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ONSOZ

Azot ve fosfor (N/P) kirliligi yeralt1 ve yiizey su kaynaklariin kalitesini diinyanin pek ¢ok
bolgesinde olumsuz olarak etkilemektedir. Avrupa’da 1991 yilinda yiiriirliige giren Evsel
Atiksu Arntim Direktifi'nde (KAAD) (EC Urban Waste Water Treatment Directive
(UWWTD), 97/271/EC) N/P desarj limitleri diistiriilmiis ve evsel atiksu aritma tesislerinde
daha yiiksek diizeyde N/P gideriminin saglanmasi i¢in 0nemli revizyonlar yapilmaya

baslanmustir.

N ve P gideriminde genel yaklasim sudan uzaklastirma ve dolayisiyla alict ortamin
kirlenmesini 6nleme seklindedir. Oysa tarimsal ve endiistriyel etkinlikler i¢cin N/P igeren
giibrelere gereksinim devam etmekte ve artan niifus ile bu talep artmaya devam etmektedir.
Bu nedenle N/P’un giderilmesi ile birlikte geri kazanimi cazip bir alternatif haline
gelmektedir. Stirdiirtilebilirlik ve temiz tiretim ilkeleri her alanda oldugu gibi, son déonemde
cevre miihendisligi disiplini ve uygulamalarinda da g6z Onilinde bulundurulmaya
baslanilmistir. Atiklardan cesitli kimyasal maddelerin geri kazanimi bunun en Snemli
orneklerinden birisidir. Bu kapsamda, anaerobik ciiriitiicii ¢ikis sularindan N/P’un
giderilmesine paralel olarak geri kazanimi, sadece aritma ekipmanlarinin ve cevresel
degerlerin korunmasi yoniinden degil, giibre eldesi yoniinden de cazip bir alternatif haline
gelmistir. Son dénemde anaerobik ciiriitiicii ¢ikis sularindaki N/P’un, striivit olusumu ile

aritimi ve geri kazanimi yaygin bir aragtirma konusu haline gelmistir.

Atiksularda kontrollii olarak striivitin olugmasi ve bunun i¢in en uygun kosullarin
saptanmasinin pek ¢ok avantaji bulunmaktadir:

e N/P gideriminin saglanmasi

e Aritim esnasinda ekonomik degeri olan bir iiriin olarak striivitin eldesi

e Reaktorlerde olusan ¢camurun kalitesini artirmasi

e Anaerobik reaktdrlerde hidrolik performansin korunmasi.

Bu ¢ercevede bu projede anaerobik ciiriitiicii ¢ikis sularindan striivit ¢okelmesi yontemi ile
niitrient geri kazaniminin uygulanabilirligi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda 6nemli

miktarlarda niitrient igeren evsel atik camur ve tavuk giibresi ile gerceklestirilmistir.



OZET

Anaerobik bozundurma tarimsal ve hayvansal atik yonetiminde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ancak, desarj kriterlerini saglayabilmek icin anaerobik reaktor ¢ikis sulart alict
ortamlara verilmeden Once igerdiklerikleri besiyer maddelerin ayrica aritilmasi
gerekmektedir. Striivit ¢oktlirme yontemi bu amag i¢in kullanilan tekniklerden birisidir.
Striivit ¢oktiirme yontemi besiyer maddelerin anaerobik reaktor ¢ikis sularinda etkin olarak
giderilebilmesi i¢in ¢ok uygun bir yontem olmakla birlikte, kullanim1 biiylik 6l¢lide faz
ayrimi sonrast ayrilmig sivi ¢ikis sulart i¢in uygulanmistir. Bu nedenle bu projede
anaerobik bozundurma sonrasi reaktor ¢ikisinda bulunan besiyer maddelerin (azot ve
fosfor) hem sivi hem kati fazda striivit ¢oktiirme yontemi aritim ve geri kazanimi

arastirilmistir.

ABSTRACT

Anaerobic digestion (AD) is commonly used for the stabilization of agricultural and
animal wastes. However, due to the stringent environmental criteria AD effluents need
to be further treated to reduce nutrient loads to the receiving water bodies. Struvite
precipitation is one of the promising techniques applied for this purpose. Even though
several aspects of SP might be very significant for efficient nutrient removal, its
application has been limited to the liquid phase of the phase-separated effluents only.
Therefore, the removal and the recovery of nutrients, namely nitrogen (N) and
phosphorus (P) from anaerobically digested and solid-liquid separated manure effluents
via struvite precipitation were investigated. Both the liquid and the solid phases of the
poultry manure digester effluent were subjected to struvite precipitation experiments in

this project.



1. GIRIS

1.1 Genel

Anaerobik bozunma, organik maddelerin oksijensiz ortamda bakteriyel fermentasyonudur.
Etkilesim i¢inde pek ¢ok mikrobiyel tiir yer almakla beraber, anaerobik bozundurma ii¢
asamali bir proses olarak diisiiniilebilmektedir (Sekil 1). Ilk asama olan hidroliz
asamasinda, karmasik yapili organik maddeler CO;, H; ve ugucu yag asitlerine
dontismektedir. Hidrolizi izleyen asit olusumu asamasinda (asidojenesis+asetojenesis) ise;
asit olusturucu bakteriler, ¢oziiniir hale doniismiis organik maddeleri asetik asit basta olmak
tizere ugucu yag asitleri (agirlikli olarak asetik, propiyonik ve biitrik asitler), H, ve CO, gibi
daha kii¢iik yapili iiriinlere déniistiiriirler. Ugiincii ve son asamada (metanojenesis) ise
faydali bir yan {riin olan ve baglica CH4 ile CO,’den olusan biyogaz, asetik asitten
asetoklastik metanojenler ve CO; ile Hy’den hidrojen kullanan metanojenler araciligiyla
olmak iizere iki farkli yolla iiretilmektedir. Proseste yer alan ilk grup anaerobik bakteri,
hidroliz ve asidojenesisi gerceklestiren fermentasyon bakterilerini igerir. Bu tiir bakteriler
ucucu yag asitleri Urettiginden asidojenik ya da asidifikasyonu gerceklestiren anaerobik
bakteriler olarak tanimlanir. Anaerobik bozunmada ikinci grubu olusturan asetojenik
bakteriler, asidifikasyon asamasinda olusan {iriinleri pargalayarak, asetata doniistiiriir.
Ayrica asetojenesis asamasinda H; ile CO,’de iiretilir. Uciincii grup, asetat: ya da H; ile

CO7’ 1 metana doniistiiren metanojenik bakterilerden olusur (Bryant, 1979; Archer, 1983;
Schink, 1997).

Organik maddelerin anaerobik bozundurmasi ile, yakit olarak kullanilabilen CH4 igeren
biyogazin ortaya c¢ikmasmna ek olarak hayvan atiklarindan niitrientler de geri

kazanilabilmektedir (Hashimoto vd., 1980).

Anaerobik ciirlime ve clirime sonrasi proseslerinin ekipman yiizeyleri ve boru i¢
yiizeylerinde striivit (MgNH4PO4.6H,0) birikimi, boru ve reaktorlerin kullanilabilir
hacimlerini azalttigindan atiksu aritma tesislerinde sorunlara yol agabilmektedir (Mohajit
vd., 1989; Ohlinger vd., 1998; Doyle vd., 2000). Diger yandan, aragtirmalar kompozisyonu

ve diisiik ¢oziiniiliirliige sahip olmasindan dolayi striivit mineralinin yiiksek kalitede giibre



oldugunu kanitlamistir (Goto, 2001). Camurun anaerobik olarak ¢iiriitiilmesi sonucu olusan
cikis sularindaki yiiksek Mg+2, NH;* ve PO43 konsantrasyonlari, striivit olusumu ig¢in
onemli bir potansiyele sahiptir (Speece, 1996). Striivit olusumu, atiksu aritma tesisi
anaerobik clriitiicli ¢ikis sularindaki niitrientlerin giderimi ve geri kazanimi i¢in uygun bir
yaklagimdir. Bunun yaninda olusan ¢okeltinin ticari degeri yliksek olan giibre olarak
degerlendirilmesi hem proses maliyetini diistirmekte, hem de dogal kaynaklarin korunmasi

acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

KARMASIK ORGANIK BILESIKLER
(Karhonhidratlar. Proteinler. Linidler.

1 l HIDROL 7

BASIT ORGANIK BILESIKLER
(Sekerler. Aminoasitler. Pentidler. vd.)

2 l ASIDOJENESIS

UZUN ZINCIRLi YAG ASITLERI
(Probnivonat. Biitrat. vb.)

2 l ASETOJENESIS

A 4 . v Vv
ASETOJENESIS
H,. CO ASETAT

Y

METANOJENESIS METANOJENESIS

CH4.CO 2

Sekil 1. Anaerobik biyolojik bozundurmanin asamalari

Azot ve fosfor (N/P) kirliligi yeralt1 ve yiizey su kaynaklarinin kalitesini diinyanin pek ¢ok
bolgesinde olumsuz olarak etkilemeye devam etmektedir. Avrupa’da 1991 yilinda
yirlirliige giren Evsel Atiksu Aritim Direktifi'nde (KAAD) (EC Urban Waste Water
Treatment Directive (UWWTD), 97/271/EC) N/P desarj limitleri diisiiriilmiis ve evsel
atiksu aritma tesislerinde daha yiiksek diizeyde N/P gideriminin saglanmasi i¢in dnemli
revizyonlar yapilmaya baslanmistir. Ayrica endiistriyel atiksularin yonetiminde de dnemli

degisiklikler gerceklesmekte ve Avrupa’da 1996 yilindan itibaren yiiriirliige giren Entegre

10



Kirlilik Onleme ve Kontrolii (EKOK) Direktifi (EC Integrated Pollution Prevention and
Control (IPPC), 96/61/EC) kapsaminda endiistriyel aktivitelerin EKOK (IPPC) izin belgesi
almas1 i¢in hem {iretim esnasinda hem de iiretim sonrasinda olusan atiklarinin yonetimini

daha etkili ve yiiksek performansta yapmalar1 gerekmektedir.

N ve P gideriminde genel yaklasim sudan uzaklastirma ve dolayisiyla alici ortamin
kirlenmesini 6nleme seklindedir. Oysa tarimsal ve endiistriyel etkinlikler i¢in N/P igeren
giibrelere gereksinim devam etmekte ve artan niifus ile bu talep artmaya devam etmektedir.
Bu nedenle N/P’un giderilmesi ile birlikte geri kazanimi cazip bir alternatif haline
gelmektedir. Strdiirilebilir kalkinma ve temiz tiretim ilkeleri her alanda oldugu gibi, son
donemde ¢evre miihendisligi disiplini ve uygulamalarinda da g6z 6niinde bulundurulmaya
baslanilmistir. Atiklardan cesitli kimyasal maddelerin geri kazanimi bunun en 6nemli
orneklerinden birisidir. Bu kapsamda, anaerobik ciiriitiicii ¢ikis sularindan N/P’un
giderilmesine paralel olarak geri kazanimi, sadece aritma ekipmanlarinin ve cevresel
degerlerin korunmasi yoniinden degil, giibre eldesi yoniinden de cazip bir alternatif haline
gelmistir. Son dénemde anaerobik cliriitiicii ¢ikis sularindaki N/P’un, striivit olusumu ile
aritim1 ve geri kazanimi yaygin bir arastirma konusu haline gelmis, uygulamaya yonelik

calismalar hiz kazanmistir (Ohlinger vd., 1998; Yoshino vd., 2003; Miinch ve Barr, 2001)

Atiksularda kontrollii olarak striivitin olusmasi ve bunun icin en uygun kosullarin

saptanmasinin pek ¢ok avantaji bulunmaktadir:

e N/P gideriminin saglanmasi
e Arntim esnasinda ekonomik degeri olan bir iiriin olarak striivitin eldesi
e Reaktorlerde olusan ¢gamurun kalitesini artirmasi

e Anaerobik reaktorlerde hidrolik performansin korunmasi.
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2. LITERATUR TARAMASI

Son yillarda N ve P kaynakli yeralt1 ve yiizeysel su kirliligi sorunu 6énemli bir boyuta
ulagsmistir. Endiistriyel, tarimsal etkinlikler ve kentsel alanlardan kaynaklanan N ve P
yeraltt su kaynaklarini, irmaklari, gélleri ve kiyr sularin1 6nemli 6l¢lide kirletmektedir.
Buna baghh olarak, ylizey sularinda Gtrifikasyonun goriilmesine ve dolayisiyla
biyogesitliligin azalmasina ve/veya yok olmasina, bir¢ok yerlesim bolgesinde igme suyu

olarak kullanilan yeralt1 sularinin kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir.

Son donemde artan niifus ile tarimsal ve endiistriyel etkinlikler i¢in N/P igeren bilesiklere
gereksinimin artmasiyla, N/P aritimina alternatif olacak, N/P giderimi yaninda bu
kapsamda geri kazanimini saglayan cesitli atik sulardan striivit olusumu, yaygin bir
aragtirma konusu haline gelmistir. Striivit olusumu ile N/P giderim ve/veya geri kazanimi
evsel atiksu aritma tesisi anaerobik camur ciiriitiicii ¢ikis sulart (Fujimoto vd., 1991;
Momberg ve Oellermann, 1992; Maqueda vd., 1994; Battistoni vd., 1997/2000/2001/2002;
Jaffer vd., 2001/2002; Ohlinger vd., 1998; Miles ve Ellis, 2001; Miinch ve Barr, 2001),
sigir giibresi (Schuiling ve Andrade, 1999 (Uludag-Demirer vd., 2005) ,mesrubat {iretimi
atiksular1 (Zdybiewska ve Kula, 1991), deri isleme atiksular1 (Tiinay vd., 1997), domuz
atiklarinin aritildigr anaerobik lagiin/ reaktor ¢ikis sulart (Nelson vd., 2000; Kalyuzhnyi
vd., 2001), domuz ciftligi atiksular1 (Burns vd., 2001; Greaves J., 2001), deponi alani
sizint1 sulart (Li vd., 1999; Li ve Zhao, 2003) ile sentetik atiksularda (Adnan vd., 2003)
calisilmis olup; Hollanda (Piekema ve Giesen, 2001), italya (Battistoni vd., 2001), Isveg
(Karlsson, 2001) ve Japonya’da (Ueno ve Fujii, 2001) tam 6lgekte ¢alisan tesisler vardir.

Striivit olusumu ile ilgili cesitli ¢aligmalar, daha 6nce de belirtildigi gibi, striivitin
anaerobik clirime ve ciirlime sonrasi proseslerinin ekipman yiizeyleri ve boru i¢
duvarlarinda birikimi sonrasi yarattifi problemleri azaltmak amacl alternatif tasarim
proseslerinin arastirilmasi konusunda yapilmistir (Doyle ve Parsons, 2002; Marti vd.,
2007). Marti ve digerleri (2007), striivit olusumunun ¢amur aritim proseslerinde 6nemli
isletim problemlerine neden oldugunu belirterek, anaerobik ¢iirtitiiciide fosfor ¢okelmesini
arastirmis, fosforun biiyiik bir kisminin striivit olarak ¢oktiiglinii gbzlemlemislerdir. Doyle

ve Parsons (2002), yaptiklart ¢alismada striivitin neden oldugu isletim problemlerine
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deginerek, evsel atiksuda striivit olusumu, olusumunu etkileyen parametreler, kontrolii ve

geri kazanimini ¢aligmiglardir.

