flowering cabbage B. Chinese chard

C. Water spinach D. Water convolvulus

Sekil 4.32. Bitkilerin tohum ekiminden 33 giin sonraki goriiniimleri. Soldan saga dogru;
kontrol saksisi, Struvit giibreli saks1 ve N-P giibreli saks1 (Li vd., 2003; Tatly,
2006)
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5. SONUC

Gravimetrik magnezyum tayin yontemi de olan MgNH4PO4.6H,0 ¢oktiirmesinin
gerceklesebilmesi igin amonyum konsantrasyonu yiiksek BCR ¢ikis suyuna magnezyum
ve fosfat kaynagi olarak Magnezyum Kloriir Hekzahidrat (MgCl,.6H,0), Magnezyum
Oksit (MgO), Magnezyum Siilfat Heptahidrat (MgSO4.7H,0), Sodyum Dihidrojen
Fosfat Dihidrat (NaH,PO4.2H,0), Orto Fosforik Asit (H3PO, %85) ve Kalsiyum
Hidrojen Fosfat Dihidrat (CaHPO,4.2H,0) tan farkli kombinasyonlarda kullanilarak en
yiikksek amonyum giderim verimine sahip ve ekonomik olarak Magnezyum Kloriir
Hekzahidrat (MgCIl,.6H,0) ve Orto Fosforik Asit (H3PO4 %85) belirlenmistir.

Calismanin diger asamalarinda da bu kaynaklar kullanilmistir.

Maksimum amonyum giderim verimi elde edebilmek i¢in 6nemli bir diger parametre
olan Mg?*:NH,":PO4* molar oranini belirlemek amaciyla 0,5-2,5 araliginda Mg>":NH;*
oranlar1 ve 0,5-2,5 araliginda PO43':NH4+ oranlar1 0,25 lik artiglarla denenerek optimum
Mgz+:NH4+:PO43' molar oraninin 1,25:1:1 oldugu tespit edilmistir ve optimum pH ve
karistirma hizlariyla stirelerinin  belirlenmesinde de bu orana bagh kalinarak

calisilmigtir.

Optimum pH degerinin belirlenmesi asamasinda ise pH 7 ile 10 aralifinda c¢aligsmalar
gerceklestirilmis ve pH 9,36 degerinde % 96 ’lik bir amonyum giderim verimi elde
edilmistir. Ancak fosfat kaynagi olarak fosforik asitin disaridan eklenmesiyle birlikte
¢oktiirme sonras1 sudaki fosfat konsantrasyonun az da olsa artig1 alic1 ortamlarda besi
maddesi olarak kullanilabilecegi ve otrofikasyon gibi istenmeyen durumlara yol

acacagindan bu konuya dikkat edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir.

Karistirma hizlari ve siireleri incelendiginde en iyi giderim 30 s 200 rpm, 2 dk 30 rpm ;
30 s 200 rpm, 1 dk 30 rpm ve 3 dk 60 rpm, 3 dk 10 rpm de elde edilmistir. Ancak
alikonma stirelerindeki kisaligin ekonomik getirileri ve ¢Oktiirme sonrasi PO
konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda optimum karistirma hizlar1 30 s 200 rpm de hizli

ve 2 dk 30 rpm de yavas karistirma oldugu belirlenmistir.

Elde edilen ¢okelegin HCIl igerisinde sindirilerek yapilan analizlerinde ¢ikan sonuglarin
MAP’1n stokiyometrik % igerikleriyle yakin degerlere sahip olmasi bu ¢okelegin struvit

oldugunu gostermektedir.
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Bitkilere farkli dozlarda struvit verilerek yapilan c¢alismada ise uygun dozlarda
kullanildiginda bitki gelisimi ve c¢iceklenmesine olumlu etki sagladigi bdylece agir

metal ve toksik madde igermedigi takdirde giibre olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

MAP ¢oktiirmesi ile sulardan amonyum giderimi, biyolojik niitrient giderim
yontemlerine gore daha kolay uygulanabilirligi, ¢evresel kosullardan az etkilenmesi ve
diger yontemlerle kiyaslandiginda ise ekonomik getirisinin olusu rahatlikla tercih

edilebilecek bir metot oldugunu ortaya koymaktadir.

BCR ¢ikisindaki PO,* derisiminin MAP ¢oktiirmesi sonucunda bir miktar artsa da
Mg:NH4:PO4; molar oranini elde etmek igin (1500-1600 mg/L PO,*) eklenen fosfatin

%099 luk kismu struvitle geri kazanilabilmektedir.

Coktlirme sonrasi slipernatantin PO, derisimi diisiiriilmek istenildiginde aliiminyum ve
demir tuzlariyla giderimde pH 1 yiiksek seviyelerde (8-9) oldugundan istenilen
sonuclar alinamamistir. Ancak uygun dozlarda kire¢ ilavesiyle BCR ¢ikisindakinden

daha diisiik PO43 konsantrasyonu elde etmek miimkiindiir.

Kullanilan kimyasal maliyetlerini azatlamak amaciyla MAP ¢oktiirmesinin hem
amonyum hem de fosfat igerigi yiiksek kaynaklarda gerceklestirilmesi veya yiiksek
amonyum igerigine sahip endiistriyel atiksularla yliksek konsantrasyonda fosfat iceren
atiksular bir arada kullanilarak daha diisiik maliyetlerde giderim gerceklestirilebilir ve

elde edilen struvitten ek bir gelir saglanabilir.
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