Striivitle ilgili son yillarda yapilan ¢alismalarda, N/P giderimi yaninda, diger standart
giibrelerle karsilastirildiginda striivit gibi degerli bir giibrenin (Ghosh vd., 1996) elde
edilmesinin 6nemi vurgulanmistir. Anaerobik ciiriitiicii ¢ikis suyundan striivit olusumu ile

amonyum geri kazanimimin arastirildigt calismada (Celen ve Turker, 2001), striivit
olusumu i¢cin pH’in, M:N:P oranlarinin, magnezyum kaynaginin, sicakligin etkileri
aragtirtlarak striivit olusumu i¢in optimum pH araligmin 8,5-9,0 oldugu, optimum
amonyum geri kazanimi i¢in ortamda yeterince P ve Mg olmasi gerektigi, Mg kaynagi
olarak MgCl,‘tin MgO’ den daha iyi oldugu sonuglarina ulagmiglardir. Uludag-Demirer ve
digerleri (2005), biiyiikkbas hayvan atiklarinin anaerobik aritimi sonrasi ¢iiriitiicii ¢ikis
sularinda striivit olusumuyla amonyum giderimini arastirarak, % 95 oraninda amonyum
giderimini gozlemislerdir. Evsel atiksuda striivit olusumuyla amonyum gideriminin
arastirildigr calismada (Uludag-Demirer, 2008), striivit olusturan iyonlarin (Mg+2, NH,4",
PO, konsantrasyonlar1 ve pH degistirilerek arastirllmis; pH 9°da ve Mg:N:P molar
oranlarinm 1:1:1 ve 2:1:1 oldugunda maksimum % 52,4 NH;" ve % 67,7 PO, giderimi

gozlemlenmistir.

Tavuk atiklarinin  anaerobik bozundurulmasmin incelendigi ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur. Tavuk giibresinin anaerobik olarak aritimiyla biyogaz iiretiminin optimizasyonu
cesitli galismalarda arastirilmistir (Gelegenis vd., 2007; Ekinci, 2007,Giingor-Demirci ve
Demirer, 2004). Daha oncede bahsedildigi tlizere, tavuk giibresi yiiksek organik azot
muhteva ettiginden dolay1, tavuk atiklarinin anaerobik bozundurulmasi lizerine amonyagin
etkisi de arastirilmistir (Pechan vd., 1987; Field vd., 1985). Tavuk giibresinin anaerobik
aritimi lizerine amonyumun etkisinin arastirildigi bir diger ¢caligmada (Krylova vd., 1997),
farkl1 toplam kati orani konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda, tavuk giibresinin

anaerobik aritim1 sonras1 amonyak azotunun énemli miktarda arttig1 gézlemlenmistir.

Schulze-Rettmer ve digerleri (2002), MAP (striivit) ¢okelmesinin amonyum ile beraber
giibreden fosfatin geri kazanimi igin etkili bir proses oldugunu belirtmislerdir. Proses
kombinasyonu anaerobik ¢iiriime, ayirma ve MAP ¢okelmesini igcermektedir. Giibre ¢ok

fazla miktarda amonyum ihtiva ettiginden, tiim amonyumu striivit olarak ¢okeltebilmek
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icin ek olarak fosfat ve magnezyumun ilave edilmesi gerekmektedir. Bu prosediiriin
kimyasal fiyat1 oldukga yiiksektir. Bununla beraber, olusan MAP niitrient kaynagi olarak
satilmaktadir. MAP ¢okelmesi ile niitrient geri kazanim teknolojisi lizerinde halen Japonya,

Hollanda, Italya gibi bazi iilkeler ¢calisma yapmaktadirlar (Schulze-Rettmer vd., 2002).

Literatlir 6zetinden de goriilecegi lizere, glibreden niitrient geri kazaniminda anaerobik
cliriitme ve clirime sonrasi striivit olusum teknolojisi ¢ok O6nemli bir atik yonetim ve
biyoiiriin eldesi segenegidir. Bununla beraber tavuk atiginin anaerobik aritimi sonrasi ya da
tavuk atiginin evsel atik ¢camur ile birlikte anaerobik aritimi sonrasi striivit olusumu ile N/P
geri kazanimi ¢alismasi heniiz arastirilma agamasindadir. Dolayisiyla tavuk giibresinden
striivit eldesi lizerine yapilan bu calisma ile, literatiire katkida bulunulacagi

diistiniilmektedir.
Striivit

Striivit yavas ¢oziinme 6zelligi ile bitkileri ve topragi yakmayan, degerli (670 sterlin/ton)
ve etkin bir giibredir (Bridger vd., 1961; Schuiling ve Andrade, 1999). Gerekli aragtirma ve
optimizasyon caligmalari ile striivit ¢esitli atiksularda N/P giderimine paralel olarak yiiksek
safliklarda elde edilebilmektedir.(Pickema ve Giesen, 2001; Battistoni vd., 2001; Karlsson,
2001; Ueno ve Fujii, 2001)

N ve P’un bu yolla aritimi/geri kazanimi sadece dogal kaynaklarin korunmasini degil,
striivit gibi ekonomik degeri olan bir mineralin geri kazanilmasini da saglamaktadir. Striivit
giibre olarak degerli bitkilerin yetistirilmesinde dogrudan ya da giibre katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Striivit, kompozisyonundaki ¢ farkli iyonun, Mg®*, NH," ve PO,*, doygun
konsantrasyonlarda bulundugu ortamlarda olusan beyaz renkli kat1 bir mineral maddedir.
X-151m1 difraksiyon (XRD) teknigi ile kolayca tanimlanabilen, beyaz renkte ve Kristal
yapida bir mineral olan striivitin olusumu, en basit bi¢cimiyle asagidaki reaksiyonla ifade

edilebilir:

Mg®* + NH," + PO3* + 6H,0 — MgNH4P0,4.6H,0
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Striivit olusumunu; suyun pH’1i, magnezyum, amonyum ve fosfat konsantrasyonlari, suda
striivit ile veya striivitin kompozisyonunda bulunan iyonlarla reaksiyona girebilecek diger
iyonlarin bulunmasi, suyun iyonik giicti ve sicaklig1 gibi faktorler etkilemektedir (Stratful

vd., 2001; Doyle ve Parsons, 2002).

Farkli atiksularda striiviti olusturan iyonlarin konsantrasyonlar: farkli olacagindan, striivit
olusumunu sinirlayan iyonun ortama eklenmesi gerekebilmektedir. Ortamin iyonik giicii ve
pH seviyesi striiviti olusturan iyonlarin konsantrasyonlarini ve striivitin ¢oziiniirlik
katsayisini  dogrudan etkilediginden, her atiksuda striivit olusum potansiyeli bu
parametreler gdzoniinde tutularak hesaplanmalidir. Bu nedenle, striivit olusumu ile N/P
giderim ve geri kazanimi hedeflenen her ortam i¢in striivit olusum potansiyeli deneysel
olarak arastirilmali ve maksimum striivit olusumu i¢in ortamda bulunmasi gerekli
magnezyum, amonyum ve fosfat konsantrasyonlart ve optimum pH (spesifik ortamda
striivitin en az ¢oziindligli pH) belirlenmelidir. Yapilan caligsmalar striivit ¢oziiniirliigliniin
pH 9 seviyesine kadar giderek azaldigini, pH’1in 9’dan yiiksek oldugu ortamlarda ise
amonyum konsantrasyonundaki azalma ve fosfat konsantrasyonundaki artma nedeniyle
arttigini gostermistir (Doyle ve Parsons, 2002). Striivit olusumu ile ortamin pH’1 siirekli
olarak degistiginden, magnezyum, amonyum ve fosfatin baslangi¢c konsantrasyonlari
kullanilarak N/P giderimini hesaplamak olduk¢a zordur. Bu nedenle, striivit olusumu ve
¢oktiiriilerek sudan uzaklastirilmasi1 denge haline geldikten sonra suda kalan magnezyum,

amonyum ve fosfat konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesi gereklidir.

Tavuk Giibresi

Uygun atik yonetimi metotlar1 kullanilmaksizin gercgeklestirilen hayvan besiciliginin
onemli cevre ve insan saglig1 sorunlarina yol agtigr bilinmektedir. Hayvancilik sektorii
atiklarinin kontrolsiizce ¢evreye verilmesi sonucu alict ylizey ve yeralt1 sucul ortamlarda
oksijen tliketimi, besiyer madde birikimi, patojen kaynakli kirlenme sorunlari1 ortaya
cikmaktadir. 1998°de Tiirkiye’de 50 milyon tavuktan 3 milyon ton 1slak atik ¢ikmis olmasi

(Demirer vd., 2001) sorunun tilkemizdeki boyutlarin1 gozler 6niine sermektedir.
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Tavuk atiklari, organik ve inorganik maddelerden olusmaktadir. Organik kismini iirik asit,
NHj; tuzlar, iire, aminoasitler, pigmentler, hormonlar, vitaminler ve diger bazi bilesikler
olusturmaktadir. Atiktaki azotun yaklasik % 80 kadar {irik asit seklindedir (Tiiroglu vd.,
2004). Tavuk giibresi yliksek protein ve amino asit igeriginden dolay1 yiiksek seviyede
organik azot icermektedir (Krylova vd., 1997). Tavuk atiginda karbonhidrat miktar1 % 35-
40 arasinda degismektedir. Bu karbonhidratlar genelde tavuk tarafindan sindirilemeyen

seliiloz, pentozan ve ligninden olusmaktadir (Ergiin ve Coldan, 2004).

Tavuk atiklarinin igerigi birgok etkene bagli olarak degisir. Bu etkenler:

e Atigin kaynagi

e Hayvanin besini

e Hayvanin yasi

e Hayvanin yetisme kosullar

e Atigin saklanma sekli’dir (Ekinci, 2007)

Tavuk atiklarin anaerobik olarak bozundurulmasi bu atiklarin yoénetiminde pek cok iilkede
yogun olarak kullanilan etkin bir yOntemdir. Anaerobik bozundurma siirecinde
yenilenebilir bir enerji kaynag1 olarak biyogaz eldesi bu islemi daha da cazip kilmaktadir.
Anaerobik bozunmadan sonra elde edilen giibre ile normal kosullarda iiretilen giibre
kiyaslandiginda anaerobik bozunmadan sonra elde edilen giibrenin daha iyi ozelliklere
sahip oldugu goriilmektedir. Tablo 1°’den goriilecegi gibi biyogaz iiretilen giibrede organik
madde, karbon ve azot miktarlar1 normal kosullarda iiretilen glibredekinden daha fazladir

(Karatas, 2006).

Tavuk gilibresinde bulunan amino asitlerin ve proteinlerin anaerobik bozunmasi sonucu
cikista elde edilen yiiksek amonyak konsantrasyonlar1 nedeniyle, ¢ikis sularmin alict su
ortamlarma desarj edilmeden Once amonyagin giderilmesi igin ileri aritmaya gerek
olmaktadir. Bununla beraber, giibrenin anaerobik olarak bozunmasi sonucu olusan bu
niitrientlerin striivit olusumu ile geri kazanimi potansiyel bir gelir kaynagi olmas1 yaninda,

aritma maliyetini de azaltmaktadir.

16



Tablo 1. Biyogaz iiretilmis ve normal kosullarda elde edilmis giibrelerin kimyasal

ozellikleri (Karatas, 2006)

Giibreler Kuru Madde Organik C Toplam N
(%) Madde (%) (%)
(%)
Biyogaz iiretilmis 25 16,4 8,22 0,85
Normal 25 15,0 8,00 0,50
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1 Atik Karakterizasyonu

3.1.1 Atiklarin Karakterizasyonu ve Anaerobik As1 Kiiltiirii- Set 1

Deneysel c¢alismada kullanilan tavuk giibresi, Biiyilk Sismanlar Yumurta ve Gida

TicaretLimited Sirketi’nden temin edilmis ve kullanimdan once biyolojik aktivitenin

engellenmesi i¢in buzdolabinda +4 °C’de muhafaza edilmistir. Deneylere baslamadan dnce

giibrenin karakterizasyonu gergeklestirilmis ve Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Deneylerde kullanilan tavuk giibresinin karakterizasyon sonuclari

Parametre

Ham Tavuk Giibresi

TKM (% veya g/L)
UKM (% TKM)

Toplam KOI (mg/g kuru madde)

TKN (mg/g kuru madde)
NHs-N (mg/g kuru madde)
NH3-N (% TKN)

TP (mg/g kuru madde)

70,1+0,1
86,2+0,2
456+53
20+1,0
7,6+0,1
45,3+16,2
6,1+0,1

TKM: Toplam kat1 madde

KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci

azotu
NH3-N: Amonyak azotu

UKM: Ucgucu kat1 madde;
TKN: Toplam Kjeldahl

TP: Toplam fosfor

Deneylerde kullanilan anaerobik as1 kiiltlirii Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu

Aritma Tesisi’nin anaerobik ¢amur ¢iiriitme tanklarindan temin edilmistir. Evsel atik camur

konsantre hale getirilmis ve c¢alismada bu sekilde kullanilmistir. Evsel atik ¢amur ise ayni1

tesisin anaerobik ¢amur c¢iiriitiicii girisinden temin edilmistir. Evsel atitk camurunun ve as1

kiiltliriiniin karakterizasyonu Tablo 3’de verilmistir.
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Tablo 3. Evsel atik camur ve as1 kiiltiiriiniin karakterizasyonu

Parametre™ Evsel Atik Camur Ast1 Kiiltiirii
TKM (% veya g/L) 25,6+0,2 23,4+0,9
UKM (% TKM) 33,6+0,2 50,3+1,8
MLSS (g/L) 23,33+0,47 22,6+0,8
MLVSS (g/L) 7,61+0,53 11,4+0,2
Toplam KOI (mg/L) 27022,94+1249,8 18976,4+111,4
Coziinmiis KOI (mg/L ) 4453,1+110,5 78,1+0,0
TKN (mg/L) 1619+103 1024,8+12
NH;-N (mg/L) 492+5 41348
TP (mg/L) 510,3+54,0 505,3+18,5
PO4-P (mg/L) 135,4+2,3 21,24+0,6
pH 6,28 7.74

TKM: toplam kati madde: UKM: Ugucu kati madde; KOI: kimyasal oksijen
ihtiyact; TKN: Toplam Kjeldahl Azotu; MLSS: Mikroorganizma konsantrasyonu;
MLVSS: Aktif mikroorganizma konsantrasyonu; VS: Ucucu kati madde PO4-P:

Ortofosfat

Tablo 2 ve Tablo 3’de verileri sunulan karakterizasyon analizlerinin yani sira deneylerde

kullanilan tavuk giibresi, evsel atik camur ve anaerobik as1 kiiltiiriiniin metal ve agir metal

analizleri de yapilmistir. Tavuk giibresi, evsel atik ¢camur ve as1 kiiltlirliniin metal/ agir

metal analiz sonuglar1 Tablo 4’de sunulmustur.
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Tablo 4. Deneylerde kullanilan tavuk giibresi, evsel atik camur ve anaerobik as1

camuru metal/agir metal konsantrasyonlar:

Parametre As1 Kiiltiirt Evsel Atik Camur Tavuk Giibresi
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Metaller
Ca 41,99+0,028 24,974+0,005 41,6+0,00
K 4,818 3,877 14,3
Na 6,736 5,501 2,74
Mg 7,215+0,011 5,860,006 3,285+0,006
Al 4,873+0,67 3,64+0,415 <0,125
Fe 12,45+0,031 8,378+0,07 0,158+0,004
Mn 0,278+0,008 0,199+0,02 0,182+0,012
Agir Metaller
As 0,00037 0,00039 <0,00005
Cd 0,007+0,013 0,004+0,007 <0,000125
Co 0,005+0,003 0,004-+0,003 <0,005
Cr 0,862+0,007 1,37140,052 0,003+0,007
Cu 0,326+0,031 0,232+0,012 0,022+0,022
Hg 0,00006 0,00043 0,00067
Ni 0,075+0,024 0,061+0,031 0,007+0,011
Pb 0,057+0,006 0,042+0,004 0,003+0,02
Zn 2,748+0,033 1,703+0,011 0,219+0,029

Besiyer Cozeltisi (BC)

Besiyer kullaniminin tavuk giibresi ile evsel atik c¢amur karisiminin anaerobik
bozundurulma performanst Tlzerine etkisini arastirmak icin bir reaktéore (R6) BC
eklenmistir. Deneylerde kullanilan BC’nin igerigi soyledir (mg/l): NH4Cl (1200),
MgSQO,-7H,0 (400), KCI (400), Na,S-9H,0 (300), CaCl,-2H,0 (50), (NH4)2HPO, (80),
FeCl,-4H,0 (40), CoCl,-6H,0 (10), KI (10), MnCl,-4H,0 (0,5), CuCl,-2H,0 (0,5), ZnCl,
(0,5), AICI;:6H,O (0,5), NaMoO42H,O (0,5), H3BOs; (0,5), NiCl,-6H,O (0,5),
NawO,-2H,0 (0,5), Na,SeOs (0,5), cysteine (10). Bu BC anaerobik mikroorganizmalarin
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optimum biiylimesi i¢in gerekli tim makro ve mikro besinleri igermektedir (Demirer ve

Speece, 1998).

3.1.2 Atiklarin Karakterizasyonu ve Anaerobik As Kiiltiirii- Set 2
Deneysel ¢alismada kullanilan taze tavuk giibresi Ankara, Tiirkiye’ de bulunan ve yaklasik
500,000 tavugun beslendigi bir tavuk isletmesinden toplanmistir. Calismada kullanilan
evsel atik ¢amur Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin
anaerobik camur ¢iiriitme tanklarindan temin edilmistir. Her iki atik kullanimdan once
biyolojik aktivitenin engellenmesi igin buzdolabinda kullamm siiresine kadar +4°C’de
muhafaza edilmistir. Deneylere baglamadan Once giibrenin karakterizasyonu
gerceklestirilmis ve Tablo 2’de verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan anaerobik as1 kiiltiirii
Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin anaerobik camur ¢iiriitme
tanklarindan temin edilmistir. Anaerobik kiiltiir kullanilmadan o6nce ¢oOktiirme ile
yogunlastirilmis ve 10 giinliik bir c¢lirlitmeye tabi tutulmustur. Evsel atik ¢amurun ve

cliriitiilmiis as1 kiiltiiriiniin karakterizasyonu Tablo 6’ da verilmistir.

Isletimden sonra elde edilen reaktor ¢ikislari, santrifiij ve elek yardimiyla kati-s1vi ayrimima
tabi tutulmustur. Anaerobik reaktor ¢ikisindan elde edilen kati-sivi ayrimina tabi tutulmus
olan s1v1 faz striivit ¢oktiirme deneylerinde kullanilmistir. Metaller olusan mineralin kristal
latis yapisina katilabileceklerinden ya da striivit ylizeyine yapisabileceginden (Rontentalp
vd., 2007), bozundurulmus maddenin i¢indeki metalleri ve bu metallerin kaynaklarini
bilmek onemlidir. Bu nedenle, hem as1 kiltiiri hem de substratlarin metal iceriklerine

bakilmistir (Tablo 7).
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Tablo 5. Reaktorlerde kullanilan tavuk giibresinin karakterizasyonu

Parametre Tavuk Gtibresi
TK, % 70.1£0.1

UK ,% of TK 86.2+0.2

KOIi, mg/g kuru madde 456.0+53.0
TKN, mg N/g kuru madde 20+1.0
NH4-N, mg N/g kuru madde 7.6+0.1
NHz-N,% TKN 45.3+16,2

TP, mg P/g kuru madde 6.1+0.1

Tablo 6. Reaktorlerde kullanilan asi Kiiltiirii ve evsel atik camurunun

karakterizasyonu

Parametre As1 Kiiltiiri Evsel atik camur
TK, % 23.44+0.9 25.6+0.2
UAM, % of UK 50.3+1.8 33.6+0.2
TAM, g/L 22.6+£0.8 23.3+0.5
UAM, g/L 11.4+0.2 7.6+0.5

KOI, mg/L 18976.4+111.4 27023+1249.8
¢KOI, mg/L 78.1+0.0 4453.1+110.5
TKN, mg/L 1024.8+12 1619.0+£103.0
NH4-N, mg/L 413.2+8.0 492.1+5.0

TF, mg/L 505.3+18.5 510.3+£54.0
PO4-P, mg/L 21.2+0.6 135.4+£2.3

pH 7.7 6.3
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Tablo 7. Tavuk giibresinin, as1 Kiiltiiriiniin ve atiksu camurunun metal icerikleri

Metal, mg/g Tavuk Giibresi ~ As1 Kiiltiiri ~ Atiksu Camuru
Al <0.1 4.87+0.67 3.64+0.415
As <0.00005 0.0004 0.0004

Ca 41.6=£0.0 41.9+0.0 25.0+0.0

Cd <0.0001 0.007+0.01 0.004+0.007
Co <0.005 <0.005 <0.005

Cr 0.003+0.007 0.86+0.01 1.37+0.05
Cu 0.02+0.02 0.33+0.03 0.23+0.01
Fe 0.16+0.004 12.45+0.03 8.38+0.07
Hg 0.0007 0.00006 0.0004

K 14.3 4.82 3.88

Mg 3.294+0.01 7.21+0.01 5.86+0.01
Mn 0.18+0.01 0.28+0.01 0.20+0.02
Ni 0.007+0.01 0.07+0.02 0.06+0.03
Pb 0.003+0.02 0.06+0.01 0.04+0.00
Zn 0.224+0.03 2.75+0.03 1.70+0.01

Besiyer Cozeltisi (BC)

Deneylerde kullanilan BC’nin igerigi soyledir (mg/1): NH4Cl (1200), MgSO4-7H,0 (400),
KCI (400), NaS-9H,O (300), CaCl,-2H,O (50), (NH4)2HPO, (80), FeCly,-4H,O (40),
CoCl,-6H,0 (10), KI (10), MnCl,-4H,0 (0.5), CuCl,-2H,0 (0.5), ZnCl; (0.5), AICl;-6H,0
(0.5), NaM00,4-2H,0 (0.5), H3BOs3 (0.5), NiCl,:6H,0 (0.5), NaWO4-2H,0 (0.5), Na,SeOs
(0.5), cysteine (10). Bu BC anaerobik mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in gerekli tiim

makro ve mikro besinleri igermektedir (Demirer and Speece, 1998).

3.1.3 Atiklarin Karakterizasyonu ve Anaerobik As1 Kiiltiirii- Set 3
Atiksu numuneleri Freising Miinith’de (Almanya) bulunan tam ol¢ekli bir biyogaz

tesisinden alinmistir; alinan atikta birlikte-¢iiriitiilmiis kiimes hayvani giibresi ve misir silaji

karisma orani 0.25:0.75 dir. Biyogaz tesisinin {i¢ tane oksijensiz ¢iiriitiiciisii; bir tane
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birincil oksijensiz ¢iiriitlicli ve buna seri olarak bagli birbirine paralel iki tane ikincil
clriitiicii. Atikst numuneleri (FS olarak belirlenmistir) birincil anaerobik ¢iiriitiicliniin
cikisindan toplanmistir ve saklama siiresince donmus muhafaza edilmistir. Yiiksek kati
igeriginden dolayi, atiksu numunesine faz ayrim islemi yapilmistir ve fazlar karakterize
edilmistir (Tablo 8). Numuneler kullanilana kadar 4°C’de buzdolabinda muhafaza

edilmistir.

3.1.4 Atiklarin Karakterizasyonu ve Anaerobik Asi Kiiltiirii- Set 4

3.1.4.1 Anaerobik Ciiriitiicii Cikis Suyu Karakterizasyon
Striivit ¢okeltimi ¢alismasinda kullanilan anaerobik c¢iiriitiicli ¢ikis suyu, AnkaraBiiyiliksehir
Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin anaerobik camur ¢iiriitme tanki ¢ikisindan
temin edilmistir. Anaerobik ciiriitiicii ¢ikis1 karisik sivisinin karakterizasyon ve metal/agir

metal sonuglar1 Tablo 9 ve Tablo 10’da verilmistir.

Tablo 8. Anaerobik ciiriitiicii ¢ikisimin faz ayrimi sonrasi karakterizasyonu

Konsantrasyon
Parametre Sivi Faz Brim Kat1 Faz Birim
TS 39+1° gkg™ 17510 gkg™
VS 69+1 % of TS 79.6+0.6 % of TS
CcoD 44208+658 mg L-1 nd® -
sCOD 27366+0 mg L-1 Nd -
TKN 6173+136 mg L-1 30.142.8 mg g™ kuru madde
NH4-N 3907+105 mg L-1 Nd -
PO4-P 60.5+0.7 mg L-1 Nd -
TP 209+1 mg L-1 16.1+0.2 mg g™ kuru madde
Al 6.7+0.1 mg L-1 878+101 mg g™ kuru madde
Ca 441411 mg L-1 4030+7 mg g™ kuru madde
Cd <0.025 mg L-1 <2.3 mg g™t kuru madde
Co 0.2+0.0 mg L-1 3.12+0.07 mg g™ kuru madde
Cr 0.3+0.0 mg L™ 7.76+0.44 mg g™ kuru madde
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Cu 3.4+0.0 mg L™

Fe 110+0 mg L™
Hg° 0.008 mg L™
K 5380+96 mg L™
Mg 10.5+1.8 mg L™
Ni 0.3£0.0 mg L™
Pb 0.3+0.0 mg L™
Zn 15.5+0.1 mg L™
fletkenlik 33 mScm™
pH 7.9 -

113+1
4715+2
<0.078
26235+32
8018+108
5.13+0.74
<4.66
649+2

mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde
mg g™ kuru madde

mg g™ kuru madde

®ortalama =+ standard deviasyon (n=2)

bnd: belirlenmemis

‘Hg sivi fazdaki konsantrasyon ayni analizlerin ortalama konsantrasyonlarini

gostermektedir

Tablo 9. Anaerobik ciiriitiicii ¢1kis1 karisik sivi karakterizasyonu

Parametre

Konsantrasyon

Toplam kat1 madde, TKM (mg/L)

25365+243,79

Toplam ugucu katt madde, TUKM (mg/L)

11520+£72,11

Toplam askida katt madde, TAKM (mg/L) 22910+ 296,98
Toplam kimyasal oksijen ihtiyaci, TKOI (mg/L) 25881+1912,54
Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci, CKOI (mg/L) 398,11+30,92
Toplam fosfor, TP (mg/L) 391,8+2,84
Orto fosfat, PO4-P (mg/L) 21,4+0,02
Toplam keldal azotu, TKN (mg/L) 1043+£19,8
Amonyum azotu, NH4-N (mg/L) 949,76+11,85
pH 7,60
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Tablo 10. Anaerobik ciiriitiicii ¢ikis1 karisik sivi metal/agir metal konsantrasyonlari

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
Ca 1049,575+56,713
K 74,451+4,528
Na 175,370+8,198
Mg 193,550+1,462
Al 90,848+10,085
Fe 318,618+32,51
Mn 3,596+0,099
As 0,0507+0,00
Cd 0,059+0,004
Co 0,143+0,004
Cr 11,232+0,764
Cu 4,021+0,091
Ni 2,993+0,018
Pb 0,83+0,08
Zn 50,998+5,374
Hg 8,79+0,87

3.1.4.2 Sivi Faz Karakterizasyonu

Striivit ¢okeltimi deneyleri 6ncesinde anaerobik ciirtitiicii ¢ikisi karisik sivisi, sivi-kat1 faz
ayirmmini  gerceklestirebilmek icin 6n isleme tabi tutulmustur. Karisik sivi 6nce kendi
halinde ¢6kmeye birakilmais, iist kistmdan ayrilan duru kisim toplanarak 4000 rpm’de 15
dakika stiresince Hettich marka Rotofix 32 A model santrifiij cihazi ile santriflij iglemi
uygulanmustir. Santrifiij islemi uygulanan karisik sivi st sulari, geride kalan kati
parcaciklar1 gidermek amaciyla 0,355 mm delik ¢apina sahip elekten gecirilmis, bu sekilde
stvi-kat1 faz ayirimi tamamlanmigtir. Toplanan numuneler deneyler esnasinda buzdolabinda
saklanmistir. Ayrilan sivi fazin karakterizasyon sonuglari Tablo 3’de, metal/agir metal

analiz sonuglar1 Tablo 12’°de verilmistir.
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Tablo 11. Sivi faz karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
NH4-N (mg/L) 749+19,79
PO4-P (mg/L) 51,00+4,24

TKOI (mg/L) 936,36+12,856
TAKM (mg/L) 580+56,57
pH 7,88

Sivi faz kompozisyonu, PO4-P ve Mg konsantrasyonlarinin NH4-N konsantrasyonundan
daha diisiik olmas1 nedeniyle (Tablo 11 ve Tablo 12) striivit olusumu i¢in gereken doygun
kosullara sahip degildir. Bir diger deyisle, Mg2+ ve PO,* iyonlar1 striivit olusumunu
limitleyen parametreler oldugundan reaksiyon ortamina eklenmeleri gerekmektedir.

Tablo 12. Sivi faz metal/agir metal konsantrasyonlari

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
Ca 107,950+2,4042
K 115,8851+7,233
Na 285,41£15,655
Mg 20,975+1,237
Al <1
Fe 0,256+0,0184
Mn <0,05
As 0,004+0,0001
Cd < 0,025
Co <0,2
Cr 0,198+0,00
Cu <0,1
Ni 0,265+0,0035
Pb <05
Zn 0,063+0,0035
Hg 0,426+0,056
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3.1.4.3 Kat1 Faz Karakterizasyonu
Santrifiij ile s1v1 fazdan ayrilan kat1 fazin, toplam kat1 madde igerigi % 5’tir (Tablo 5). Kati
fazdan fosforun geri kazanilmasi ve striivit ¢okeltimi ig¢in uygulanan prosediir asagida

belirtildigi sekilde yapilmistir:

o Kat1 fazdaki toplam fosforun, asidik ortamda ¢oziindiiriilmesi ile fosfor yoniinden
zengin suyun elde edilmesi
e Kati fazdan fosforca zengin sivi fazin kaba filtreden siiziilme ile ayrilmasi

e Sivi fazdaki niitrientlerin ¢okeltilmesi ve olusan ¢okeltinin ayrilmasi

Tablo 13. Kat1 fazin karakteristigi

Parametre Deger
TKM (%) 5
TUKM (%) 2,38
TP (mg/L) 1002,1+46,173
NH4-N (mg/L) 1026,7+26,39
pH 7,34

% 5 kat1 madde (TKM) igerigine sahip ¢amurdaki fosforun ¢oziindiiriilmesi % 37’lik HCI
asit kullanilarak, pH’1n 2’ye getirilmesi ile yapilmistir. pH ayar1 yapildiktan sonra, 6rnek 2
saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. 2 saat sonunda numune kaba filtreden
stizilmiistlir (Giliney vd., 2008). Siiziilme ile ayrilan sivi fazin karakterizasyon sonuglari

Tablo 14’da, metal/agir metal analiz sonuclar1 Tablo 15’de verilmistir.

Tablo 14. Kat1 fazin asitlendirilmesi sonrasi karakterizasyon sonuglar: (pH=2)

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
NHz-N 1085,00+4,95
PO,-P 840,00+21,21

Tablo 14’den de goriilecegi lizere, asitlendirilme ile kat1 fazdaki toplam fosforun yaklasik
% 84’1 ¢oziindiiriilmiistiir. Asitlendirme sonucu fosforun yani sira, agir metaller ve Ca, Al

ve Fe metalleri de ¢oziinmiistiir (Tablo 15).
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Tablo 15. Kat1 fazin asitlendirilmesi sonrasi1 metal/agir metal konsantrasyonlari

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
Ca 2705,200+336,02
K 137,131+2,12
Na 280,235+0,545
Mg 247,700+8,344
Al 73,785+0,32
Fe 491,35+16,89
Mn 16,955+0,078
As 0,00171+0,0003
Hg < 0,003
Cd 0,146+0,005
Co <0,2
Cr 23,875+0,601
Cu <0,1
Ni 1,70+0,141
Pb 1,438+0,0099
Zn 109,45+1,626

3.2 Analitik Metotlar

3.2.1 Set-1’de Kullamlan Analitik Metotlar

Toplam kat1 madde (TKM), toplam askida katt madde (TAKM), ugucu kati madde (UKM),
askida ugucu katt madde (AUKM), Toplam Kjeldahl, Toplam P, NH4-N, PO4-P, alkalinite,
toplam ve ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (TKOI ve ¢KOI) analizleri standart metotlar
kullanilarak yapilmistir (APHA, 2000). Potasyum (K), sodyum (Na) analizleri standart
metot izlenerek Alev Fotometresi ile ; aluminyum (Al),arsenik (As), kalsiyum (Ca),
kadmiyum (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe), cive (Hg), magnezyum
(Mg), manganez (Mn), nikel (Ni), kursun (Pb), ¢inko (Zn) analizleri ise standart metot
izlenerek Atomik Adsorpsiyon cihazi ile yapilmistir. (APHA, 2000).
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Ugucu yag asidi (UYA) analizleri i¢in Zebron ZB-FFAP kolonu (30 m x 0,25 mm) takili
olan bir gaz kromotografi (GC, Thermo Electron Co.) cihazi kullanilmistir. Detektor (FID)
ve enjektor sicakliklart sirasiyla 250 ve 350 OC’a sabitlenmistir. Firin sicaklik programi,
100 °C’da 2 dakika bekleme siiresi ardindan 250 °C’a kadar dakikada 8 °C artis olarak
belirlenmistir. Tastyict gaz olarak helyum kullanilmistir. Stvi numuneler analiz 6ncesinde,
ilk olarak 0,45 pum’lik filtre kagidindan sonrasinda ise 0,22 um’lik filtre kagidindan
siizilmiis ve formik asitle pH degerleri 3’lin altina diisiiriilmiistiir. GC analizleri i¢in
hazirlanan numunelerde asetik, propionik, iso-butrik, butrik, iso-valerik, valerik, iso-
kaproik, kaproik ve heptanoik asit konsantrasyonlar dl¢iilmiistiir. Olgiilen tiim farkli UYA
konsantrasyonlar1 molekiiler agirligma bdliinlip, asetik asitin molekiiler agirligr ile
carpilarak asetik asitin konsantrasyonu cinsinden ifade edilmistir. Bu konsantrasyonlar

toplanip, toplam UYA iiretimi, asetik asit cinsinden belirtilmistir.

Reaktorlerde olusan gaz, su-yer degisim  (water-displacement device) cihazi ile
Olciilmiistir. Gaz komposizyon analizleri Thermal Conductivity Detektorii (TCD) ile
donatili bir GC iinitesi (Shimadzu 8A) ile yapilmistir. 2m’lik Porapak Q, 5 mm LD.
kolonunda metan, azot ve karbondioksit ayrigtirilmistir. Enjektor ve detektor sicakligi 100
°C’de sabit tutulmustur. Tasiyic1 gaz olarak helyum kullanilarak, 20 kpa sabit basingta ve
40 °C firin sicakhiginda calisilmustir (Ergiider vd. , 2001).

3.2.2 Set-2 ve Set-3’de Kullamlan Analitik Metotlar
Ortofosfat analizi hari¢ tiim analizler (KOI, UAM, TAM, TS NH;-N, TKN, TP ve metaller)
standart metotlar kullanilarak yapilmistir (APHA, 2005). Analizlerde kullanilan standart
metotlar Tablo 16°da gosterilmistir. Standart metot uygulamasindan dnce, ¢dziinmiis KOI
numuneleri 0.45 pum’ lik filtre kagidindan siiziilmiistiir. Laboratuvar ¢alismasi sirasinda, pH
seviyeleri pH metre (HI 8314, Hanna Instruments) ve pH probu (HI 1230, Hanna

Instruments) ile 6l¢tilmiistiir.

Metal Olciimleri
Metallerin ¢6ziinmiis konsantrasyon 6l¢iimleri (Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb
ve Zn) atomik absorpsiyon spektrometre (Perkin Elmer Analyst 400 Flame Atomic

Absorption Spectrometry) ile standart metotlara gore yapilmistir (APHA, 2005). Hg analizi
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soguk-buhar atomik absopsiyon spektrometriye ve As analizi standart metottaki manuel
hidrat metoduna gore yapilmistir (APHA, 2005). K analizi standart metotta tarif edildigi
gibi Jenway PFP7 Model Alev Fotometre kullanilarak alev fotometrik olarak
gergeklestirilmistir (APHA, 2005). Santrifiijlenmis reaktér ¢ikis numuneleri ¢Oziinmiis
metaller i¢in 0.45 pum’lik filtrelerden siiziilmiis ve pH degeri 2.0 nin altina diisene kadar
%65 lik (v/iv) HNOj3 ile giriitiilmistiir. Sadece HNOj3 ile yikanan cam malzemeler

kullanilmustir.

Ortofosfat

Atiksu camuru ve ags1 kiiltiiriine ait ortofosfatin saptanmasi standart metoda gore yapilmis
ve spektrofotometrik 6l¢iimler (APHA, 2005), Cole Parmer 1200 Spektrometre ile 880 nm
de gerceklestirilmistir. Tiim diger ortofosfat tayinleri Aqualytic ortofosfat kitleri ve
Aqualytic fotometre kullanilarak yapilmistir. Bu analizler Aqualytic PC Multi Direct
talimat kitap¢iginda standart metota gore uyarlanmis olan metot ile gergeklestirilmistir

(Metot numarasi: 323).

Tablo 16. Cahsmada Kullanilan Standart Metotlar (APHA, 2005)

Parametre APHA Standart Metot

TK 2540-B 103-105 °C de Kurutulmus Toplam Katilar

UK 2540-E 550 °C de Yakilmis Sabit ve Ugucu Katilar
TAM 2540-D 103-105 °C de KurutulmusToplam Askida Kati
¢KOI, KOi 5220-B Acik Reflaks Metodu

TKN 4500-Norq B Makro-Kjeldahl Metodu

NH4-N 4500-NH3-C Titrimetrik Metot

TF 4500-P-J, 4500-P-E
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PO,-P 4500-P-E. Askorbik Asit Metot

Hg 3112-B Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Metot

K 3500-K B Alev Fotometrik Metot

Mg,Al, Ca, Cd, Co, 3114-B Manuel Hidrat Uretim Atomik Absorpsiyon

Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Metodu
Zn

Biyogaz Uretimi

Kesikli reaktorlerdeki biyogaz tiretimi 2000 mL lik dereceli silindir ile reaktdr tepegazina
bagl su yer degistirme aparati ile dl¢iilmiistiir. Yer degistirme suyu olarak biyogazin suda
¢oziinmesini Onlemek i¢in asit ve tuzdan olusan (10% NaCl w/v, 2% H,SO4 Vv/v) su
kullanilmistir (Tezel vd., 2007). Reaktorlerin ve gaz toplama kolonlarmin fotografi Sekil
2’de goriilebilir.

b
S ~

Sekil 2. Reaktorler ve gaz toplama iinitesini gosteren fotografi
Biyogaz Komposizyonlari
Biyogaz kompozisyonu termal kondaktivite dedektorii (TCD) bulunan gaz kromatograf
(Thermo Electron Co.) ile saptanmistir. Uretilen biyogazlar parallel bagli kolonlar (CP-
Moliseve 5A and CP-Porabond Q) kullanilarak 45 °C sabit firin sicakliginda hidrojen (Hy),
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karbondioksit (CO,), oksijen (O;), metan (CH,) ve azota (N,) ayristirilmistir. 100 kPa sabit
basingtaki He gazi tastyici gaz olarak kullanilmistir. Enjektor ve dedektor sicakliklar

sirastyla 50 °C ve 80 °C dir.

Ugucu Yag Asitleri

Ugucu yag asidi (UYA) tayinleri de ayni1 gaz kromatograf cihazi ile gerceklestirilmistir.
Ancak, kolon ve isletim kosullar1 farklidir: Nukol kolon (Model 25326, 15 m x 0.53 mm)
UYA leri (asetik, propionik, n-butrik, iso-butrik, n-valerik, iso-valerik, n-caproik, iso-
caproik ve n-heptanoik asitler) ayirmak igin kullanilmustir. Isletim sicakhigi 280 °C ye
ayarlanmig alev iyonizasyon dedektorii (FID) bu amacgla kullanilmigtir. Enjeksiyon
sicakligr 250 °C de tutulmus olup, sabit akis hiz1 6 mL/dk olan He tasiyict gaz olarak

sistemde yer almistir.

XRD Analizleri

Diizensel yapiy1 saptayabilmek icin X-151mn1 kirmmim (XRD) teknigi kullanilmistir.
Kurutulmus c¢okelti manuel olarak filtre kagidindan ayirilmis ve Rigaku D- Max 2000 X-
ray difraktometreyle Cu Ka 1smimi kullamlarak tanimlanmustir. Veriler 0.05° basamak
aralikli 5-70° iki-theta aralig1 iizerinden toplanmustir. Tiim XRD pattern ¢ekimleri ve

tanimlamalar1 ve Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

3.2.3 Set-4’de Kullamilan Analitik Metotlar

TKM, TAKM, TUKM, TKN (standart kodu: 4500-Norg B), TP (standart kodu: 4500-P E),
NH,-N (standart kodu: 4500-NH3 C), TKOI ve CKOI (standart kodu: 5220 B) analizleri
standart metotlar kullanilarak yapilmistir (APHA, 2005). PO4-P analizi kolorimetrik olarak,
Aqualytic marka PC Multi Director model mikrofotometre cihazi ile yapilmistir. CKOI ve
PO4-P analizleri 0,45 pm membran filtreden siiziilen Orneklerde gerceklestirilmistir.
Potasyum (K), sodyum (Na) analizleri standart metot izlenerek Jenway marka PFP7 model
Alev Fotometresi cihazi ile; aliminyum (Al), arsenik (As), civa (Hg), kalsiyum (Ca),
kadmiyum (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe), magnezyum (Mg), mangan
(Mn), nikel (Ni), kursun (Pb), ¢inko (Zn) analizleri standart metot izlenerek Perkin Elmer
marka AAnalyst 400 model Atomik Absorpsiyon Spektrometre cihazi ile yapilmigstir.
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3.3 Deneysel Kurulumlar ve Prosediirler

3.3.1 Set-1. Labaratuar Olcekli Anaerobik Reaktor Isletimi ve Striivit

Olusumu

3.3.1.1 Anaerobik Reaktorler
Calismada tavuk giibresi ve evsel atik ¢amurun birlikte bozunduruldugu mezofilik
anaerobik kesikli reaktorler isletilmistir. Atik karistirma oraninin ve ¢ikis besin
konsantrasyonlarinin (N ve P) biyometanizasyon potansiyeli lizerine etkisini saptamak i¢in
reaktorlerde KOI bazli bes farkli karisim oran1 (tavuk giibresi: evsel atik camur, 1.00:0.00,
0.54:0.46, 0.28:0.72, 0.06:0.94, 0.00:1.00) kullanilmistir (Tablo 6). Tiim reaktorlerin etkin
stvi hacmi 4.5 L, toplam hacmi 5 L dir. Reaktorler farkli KOI konsantrasyonlari ile inkiibe
edilmistir ve farkli besin (KOI) mikroorganizma oranma [ugucu askida madde (UAM)];
baska bir degisle F/M oranina sahiptir (Tablo 17). Besin ve eser metal saglaniminin
anaerobik bozundurma {izerindeki etkisini gozlemlemek icin, tavuk giibresi:evsel atik
camur orant 0.06:0.94 olan reaktdrler hem besiyer ¢ozeltili hem de besiyer ¢ozeltisiz
isletilmistir (sirasiyla R6 ve R4). Besiyer ¢ozeltisiz bir kontrol reaktorii arkaplan (baseline)
gaz Uretimini saptamak i¢in igletilmistir. Gerekli yerlere besiyer ¢ozeltisi, tiim reaktorlere
as1 kiiltiirii ve atiklar eklendikten sonra anaerobik kosullarin saglanmasi i¢in reaktorlere 4-5
dk boyunca N, gaz1 verilmistir. Reaktorler, sicakligi kontrol edilen ve 35 + 2 °C de sabit
tutulan odada inkiibe edilmis, 180 rpm calisan manyetik karigtiricilar yardimiyla 64 giin
stiresince 1isletilmistir. Biyogaz tiretimleri giinliik olarak ve biyogaz kompozisyonlari
periyodik olarak Olgiilmiis ve kaydedilmistir. Reaktor isletimlerinin sonucunda c¢ikis

numunelerinde pH, KOI, ¢KOI, TKN, NH;-N, TP, PO4-P ve UYA analizleri yapilmistir.
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Tablo 17. Reaktorlerin isletim kosullar:

Reaktor Atik karisim orani Baslangic FIM
KOI
(TG:EAC) (mg/L) (mgKOl/mg UAM)
R1 1.00 14,250 1.1
R2 0.54 16,500 1.6
R3 0.28 18,800 2.1
R4 0.96 27,800 3.8
RS 0.00 35,000 5.2
R6* 0.96 29,500 4.2

*BC igerir; TG: Tavuk Gilibresi; EAC: Evsel Atik Camur

3.3.1.2 Striivit Coktiirme Deneyleri

Striivit ¢oktiirme deneyleri anaerobik reaktor ¢ikislarina uygulanan kati-sivi ayirma islemi
sonrast elde edilen sivi numunelerde gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikislar: renkce koyu ve
KOI konsantrasyonu acisindan yiiksektir. Hayvan atiklarindaki yiiksek KOI ~seviyeleri,
yiiksek toplam ve askida kat1 konsantrasyonlar: ile iligkilendirilebilir (Burns vd., 2001).
Atigin kirlilik ytki striivit ¢oziinilirliiglini etkilediginden (Schulze-Rettmer, 1991; Burns
vd., 2001), striivit ¢oktiirme deneylerinden 6nce reaktdr ¢ikis numuneleri kati-sivi ayirma
islemine tabi tutulmustur. Kati-sivi ayrimi 15 dk siiresince 6000 rpm devinimli santrifiijl
(Sorvall Instruments Dupont RC5C) ve 0.0139 in (0.355 mm) delik biiyiiliigli olan elekten

gecirme ile gerceklestirilmistir.

Reaktor ¢ikislarinin sivi fazi striiviti olusturan iyon ve metaller i¢in analiz edilmistir (Tablo
18 ve Tablo 19). Satrifiijden sonra, ¢ikis numunelerinin sivi kismi, kullanimlarina kadar 4
°C de saklanmigtir. Deneyler siirekli karisan kesikli reaktorlerde oda sicakliginda

gerceklestirilmistir (21-22 °C).
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Tablo 18. Reaktor cikisi sivi faz numunelerinde striivit olusturan iyonlarin

konsantrasyonlari, pH, baslangic Mg:N:P oranlari ve KOI

Reaktor Konsantrasyon, mg/L Baslangi¢ pH KOI
NHs-N PO4-P Mg Mg:N:P  molar mg/L
orani

R1 582+1 6.4+0.0 10.7£0.3  201:12:1 8.1 703+27
R2 624+2 9.6+0.0 49.3+4 9 144:7:1 8.2 818+£27
R3 669+2 7.4+0.2 67.9+£7.2 200:12:1 8.1 970+£27
R4 81114 8.1+0.1 96.7+£5.6 221:15:1 8.1 3422+108
R5 900=+0 7.1£0.0 69.9+£10.6 280:13:1 8.0 3498+108
R6 883+1 10.7+£0.3 69.2+7.8 183:8:1 8.1 2395+161

Tablo 19. Striivit ¢coktiirme deneylerinden 6nce reaktor ¢ikisi sivi numunelerdeki

metal konsantrasyonlari

Metal®,

gL R1 R2 R3 R4 R5 R6

As® 0.005+£0.00  0.004+0.0003  0.008+0.00  0.009+0.00 0.006+£0.00 0.006+0.00
Ca 98+11 28 19+6 128+6 60+24 133+ 4
Cu 0.6+£0.02 0.35+0.01 0.2+0.004 <0.001 <0.001 0.24+0.01
Fe 0.090+£0.001  0.05+0.002 0.04+0.009  0.03+0.01  0.07+0.05 0.2+0.01
Hg 0.45 0.40 0.45 0.25 0.4 0.47
K 138+20 103+6 102+9 90+18 7611 107+£28
Ni 0.25+0.009 0.254+0.006 0.25£0.001  0.5+0.009  0.3£0.002  0.3+0.009
Pb 0.05+0.0007  0.03+0.009 0.04+0.01 0.05+0.04  0.07+0.02 0.1+0.05

#Al, Cd, Co, Cr, Mn and Zn konsantrasyonlar1 saptama limit degerinin altindadirlar.

® Metal konsantrasyonlar1 ¢oziilebilir konsantrasyonlar1 gosterir.

3.3.1.2.1 Striivit Coktiirme Deneylerinde Izlenen Prosediir

Striivit ¢Oktlirme deneylerinde ardistk dort basamak izlenmistir; (1) kimyasallarin

eklenmesi, (ii) karistirma, (iii) ¢oktiirme (iv) filtrasyon (Sekil 3). Her striivit reaktorii 150

mL numune igermektedir. ilk olarak Mg ve PO,4-P igeren kimyasallar reaktorlere
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eklenmektedir. Eklenecek Mg and PO,-P iyon miktarlari, bu iyonlarin atiksudaki baglangic
konsantrasyonlar1 gz Oniine alinarak hesaplanmaktadir. Deneylerde magnezyum kaynagi
olarak kat1 formdaki MgCl,.6H,0 ve aksi belirtilmedigi siirece fosfor kaynagi olarak % 85
lik H3PO4 (v/v) kullanilmistir. Bu kimyasallarin yanisira, pH ayarlamalar1 %25 lik NaOH
(V/v) ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Eklenen NaOH hacmi ¢ok kiigiikk oldugundan,
seyreltme etkisi ihmal edilmistir. Deneylerde kullanilan tim kimyasallar analitik
safliktadir. Kimyasallarin eklenmesinin ardindan pH degerleri istenen seviyeye
ayarlanmigtir. Reaktor pH degeri, ayarlanan sabit pH degerine ulasincaya kadar
gozlemlenmistir. Striivit olusum kinetigi hizlidir ve dengeye ulasma siiresi 1 saatten az
olarak rapor edilmistir (Celen ve Turker, 2001; Nelson vd., 2003). Cozeltinin pH degeri
sabitlendikten sonra, 30 dk karistirma uygulanmis ve karistirma periyodunun sonunda
reaktor icerigi 60 dk ¢okmeye birakilmistir. Striivit olusum reaksiyonu bittikten sonra,
reaktor igerigi kaba filtreden siiziilmiis ve stiziinti PO4-P, NH4-N ve Mg igin analiz
edilmistir. Filtre kagidinin iistiinde kalan kisim sabit sicaklik odasinda 35+2°C° de gece
boyunca kurutulmustur. Kurutma sicakligi striivit kristallerinin kristallesme suyunu
kaybettigi sicaklik olan 60 oc g6zoniine alinarak secilmistir (Ando vd., 1968; Ohlinger vd,,
1999). Kurutmadan sonra c¢okelti manuel olarak filtre kagidindan ayrilmis ve X-1smni1
difaktometre ile analiz edilene kadar oda sicakliginda muhafaza edilmistir (21-22°C).
Striivit ¢oktiirme deneylerinde striiviti olusturan iyonlarin (Mg:N:P) molar konsantrasyon
orani, pH, as1 (seed) eklenmesive kalsiyum iyonun etkisi gibi Onemli parametreler

aragtirtlmistir. Tablo 20 her reaktor ¢ikisiyla yapilan deneylerin 6zetini gostermektedir.

Tablo 20. Her reaktor icin gerceklestirilen striivit ¢coktiirme deneylerinin 6zeti

Striivit Coktiirme Deneyleri Reaktor

Molar oran R1, R2, R3, R4, R5, R6
pH R2, R3, R4

Asilama R1, R3

Dis iyon (Ca?") R3

Amonyak styirma R2
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Fosfor
MgC|26H20 [ Kaynagl
\VA
_>
XD

1) Kimyasal eklenimi
Eklenme sirasi

- MgC|26H20
- Fosfor kaynagi

% 25 NaOH (v/v)

—

T

2) Karigtirma 3) Coktirme
Karigtirma Orani: 250 rpm Siire: 60 dk
Stire: 30 dk

Sekil 3. Striivit ¢oktiirme deney prosediirii

\V/

4) Filtrasyon

l ’——V Kurutma
\VA
> >
Sdzuntid: NHj-N,

PO4-P, Mg ve

— dider analizlere

tabi tutulur
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3.3.1.2.2 Molar Oran (Mg:N:P) Deneyleri
Striiviti olusturan iyonlarin molar oranmin etkisini gozlemlemek icin deneylerde dort
farklit Mg:N:P oram1 (1:1:1, 1.3:1:1,1.5:1:1 and 0.7:1:1) kullanilmistir. Tiim reaktorlerde
baslangi¢ NHy-N (Tablo 19) konsantrasyonu diger ii¢ iyon arasinda en yiiksektir. Bu
nedenle, bu konsantrasyon temel olarak alinmis ve Mg ve PO4-P toplam (baslangig +
eklenen) konsantrasyonlar1 1:1:1 Mg:N:P molar oranini saglamak i¢in ilgili reaktoriin s1vi
fazindaki NHs-N molar konsantrasyonuna (42+0.1 - 64+0.0 mM) denk gelecek sekilde
yiikseltilmistir. Diger molar konsantrasyon oranlar1 da ayni sekilde, bu iyonlarin (Mg ve
PO,-P) atiksu icindeki baslangi¢ konsantrasyonlar1 degerlendirilerek hesaplanan
miktarlar1 eklemek suretiyle hazirlanmistir (Tablo 19). R6 ile geceklestirilen iki deneyde,
karsilastirma amaci ile KH,PO4 ve %85 H3PO, (v/v) olmak tizere farkli iki fosfor kaynagi

kullanilmistir. Deneysel diizenek Tablo 21’°de sunulmustur.

Tablo 21. Molar oran deneylerinin diizenegi

Deney Mg:N:P Fosfor
no. Molar kaynagi

Reaktor oram pH
El R1 1:1:1 H3PO,4 8.5
E2 R1 1.3:1:1 H3PO,4 8.5
E3 R1 1.5:1:1 HsPO, 8.5
E4 R2 1:1:1 HsPO, 8.5
E5 R2 1.3:1:1 H3PO,4 8.5
E6 R2 1.5:1:1 H3PO,4 8.5
E7 R3 1:1:1 HsPO, 8.5
E8 R3 1.3:1:1 HsPO, 8.5
E9 R3 1.5:1:1 H3PO,4 8.5
E10 R4 1:1:1 H3PO,4 8.5
E1l1l R4 1.3:1:1 HsPO, 8.5
E12 R4 1.5:1:1 HsPO, 8.5
E13 R5 1:1:1 H3PO,4 8.5
El4 R5 1.3:1:1 H3PO,4 8.5
E15 R5 1.5:1:1 HsPO, 8.5
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E16 R6 1:1:1 H3PO4 8.5

E1l7 R6 1:1:1 KH2PO4 8.5
E18 R6 1.3:1:1 H3PO4 8.5
E19 R6 1.5:1:1 H3PO4 8.5
E20 R6 1.5:1:1 KH2PO4 8.5
E21 R6 1.5:1:1 H3PO4 9.5
E22 R6 0.7:1:1 H3PO4 8.5

3.3.1.2.3 pH Deneyleri
pH’in NH4-N ve POy4-P giderimi iizerine etkisini saptamak i¢in, deneyler pH seviyeleri
8.0 ve 9.0 da 1:1:1 Mg:N:P molar oran kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler
prosediirde agiklandigi (Sekil 3) gibi R2, R3 ve R4 iin sivi faz kisimlar1 kullanilarak
yapilmistir (Tablo 13). Deneysel diizenek Tablo 22°de sunulmustur.

Tablo 22. pH deneylerinin diizenegi
Deney Reaktor Mg:N:P pH

no. Molar oran

E23 R2 1:1:1 8.0
E24 R2 1:1:1 9.0
E25 R3 1:1:1 8.0
E26 R3 1:1:1 9.0
E27 R4 1:1:1 8.0
E28 R4 1:1:1 9.0

3.3.1.2.4 Asilama Deneyleri
Deneysel ¢alismanin bu bdliimnde, striivit olusum performansini reaksiyon igin uygun bir
yiizey saglayarak artirmak i¢in as1 (seed) maddesi eklenimi arastirilmistir. Bu amagla, bu
calismada 6nceden olusturulmus striivitler asilama maddesi olarak kullanilmistir. Sentetik
olarak hazirlanmis, igerisinde 1000 mg/L NHy4-N, 2214 mg/L PO4-P ve 1714 mg/L Mg
bulunan bir ¢o6zeltiden elde edilen striivit minerali asilama malzemesi olarak
kullanilmigtir. Sentetik olarak hazilanmis atiksudaki striivit olusumu i¢in gerekli iyon

konsantrasyonlar1 striivit stokiyometresine (Mg:N:P molar oranm1 1:1:1 olacak sekilde)
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gore ayarlanmustir. Sentetik ¢6zeltinin hazirlanmasi i¢in NH4Cl, %85 H3PO4 (V/v) ve
MgCl,.6H,0 kullanilmistir. Deneyler sirasinda pH seviyesi %25 NaOH (v/v) ¢ozeltisi ile
8.5 e ayarlanmis ve deneyler Mg:N:P oran1 1:1:1 olacak sekilde genel prosediirde tarif
edildigi gibi gerceklestirilmistir (Sekil 3). Asilama deneyleri R1 ve R3 ¢ikislarinin sivi
faz1 ile yapilmistir (Tablo 20). Kimyasallarin eklenmesinde izlenen sira su sekildedir;
magnezyum kaynagi (MgCl,.6H,0), fosfor kaynagi (HsPO,), tampon ¢ozelti (NaOH) ve
gerektigi durumlarda asilama maddesi eklenimi seklindedir. iki as1 seviyesi (10 g/L and
20 g/L) test edilmis ve ilgili asisiz molar oran deneyleri kontrol olarak degerlendirilmistir.

Deneysel diizenek Tablo 23°de gosterilmistir.

Tablo 23. Asilama deneylerinin diizenegi
Deney  Reaktor Asilama Maddesi (g/L)

no. no.

E1° R1 0
E29 R1 10
E30 R1 20
E7® R3 0
E31 R3 10
E32 R3 20

 Kontrol deneyleri

3.3.1.25 Dis iyon (Ca®") Deneyleri

Deneyler Ca”* iyonunun NH,;-N and PO4,-P giderimine etkisini gormek igin
gerceklestirilmistir. Bu amagla genel prosediirde agiklandigr gibi R3’iin siv1 faz ¢ikisi ile
pH 8.5 degerinde ili¢ deney yapilmistir. Deneyler sirasinda CaCl, kalsiyum kaynag:
olarak kullanmilmistir. Uygulanan kimyasal ekleme sirast magnezyum kaynagi
(MgCl,.6H,0), kalsiyum kaynagi (CaCly), fosfor kaynagi (H3PO4) ve tampon ¢ozelti
(NaOH) seklindedir. Deneylerde NH4-N konsantrasyonunu fazla tutarak iic Mg/Ca orani
ayarlanmistir (Tablo 24).
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Tablo 24. Dis iyon deney diizenegi

Deney Reaktor Mg:Ca:P:N Toplam (baslangic + eklenen) konsantrasyon (mg/L)

no. no. Molar orani Mg Ca PO,4-P NHz-N
E33 R3 1:1:1:5 229 382 296 66942
E34 R3 1:2:1:5 229 764 296 66942
E35 R3 2:1:1:5 458 382 296 66942

3.3.1.2.6 Amonyak Siyirma Deneyleri

Hava styirmanin NH4-N giderimi iizerine etkisini saptayabilmek i¢in, R2 ¢ikislar ile oda
sicakliginda (21-22 °C) ek deneyler yapilmistir. Deneyler siirekli karisan kesikli
reaktorlerde genel prosediirde agiklanan sekilde magnezyum veya fosfor igeren
kimyasallar eklenmeden gerceklestirilmistir (Sekil 3). R2 ¢ikisinin sivi fazindan alinan
150 mL’lik numune i¢ine pH probu (HI 1230, Hanna Instruments) yerlestirilmis bir
beherin igine konulmustur. Olgiilen baslangic pH degerlerini takiben 250 rpm’ de siirekli
olarak karistirilan numunenin pH degeri, NaOH eklenerek 8.5’e ¢ikarilmistir. Karigtirma
30 dk boyunca slirmiistiir. Karistirma siiresinden sonra numune 60 dk kendi haline
birakilmig ve kaba filtreden gecirmek sureti ile kati-svi ayrimina tabi tutulmustur.

Filtrasyonun hemen ardindan NH4-N konsantrasyonu ol¢iilmiistiir.

3.3.2 Set-2. Kiimes Hayvam Giibresi ve Misir Silaji Kullanan Tam Olgekli
Birlikte-Ciiriitme Tesisi Atigindan Labaratuar Olgekli Striivit

Coktiirmesi

3.3.2.1 Birlikte Coktiirme Tesisinin Sivi Faz Deneyleri

S1v1 fazin baslangi¢ kompozisyonunda Mg:N:P molar konsantrasyon oran1 1:612:5 olarak
belirlenmistir. SC i¢in bu oranin 1:1:1 olmast gerektiginden, disaridan magnezyum ve
fosfor eklenmesi gereklidir. Ayrica yiiksek Mg konsantrasyonlarmin SC islemini
tyilestirerek, atiksudaki PO4-P ve NH4-N giderimini arttirdig1 bilinmektedir (Rahaman vd,
2008). Herhangi bir pH degerinde Mg:N:P oranindaki artis striivit olusumu bakimindan
doygunluk derecesini arttirir ve bu da PO4-P ve NHs-N giderimi ve geri kazanimini

tyilestirir (Rahaman, 2008 vd.; Adnan vd., 2008). Striivit olusturan iyonlarin (Mg:N:P)
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molar konsantrasyon oranlarinin etkisini gozlemlemek i¢in ii¢ farkli Mg:N:P oram

kullanilmigtir. Deneylerde, NHy-N konsantrasyonu baz alinarak, toplam (baslangic+

eklenen) Mg ve PO4-P molar konsantrasyonlart Mg:N:P oranimi 1:1:1 e yiikseltmek igin

gereken molar konsantrasyona (279+7.5 mM) yiikseltilmistir. Diger molar konsantrasyon

oranlar1 reaktorlere eklenen kimyasallarin miktarlar1 hesaplanarak ve numunedeki

baslangi¢ konsantrasyonlarini goz oniinde bulundurarak belirlenmistir (Tablo 8). Fosfor

kaynaginin PO4-P ve NH4-N giderimi iizerindeki etkisini gozlemlemek i¢in, deneylerde
iki farkli fosfor igeren kimyasal (H3PO4 and NaH2PO4.2H,0) kullanilmistir. Bu deneyler

fosfor harig, diger tiim parametreleri sabit tutarak gerceklestirilmistir. Deneysel diizenek

Tablo 26’ da gosterilmistir.

Tablo 25. Fosforla zenginlestirilmis sivi fazin karakterizasyonu

Parametre

Konsantrasyon, mg L™

NH4-N
PO4-P
Mg
Al°
Ca
Cd

Cu

Fe

K

Ni

Zn

1484+4°
82743
406+1
2.11
1581
<0.025
0.284
122
1439
0.136
15.3

# ortalama + standard deviasyon

bThe Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Ni, Zn konsantrasyonlar1 ayni

analizlerin ortalama konsantrasyonlarini gostermektedir

3.3.2.1 Birlikte Coktiirme Tesisinin Kat1 Faz Deneyleri

Fosforla zenginlestirilmis sivi fazda gergeklestirilen SC deneylerinde Mg:N:P ve Mg:P

nin molar oraninin etkisi ayr1 ayri incelenmistir. Mg:N:P molar oraninin PO4-P ve NHs-N
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geri kazanimi Tlzerindeki etkilerini gozlemlemek i¢in li¢ farkli Mg:N:P oram
kullanilmistir (Tablo 26). Fosforla zenginlestirilmis sivi fazda NH4-N (106+0.3 mM)’in
baslangi¢ konsantrasyonu Mg, N ve P arasinda en fazla olanidir. Mg:N:P nin baslangi¢
orant 1:6:2 dir. Bu nedenle Mg:N:P nin konsantrasyon oranini istenilen degerler olan
1:1:1 veya 1.3:1:1 veya 1.5:1:1 ayarlamak i¢in NH4-N konsantrasyonu baz olarak alinmig
(Tablo 26) ve iyonlarin toplam (baslangig+eklenen) molar konsantrasyonlari yukarida
aciklamigi gibi ayarlanmigtir. Mg:P molar oraninin PO4-P ve NH4-N geri kazanimi
izerindeki etkisini gézlemlemek i¢in, deneylerde ii¢ farklit Mg:P orani, 1:1, 1.3:1 ve 1.5 :1
kullanilmistir. Mg:P molar oranin1 ayarlamak igin, ¢6zelti igindeki PO4-P konsantrasyonu
baz alinmis ve toplam Mg (baslangict+eklenen) molar konsantrasyonu buna gore

yiikseltilmisgtir.

Disaridan eklenen Mg ve P’nin etkilerini gozlemlemek icin, pH’ni ayarlamak i¢in eklenen
(20 % v/v NaOH) disinda baska bir kimyasal eklenmeksizin, iki deney daha (Deney FS-
P7 ve FS-P8) gerceklestirilmistir. Bu deneyler (FS-P7 ve FS-PS8) diger SC deneylerine,
NaOH eklenmesi disinda, benzer sekilde reaktorlerin pH’leri 8.5 ve 9.5’ e yiikseltilerek

yiirlitilmistiir.
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Tablo 26. Deneysel diizenek

Deney. Test edilen Kimyasal Ayarlanan Eklenen kimyasallar pH
No molar oran  eklemelerin molar oran

temeli
St Faz Deneyleri
FS-L1* Mg:N:P NH4-N 1:1:1 HsPO4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-L2* Mg:N:P NH4-N 1.3:1:1 H3PO,4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-L3* Mg:N:P NH4-N 1.5:1:1 H3PO,4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-L4 Mg:N:P NH4-N 1:1:1 NaH,P0,4.2H,0, MgCl,.6H,O0 8.5
FS-L5 Mg:N:P NH4-N 1.3:1:1 NaH,P0,4.2H,0, MgCl,.6H,O0 8.5
FS-L6 Mg:N:P NH4-N 1.5:1:1 NaH,PO,4.2H,0, MgCl,.6H,O 8.5
Kati (fosforca zenginlestirilmis) Faz Deneyleri
FS-P1  Mg:N:P NH4-N 1:1:1 HsPO4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-P2  Mg:N:P NH4-N 1.3:1:1 H3PO,4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-P3  Mg:N:P NH4-N 1.5:1:1 H3PO,4, MgCl,.6H,0 8.5
FS-P4  Mg:P PO,-P 1:1 MgCl,.6H,0 8.5
FS-P5 Mg:P PO,-P 1.3:1 MgCl,.6H,0 8.5
FS-P6  Mg:P PO,-P 1.5:1 MgCl,.6H,0 8.5
FS-p7  -° - 1:2° na’ 8.5
FS-P8 - - 1:2 Na 9.5

8200 mL numuneyle yapilmis deneyler.

bUygulanmadl
‘Baslangig Mg:P orani
Ekleme yok
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3.3.3 Set-3. Tam Olgekli Kiimes Hayvam Giibresi Ciiriitiiciisii Atigindan
Labaratuar Olcekli Striivit Coktiirme

3.3.3.1 Kiimes Hayvam Giibresi Ciiriitiiciisiiniin Sivi Faz Deneyleri

OC atiginda NH4-N ¢ok fazladir ve disaridan Mg ve POy4-P eklenmesi sutruvit ¢cokmesi
icin gereklidir. Bunun sebebi sutruvit olusturan iyonlarin molar oraninin (Mg:N:P orani)
en az esit olmasi gerekmektedir. Fakat verilen bir pH degerinde Mg:N:P oranindaki
herhangi bir artig sutruvit olusumuna iligskin olarak doygunlugun derecesini arttirabilir, bu
da PO4-P ve NH4-N giderimi ve geri kazanimini iyilestirecektir (Rahaman, 2008 vd.;
Adnan vd., 2008).

S1v1 fazin baglangigtaki kompozisyonu 1:1510:24°lik Mg:N:P orani igermektedir, bu da
yiiksek oranda NHy4-N giderimi igin gerekli olan Mg ve PO4-P iyon konsantrasyonun
yeterli olmadigin1 gostermektedir, ve disaridan bu nedenle eklenme yapilmasi
gerekmektedir. Sutruvit olusturan iyonlarin molar konsantrasyonlarinin etkisini
gozlemlemek i¢in ti¢ farklt Mg:N:P oran1 (1:1:1, 1.3:1:1 ve 1.5:1:1) kullanilmistir (Tablo
27). Molar konsantrasyon oranlar1 numunede baslangigtaki iyon konsantrasyonlar1 dikkate
alinarak hesaplanan miktarda kimyasallarin eklenmesi ile hazirlanmiglardir (Tablo 27).
Mg:N:P deneyleri sirasinda pH seviyesi 8.5’de sabit tutulmustur. pH nin NH4-N ve PO4-P
iizerinde etkisini gozlemlemek icin ii¢ farkli pH (8.0, 8.5 ve 9.0) degeri Mg:N:P orani
1:1:1°de sabit tutularak arastirilmistir (Tablo 28). Bu deneyler diger biitiin parametreler
sabit tutularak, pH degeri hari¢, gerceklestirilmistir. Deneysel kurulumTablo 28’de

gosterilmistir.

Tablo 27. Ayrilan kati-sivi ¢ikis suyunun karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
Sivi faz Birim Kat1 faz Birim
TCM 16.3+0.0° gkg™ 273+4 gkg™
UKM 57.4£1.9 % of TCM 31.0+0.6 % of TS
KOi 14516639 mg I nd -
¢KOIi 3713422 mg I nd -
TKN 5838+12 mg I 1340.1 mg g~ kuru madde
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NH,-N 4612+117 mg I nd -
PO4-P 16340 mg I Nd -
TF 287+1 mg I 18.5+0.2 mg g~ kuru madde
Al 1.39+0.03 mg I 703435 mg g~ kuru madde
Ca 78.6+6.90 mg I 2164504257 | mgg” kuru madde
Cd <0.025 mg I <2.8 mg g~ kuru madde
Co 0.07+0.00 mg I <17 mg g~ kuru madde
Cr 0.08+0.01 mg I 20.9+0.0 mg g~ kuru madde
Cu 0.46+0.00 mg I 41.6+0.6 mg g™ kuru madde
Fe 7.24+0.08 mg I 133445 mg g~ kuru madde
Hg <0.005 mg I <0.089 mg g~ kuru madde
K 3111+49 mg I 11101+339 mg g™ kuru madde
Mg 5.31+0.10 mg I 90374357 mg g~ kuru madde
Ni 0.210.00 mg I 12+0.8 mg g~ kuru madde
Pb <0.05 mg I <5.6 mg g’ kuru madde
Zn 3.11+0.03 mg I 382+0 mg g~ kuru madde
Tletkenlik 32.2 mS cm™ - -
pH 8.58 - - -
®ortalama= std (n=2)
®nd: saptanmadi
Tablo 28. Deney diizenegi
Deney Olgiilen Kimyasal Molar Eklenen kimyasal  pH
no parametre  eklemenin oran
temeli
Swi faz deneyleri
H3POy,
L1 pH NH-N  1:1:1 MgCl,.6H,0 8.0
HsPO,,
L2 Mg:N:P, pH NH4-N 1:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
H3POy,
L3 pH NH-N  1:1:1 MgCl,.6H,0 9.0
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H3POs,

L4 Mg:N:P NHs-N 1.3:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
H3POy,
L5 Mg:N:P NH2-N 1.5:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
Kati faz deneyleri
H3POy,
S1 Mg:N:P NH2-N 1:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
H3POy,
S2 Mg:N:P NHs-N 1.3:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
H3POs,,
S3 Mg:N:P NHs-N 1.5:1:1 MgCl,.6H,0 8.5
S4 Mg:P PO4-P 1:1 MgCl,.6H,0 8.5
S5 Mg:P PO4-P 1.3:1 MgCl,.6H,0 8.5
S6 Mg:P PO,4-P 1.5:11 MgCl,.6H,0 8.5
S7 -2 - 1:2° na° 8.5
S8 - - 1:2 na 9.5
®na: uygulanmadi
bBaslanglg: Mg:P oran
¢ Ekleme yok

3.3.3.2 Kiimes Hayvam Giibresi Ciiriitiiciisiiniin Kat1 Faz Deneyleri
Tablo 22’de gosterilmistir. Fosforla zenginlestirilmis sivi fazla gergeklestirilen sutruvit
cokme deneylerinde Mg:N:P molar oran1 ve Mg:P molar orani ayr1 ayri incelenmistir.
Deneylerde ii¢ farkli Mg:N:P oran1 (1:1:1, 1.3:1:1 ve 1.5:1:1) kullanilmistir. Diger ¢
sutruvit olusturan iyonlar arasinda baslangic molar konsantrasyonu en yiiksek olan NHy-
N’dir (Tablo 23) ve Mg:N:P molar oran1 1:4:2 idi. Bu nedenle NH4-N konsantrasyonu
istenilen Mg:N:P molar oranini1 ayarlamak i¢in baz olarak alinmigtir (Tablo 21). Mg:N:P

molar oran ayarlamalar1 bir 6nceki boliimde agiklandigi gibi gerceklestirilmistir.

Mg:P molara oraninin etkisini aragtirmak i¢in {i¢ farkli mg:P molar orani, 1:1, 1.3:1 ve 1.5
:1 kullanilmistir (Tablo 21). Mg:P molar oraninin ayarlanmasi i¢in ¢ozeltideki baslangig
PO4-P konsantrasyonu baz almmistir (Tablo 29). Toplam Mg molar konsantrasyonu

baslangi¢c PO4-P konsantrasyonuna (57.4+0.1 mM). gore artmistir. Hesaplanan miktarda
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Mg eklendikten sonra sonu¢ Mg:N:P molar oran1 Deney S4, S5 ve S6 igin sirasiyla 1:2:1,
1.3:2:1, 1.5:2:1 olmustur.

Disaridan eklenen Mg ve POy4-P kaynaklarmin etkilerini gézlemlemek i¢in iki deney
(Deney S7 ve S8) bagka hig¢ bir kimyasal eklenmeden, tamponlama reaktifi (%20°lik h/h
NaOH) harig, gerceklestirilmistir. Cozeltinin pH’sini1 istenilen degere ( Deney S7 ve S8

icin sirastyla 8.5 ve 9.5) ayarlamak i¢in reaktore NaOH eklenmistir.

Tablo 29. Fosforla zenginlestirilmis siv1 fazin karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon, mg I
NH4-N 1969+74%
PO4-P 1778+2
Mg 8061
Al° 4.06

Ca 5152

Cd <0.025
Co <0.015
Cr 0.208

Cu 0.109

Fe 37.9

K 1057

Ni 0.230

Pb <0.05

Zn 8.03

% ortalamaz+std (n=2)
b Al Ca, Cd, Cu, Fe, K, Ni, Zn konsantrasyonlar1 es analizlerin

ortalama konsantrasyonlar1 gostermektedir.
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Tablo 30. Sivi faz deneylerin sonuglari

Deney Atik konsantrasyonu, mg 1™ Giderim/kazanim %°
No NH2-N PO4-P Mg NH-N PO4-P
L1 630+4° 32931 10.6+1.9  86.3 -

L2 646+35 3679+1 5.65+£0.92  86.0 -

L3 606+0 3235+1 9.55+0.35 86.9 -

L4 158+0 120344 45.5+1.7 96.6 -

L5 12143 112+4 344+7 97.4 31.6

®Biitiin giderim/kazanim yiizdeleri iyonlarin struvit reaktdriiniin giris
konsantrasyonlar: dikkate alinarak hesaplanmstir.

® ortalama=std (n=2)

Cc ¢

giderim/kazanim olmadig1 anlamina gelir, yani final konsantrasyonlari

baslangi¢ konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.
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Tablo 31. Kati faz deney sonuclar:

Deney Atik Konsantrasyonu, mg 1™

No NH4-N PO,4-P Mg Al Ca Fe K Zn
S1 760+2%  0.88+0.03 621+27 nd° nd nd nd nd
S2 7201 0.80+0.05 1325+49 nd nd nd nd nd
S3 678+4 0.57+0.04 1738+4 nd nd nd nd nd
S4 18442 1.20£0.03 1023+15 nd" nd nd nd nd
S5 1885+6 1.03+0.01 124447 0.20 1944+21 <0.09 105616 nd
S6 1878+4 1.00+0.04 1229+4 nd 1995+7  nd 1039+6 nd
S7 190611 7.90+0.00 598+25 0.14 1310£10 0.26+0.03  757+2 0.19+0.01
S8 1640+£36 0.11+0.00 710+7 0.22 nd 0.07 1036 0.87
Deney Kazanlmd, %

No NHz-N PO4-P Mg Al Ca Fe K Zn
S1 61.5 100.0 22.9 nd nd nd nd nd
S2 63.5 100.0 -° nd nd nd nd nd
S3 65.6 100.0 - nd nd nd nd nd
S4 6.5 99.9 - nd nd nd nd nd
S5 4.4 99.9 - 95.0 62.3 >99.8 0.1 nd
S6 4.8 99.9 - nd 61.3 nd 1.7 nd
S7 3.3 99.6 25.8 96.6 74.6 99.3 28.4 97.6
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S8 16.9 100.0 11.9 94.6 nd 99.8 2.0 89.2

? ortalamazstd (n=2)

® nd: saptanmadi.

¢ Cozeltideki baslangi¢ molar orani, yani kimyasal eklemesi yok

¢ Biitiin giderim/kazanim yiizdeleri iyonlarin struvit reaktdriiniin giris konsantrasyonlart dikkate alinarak hesaplanmistir
(Tablo 3).

®<“kazanim olmadig1 anlamina gelir, yani final konsantrasyonlar1 baslangi¢ konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.
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3.3.3.3 Kalan Cozelti fle Gerceklestirilen Stiivit Coktiirme Deneyeleri

3.3.3.3.1 Molar oraminin etkisi

L1, L4 ve L5 deneyleri pH 8.5’de degisik Mg:N:P molar oranlarinda gergeklestirilmistir
(Tablo 28) ve deneylerin sonuglar1 Tablo 30°da gosterilmistir. Atiksudan iyonlarin gercek
giderimlerini gostermek i¢in; giderimler bu iyonlarin atiksuda baslangigta bulunan
konsantrasyonlarini (Tablo 27) toplam (baslangi¢+eklenmis) degil, dikkate alarak rapor
edilmistir.

Deney sonuglar1 gostermistir ki Mg:N:P oranmun 1:1:1 den 1.3:1:1 e degisimi PO4-P
gideriminde kayda deger bir artis saglamistir; sirasiyla H3zPOs ve NaH,PO4.2H,0
kullanarak %90.3’den % 97.8’¢ ve %88.8’den %97.8’e. Fakat, Mg:N:P oranmin 1.3:1:1
den 1.5:1:1 e degisimi PO4-P gideriminde diisiik bir artis saglamistir (sirasiyla H3PO4 ve
NaH,PO4.2H,0 kullanarak %97.8’den % 98.4’¢ ve %97.0’den %98.1°e). diger
arastirmacilar tarafindan da benzer sonuglar gozlemlenmistir (Rahama vd., 2008). Bu
deneylerde NH4-N giderimi % 67.0-74.7 arasinda elde edilmistir. Uludag-Demirer and
Othman (2009) c¢alismasinda agiklandigi gibi SC ve havayla siyirma gibi yiiksek Mg ve
PO4-P konsantrasyonlar iceren sistemlerde 2 ana NHs-N giderim mekanizmasi
bulunmaktadir.

SC Mg ve/veya PO4-P (0rn. hydroxylapatite, newberyite, monenite) iceren diger
minerallerin de olugmasma neden olmasma ragmen, biitiin olabilecek minerallerin
incelenmesi gostermistir ki ieriginde NH;"  bulunan tek mineral sutruvittir (Uludag-
Demirer and Othman , 2009) . 8.5 degerinde pH’de diisiik amonyak siyirma hizi dikkate
alimarak, yiilksek NHs-N giderimi reaktorde sutruvit c¢okelmesi gostermistir
(yaymlanmamis veri). XRD analizi sutrivit oldugu onaylanan ve baska mineral

saptanmayan Deney FS-L6’dan toplanan ¢okelti ile gerceklestirilmistir.

L2 Deneyi sonuglar1 gostermistir ki Mg:N:P molar oraninin pH 8.5°de 1:1:1’e ayarlanmasi
PO,-P (3679+1 mg Iy nin atik konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna (1630
mg It (Tablo 27) inmesi i¢in yeterli olmamistir. Atiksuya sutruvit olusumunun baslatmak
icin  PO4-P eklenmesi yapildigindan dolaytr artik konsantrasyonu baslangic
konsantrasyonundan yiiksektir. Bu da atiksuyun PO4-P acisindan daha fazla kirlenmesine

sebep olur (Tablo 30). Fakat, NH4-N giderimi %86.0 idi (4612+117 mg I ‘den 646+35 mg
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e diismiistiir). Olast NH4-N kirlenmesine dayanarak, sutruvit olusumuna verilebilir
(Uludag-Demirer and Othman, 2009) . Sistemde yiiksek Mg ve PO,4-P konsantrasyonlariyla
NH4-N icin iki 6dnemli mekanizma vardir, bunlar sutruvit ¢oktiirmesi ve havayla siyirma.
Sutruvit olusumu Mg ve/veya PO4-P (6rn. hidroksilapatit, nevberit, monenit) igeren diger
minerallerin  olusumuna neden olmasma ragmen, biitliin minerallerin incelenmesi

gostermistir ki NH4" iceren tek mineral struvittir (Uludag-Demirer and Othman, 2009).

Fakat hayvan kiimesi giibresi kullanan bagka bir laboratuar ¢alismasinda NH4 giderimi
lizerinde havayla styrmanin etkisi pH 8.5 ve oda sicakligimda (21-22 °C) %2 olarak
kaydedilmistir (Brionne vd., 1994). Bu da pH 8.5’de atmosfere amonyak kaybinin ihmal
edilebilir oldugunu gostermektedir. Bu sonug diger bir ¢alisma (Brionne vd., 1994) sonucu
ile uymaktadir, bu calismada pH 8.5’de %11°lik bir amonyak kaybi oldugu belirtilmistir.
Fakat aradaki fark deneyin (Brionne vd., 1994) yiiksek isletme sicakhign (37°C) ile
aciklanabilir ki bu parameter amonyak siyirmanin en 6nemli parametrelerinden biridir
(Web ve Ho, 1992).. Bu nedenle, NH4-N ‘ni deneylerde (L1-L5) yiiksek giderim basarisi
reaktorlerde sutruvit olusumunun gostergesi olarak nitelendirilebilir. Numunelerden elde
edilen XRD modeli sutruvit ile ilgili standart verilerle. Diger yandan Mg:N:P molar orani
olarak 1.5:1:1 (Deney L5) kullanilmas1 NH4-N giderimini %97.4’e arttirmistir ve PO4-P
artik konsantrasyonunu da 11244 mg 1-1’e diisiirerek giderim basarisimt %31.6’yla
sonuglandirmistir (Tablo 30). PO4-P giderimini gelistirmek i¢in disaridan Mg eklenmesi
gerekliligi bulunan komplekslestirme maddelerinin varlig1 ile aciklanabilir. Atiksu Mg ile
kompleksler olusturma potansiyeline sahiptir ve bu da Mg’nin aktivitesini diiiirlir ve
sutruvit reaksiyonlariin olmasini engeller (Celen ve Turker, 2001; Zdybiewska ve Kula,

1991). Deney L5’den alinan ¢okeltilerin XRD analizinde sutruvit oldugu onaylanmaistir.

3.3.3.3.2 pH’nin Etkisi
Reaktorde sutruvit ¢okmesinde en Onemli faktdrlerden biri de pH’dir ¢iinkii iyonlar
tizerinde ve sutruvit ¢Oziiniirliigiiniin tizerinde bir etkisi vardir. Son pH degerleri

reaktorlerin 8.0, 8.5 ve 9.0’a ayarlanmistir. Maksimum pH degeri 9.0’a ayarlanmistir ki

havayla siyirma esnasinda NH," kaybi 6nlensin.
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Farkli pH’larda yapilan ti¢ deneyde (Deney L1, L2 ve L3), NHs-N giderimleri birbirine
yakindir (%86.3, % 86.0 ve %86.9) (Tablo 30). Cozelti sutruvit olusumuyla daha doygun
hale geldikge, serbest iyon konsantrasyon degisiklikleri pH araliklarindan daha az etkilenir
hale gelirler, boylece NH4-N giderimi iizerinde pH’nin etkisi azalir. Benzer bir sonug
Uludag-Demirer ve Othman, ayni zamanda 8.0, 8.5 ve 9.0 pH’lerinde molar oraninin

etkisini ¢alismistir, Uludag-Demirer ve Othman (2009) ¢alismasinda da belirtilmistir.

3.3.3.3.3 Atiksuyun Kati Fazindan Sutruvit Coktiirme
Sutruvit ¢oktlirmesi ile N ve P kazanimi sadece ¢oziinmiis kismi kullanarak yapilir; bu
nedenle, kat1 faz fosforla ¢ozme islemine tabi tutulmustur (Sekil 11). Muller v.d (2005)
belirtmistir ki ¢camur hiicreleri asidik ve alkali aritma ile orta ve diisiik sicakliklarda
¢oOziinebilir. Weidelener vd.’nin ¢aligmasinda alkali ¢6zme islemleri ii¢ farkli atik camur
numunesi i¢in karsilagtirilmis ve asidik ¢6zmenin alkali ¢6zmeye gore daha etkili oldugu
rapor edilmistir. Bunlarin yaninda, Szogi vd. (2008) kiimes hayvani atigmin sizinti
suyundan P ¢ikariminda asidik aritmayir basariyla uygulamislardir. Bunlara goére bu

calismada da asidik ¢oziicii kullanilmistir.

Kati-sivi faz ayirirmindan sonra elde edilen kat1 faz besiyer bakimindan olduk¢a zengindir
(Tablo 27). Uygulanan islem uygun fosfatlarin ortofosfota doniismesine izin verir (Tablo
29). Bu da hiicre duvarlarinin ve mikrobiyal hiicrelerin par¢calanmasini saglayabilir; benzer
sonuglar diger ¢alismalarda da raporlanmigtir (Weidelener vd., 2005; Neyens vd., 2003).
Bu islem aym1 zamanda ¢oziinmeyen inorganic fosfat komplekslerinden P salinimimni da
saglar (Szogi , 2008). PO4-P konsantrasyonundaki artisa ek olarak, asidik ¢6zme normalde
stivi fazda organik komplekslerle integre olan metallerin de agiga ¢ikmasina neden olur
(Tablo 29) . Fosforla zenginlestirilmis sivi faz metal/agir metaller i¢in analiz edilmistir
(Tablo 29) ¢iinkii Kristal kafeslere dahil olabilir veya sutruvit yiizeyine girebilir ve bu da

sutruvit safligini ¢oken mineraller i¢inde azaltir (Rontentalp vd., 2007).
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3.3.3.3.4 Mg:N:P molar oraninin etkisi

Deney S1, S2 ve S3 Mg:N:P molar oraninin etkisini gézlemlemek i¢in uygulanmistir
(Tablo 30). Deney S1 sonuglar1 gostermistir ki 1:1:1 Mg:N:P oran1 PO4-P geri kazanimi
icin yeterli, 1778+2 mg 1’den (Tablo 29) 0.88+0.03 mg 1™’ye (Tablo 5) diismiistiir,
olmustur. Fakat deneyde NHy-N kazanimi (% 61.5) kismi olmustur. NH4-N ve POy4-P
kazanimlarinin basaris1 arasindaki fark sutruvitle ile birlikte bir¢ok ¢oziinmeyen maddenin
de olusumuna katki saglayabilir (Uludag-Demirer ve M. Othman, 2009). Boylelikle, deney
S1’den alinan c¢okeltinin XRD analizi yapilmistir. Sutruvitle birlikte hidroksipatit’in
[HAP, Cas(POg4)3(OH)] varligi XRD analizlerinde dogrulanmistir Deney S1°de HAP
olusuma ¢ozelti icindeki yiiksek Ca konsantrasyonu (5152 mg I*,Tablo 29) sebep
olmustur. Benzer olarak, Deney S3’den toplanan c¢okeltilerin XRD analiz sonuglari
sutruvitle uyusmaktadir. Fakat, az kristalize olmus materyallerin gdstergeleri bulunmustur
( XRD modelinde yaklasik 30° “de genis kiimelenme); bu da ¢ozeltiden P iceren diger

minerallerin olusumu ile tam PO4-P geri kazanimini agiklar.

Literatiirde, Ca iyonu sutruvit ¢ékmesinde ve PO4-P gideriminde en etkin iyon olarak
tanimlanmustir (Le Corre vd., 2005; Battistoni vd., 2000; Momberg ve Oellermann, 1992;
Wang, 2005). Ca iyonunun etkisi P giderimini gelistirmek i¢in bir¢ok arastirmaci
tarafindan calisilmis ve Mg ve Ca iyon konsantrasyonlarinin P giderim performansini ve
sutruvit olusumunun derecesini etkileyen en oOnemli faktorler oldugu belirtilmistir
(Momberg ve Oellermann, 1992; Wang vd., 2005). Ca/Mg oran1 Deney S1°de 0.9 alinirken
ayni oran Deney S3’de 0.6 alinmistir. Ca iyon konsatrasyonunun fazla olmasi NHy4-N
kazanimini ve sutruvit kristallesmesini kisitlamistir (Wang vd., 2005; Le Corre vd., 2007).

Deney S1, S2 ve S3’de izlenen PO4-P ve NH4-N kazanim trendi sivi faz Mg:N:P
deneylerindekiyle aymidir (L2, L4 ve L5). En yiiksek giderim/geri kazanim ylizdesi
Mg:N:P oram1 1.5:1:1 iken elde edilmistir. Giderimler arasindaki fark numunelerin degisik
kimyasal kompozisyonlara (besiyer konsantrasyonlari, iyonik sertlik, Ca ve diger metal

konsantrasyonlari) sahip olmasindan kaynaklanabilir.
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3.3.3.3.5 Mg:P molar oraninin etkisi

Mg:P deney sonuglart Tablo 31 ’de gosterilmistir. Cozelti i¢inde bulunan Cd, Cu, Co, Pb,

Cr ve Ni konsantrasyonlar1 orijinal ¢ézeltide bulunduklarindan saptanmamistir (Tablo 29).

Deney S6, S5 ve S4 deneyleri gostermistir ki 1.00+0.04 mg 11-1.20+0.03 mg 1" arasinda
degisen artik PO4-P konsantrasyonu sadec Mg eklenmesiyle gerceklestirilebilmistir. Fakat,
NH4-N atik konsantrasyonu (1885+6 mg 1™ - 1844+2mg 1) cok yiiksek oldugundan desarj
standartlarini saglayabilmek i¢in son aritma yapilmalidir. Diinya Bankas1 Grubu tarafindan
kiimes hayvani iglemleri i¢in belirlenen kriterler toplam N i¢in 10 mg 1" ve toplam P igin 2
mg I"*>dir (IFC, 2005) ve benzer kriterler de, NH,-N icgin 15 mg 1" ve PO,4-P igin 2 mg 1",
Tiirkiye’nin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde yer almaktadir (Resmi Gazete: 31

Aralik 2004).

Deney S4 ve S5’in karsilastirmast gostermistir ki POy4-P stokiyometrik oranindan fazla
eklenen Mg konsantrasyonu NH4-N kazanim yiizdesini azaltmistir (Tablo 31). Deney S5,
S6 ve S7’de yiiksek baslangig Ca konsantrasyonlariyla, 5152 mg 17, yiiksek Ca kazamim
yiizdeleri gozlemlenmistir (Tablo 31), bu da reaktdrde kalsiyum iceren minerallerin
olusmasin1 gosterir. Coken mineralleri saptamak i¢in Deney S5 ve S6’dan toplanan
cokeltilere XRD analizleri uygulanmistir. Deney S5 ve S6’dan toplanan ¢okeltilerin XRD
modelleri sutruvit ve HAP modelleriyle ortismektedir (gosterilmeyen data). Sutruvitle
birlikte HAP’1n varlig1 alternatif PO4-P giderim mekanizmalar1 oldugunu dogrulamistir, bu

da PO4-P’nin tamaminin giderimini saglar.

Deney S7 ve S8’de sirasiyla pH degerini 8.5 ve 9.5’e ¢ikarmak i¢in tamponlama maddesi
hari¢ herhangi bir kimyasal eklenmesi yapilmamistir. Deney S8’den alinan g¢okeltilerle
yapilan XRD analizleri gostermistir ki reaktdorde az miktarda kristallenme olmus ve
cokeltinin ¢cogu da amorfusdur. Deney S8’den alinan ¢okeltinin analizlerinde gozlenen
pikler HAP ve sutruvit olusumunu gosterir. Literature gore Ca ve P igeren ¢ozeltilerden bes
kalasiyum kristal ¢esidi ¢Okebilir. Bunlar HAP, trikalsiyum fosfat (whitlockite) [TCP,
Caz(P0Oy).], oktakalsiyum fosfat [OCP, Cag(HPO,4)2(PO4)4.5H,0], monenit [DCP,
CaHPOy] ve dikalsiyum fosfat dihidrat (brushite) [DCPD, CaHPO4.2H,0] (Munch ve
Barr, 2001; Weidelener vd., 2005; Uludag-Demirer ve Othman, 2009; Yilmazel, 2009).
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Termodinamik olarak en kararli olan ve ¢okmesi beklenen HAP (Snoeyink ve Jenkins,
1980; Musvoto vd., 2000). Fakat HAP’in ¢dkmesi i¢in bir¢ok Oncii maddenin oldugu
belirlenmistir, 6rnegin anforus kalsiyum fosfat (ACP, yaklasik formiilii Ca3z(PQO4),. xH,0),
fakat Kristal sira yapist yoktur (Musvoto vd., 2000; Blumentha vd., 1977), oktakalsiyum
ve brusit. Zamanla bu maddelere HAP’a dontisiir (Y1lmazel, 2009). Fakat Musvoto vd. ‘nin
(2000) galismasinda belirtildigi gibi oncii maddelerin olusumu ¢ok hizli bir islemken HAP
olusumu ¢ok yavastir, bu nedenle degisim islemi uzun siirmektedir. Ek olarak, ¢ozeltideki
Mg varlig1 da islemi ¢ok etkiler (Arvin, 1983). Bu tartigmalara dayanarak reaktérde ACP
olusumunun gerceklestigi sdylenebilir, bu da HAP olusum Onciisii olarak davranir. Fakat

ACP’nin HAP’a donilisme islemi deneyler sirasinda sonlandirilmamistir.

Deney S8’deki atik NH4-N konsantrasyonu Deney S7’dekinden diisiik olmasina ragmen,
Deney S8’deki atik Mg konsatrasyonu S7’°dekine kiyasla fazladir. Bu sonuglar Deney
S8’de pH 9.5’de havalandirmada atmosfere amonyak kaybi oldugunu gdsterir. Deney S7
ile pH 8.5°de Mg eklenmesi yapilan deneylerin karsilastiriimasi Mg eklenmesinin etksini
gosterir. Ca geri kazanim verimi Deney S7°de %74.6 olarak kaydedilirken baslangic PO4-P
molar konsantrasyonundan daha fazla Mg eklenen deneylerde daha yiiksek kaydedilmistir,
sirasiyla Deney S5 ve S6 i¢in %62.3 ve %61.3. Bu gostermektedir ki ¢ozelti icindeki Mg
artis1 Ca igeren mineral ¢okmesini azaltmaktadir. Bu bulus HAP ve OCP’nin niikleasyon
ve biiyiimesini baskilayan magnezyum iyon kinetigini konu alan baska caligmalarca da

desteklenmektedir (Celen vd., 2007; Abbona, 1992).

Tablo 24’de diger iyonlarin giderim yiizdeleri (Al, Fe, K ve Zn) verilmistir. Al, Fe ve
Zn’nin yiksek giderim verimleri sutruvitle birlikte ¢oktiiklerini gostermektedir. Benzer
sonuglar Rontentalp vd.’nin ¢aligmasinda da kaydedilmistir ( Rontentalp vd., 2007) ve bu
calismada sutruvite yapisan veya Kristal yapilara birlesen metallerin iirliniin safligini
azaltabildigi sOylenmistir. Fakat, Al:P, Fe:P ve Zn:P molar konsantrasyon oranlari
0.003:1, 0.03:1 ve 0.002:1 oldugu i¢in XRD analizlerinde belirlenebilecek baska
minerallerin olusumuna ¢ok fazla neden olmazlar, 6rnegin berlinit (AIPO,4), demir fosfat
(FePO4) ve ¢inko amonyum fosfat hekzahidrat (ZnNH4PO,4.6H,0). Atiksu ve camur
arittminda adsorbsiyon veya ¢okme reaksiyonlarinda potasyumun diisiik oranda ¢okmesi
daha 6nceki boliimde bahsedilmisti (Marti , 2008). Bu sartlar altinda olusabilecek madde
potasyum sutruvit olabilir (KMP, KMgPQO,.6H,0). Literatiirde, farkli yazarlar (Schuiling,
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ve Andrade, 1993;Wilsenach ve Loosdrecht, 2006) sadece diisik amonyum
konsantrasyonlarinda amonyum sutruvit yerine potasyum sutruvitin ¢okebilecegini
belirtmiglerdir. Fakat, baslangi¢ potasyum konsantrasyonuna bagli olarak, az olmasina
ragmen, amonyum konsantrasyonu 2000 mg |™’nin istinde olsa bile K-sutruvit ve
sutruvitin birlikte ¢okebilmesi miimkiindiir (Zeng ve Li, 2006). Bunlara dayanarak Deney
S7°deki diisiik potasyum konsantrasyonlariin sebebinin reaktorde K-sutruvit ve sutruvitin
birlikte ¢okmesi oldugu sdylenebilir. Fakat bunu destekleyen bir veri bulunmamaktadir,

clinkii ¢oken miktar XRD analizleri i¢in yeterli degildir.

3.3.4 Set-4. Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin
Anaerobik Camur Ciiriitiiciisiit Cikis Suyundan Laboratuar Olcekli

Striivit Coktiirmesi

3.3.4.1 Sivi Fazda Striivit Cokeltimi

Sivi faz striivit olusum deneyleri 250 mL 6rnek hacminde, Heidolp marka MR Hei-Mix L
model manyetik karistiricisinda 250 rpm hizda siirekli karistirilarak oda sicakliginda (21-
22 °C) gerceklestirilmistir. Deneyler en az iki kez yapilmistir. Deneyler sirasinda
buzdolabinda saklanan Ornekler, deney yapilmadan once oda sicakligina getirilmistir.
Behere alinan 6rnek, homojenize olmasi i¢in yaklasik 15 dakika karistirilmis ve baslangig
pH degeri, Hanna Instruments marka HI 8314 membran model pH metre ile dl¢iilmiistiir.
Daha sonra striivit olusumu i¢in eklenmesi gereken magnezyum ve fosfor kaynaklari,
hesaplanan miktarlarinda eklenmis ve 6rnegin pH degeri siirekli olarak izlenmistir. pH
degeri sabitlendikten ve eklenen kimyasallarin ¢oziinmesinden sonra, 6rnegin pH degeri %
20’lik NaOH c¢ozeltisi kullanilarak istenilen seviyeye getirilmis ve pH’in ayarlanan
seviyede kalmast saglanmistir (Uludag-Demirer vd., 2005). Striivit olusum deneyi
sonrasinda pH seviyesinin yaklasik 30 dakika boyunca degismedigi gdzlendikten sonra,
karigtirma islemi sonlandirilmis ve reaksiyon sonucu olusan kati maddelerin ¢okelek
olusturmalart i¢in 1 saat beklenilmistir. Daha sonra beher icerigi kaba filtreden
stiziilmiistiir. Toplanan siiziintiide gerekli dl¢timler (NH4-N ve PO4-P) hemen yapilmustir.
Kaba filtre iizerinde kalan kat1 madde, 35 °C sicaklikta bir giin boyunca bekletilmis ve

daha sonrasinda tartilarak, analiz i¢in saklanmstir.
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Striivit olusumu deneylerinde magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve fosfor kaynagi
olarak % 85’lik HsPO4 kullanilmistir. Oncelikle maksimum niitrient giderim verimlerinin
elde edildigi pH degeri Mg:N:P 1:1:1 molar oraninda belirlenmis, sonrasinda ise belirlenen
bu pH degerinde farkli sitokiyometrik Mg:N:P molar oranlarinin niitrient giderim verimleri

lizerine olan etkisi arastirilmistir.

3.3.4.2 Kati1 Fazda Striivit Cokeltimi
Kat1 fazin asitlendirilerek (pH=2) fosforun c¢oziindiiriilmesinden sonra, kaba filtreden
gecirilmesi sonucu elde edilen suda striivit ¢okeltim deneyleri, 150 mL 6rnek hacminde
gerceklestirilmistir. Mg:N:P, Mg:P ve Sitrik asit:Metal molar oranlarinin, striivit ¢okeltimi
tizerine etkisi aragtirllmigtir. Striivit ¢okeltimi deney prosediirii, Boliim 3.3.4.1°de siv1 faz

striivit ¢okeltimi (Uludag-Demirer vd., 2005) kisminda anlatildig: sekilde yapilmistir.
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

4.1 Set-1. Anaerobik Reaktor Isletimi ve Striivit Olusumu
4.1.1 Anaerobik Ciiriime

4.1.1.1 Biyogaz iiretimi
Reaktorler, giinliik gaz iiretimindeki degisim iki haftalik siire boyunca %15’ den az olana
kadar isletilmistir. Reaktorlerin gaz iiretim degerlerine Sekil 4’te yer verilmistir. R1, R2 ve
R3’teki gaz tretimlerinin ¢ogu ilk 13 giinliik siire igerisinde tamamlanmistir. Belirtilen
stire iginde R1, R2 ve R3 toplam gaz iiretimlerinin (64 giin sonundaki) sirasiyla % 68, 72
ve 70’ini tiretmislerdir (Sekil 4a). Sung ve Dague (1995) yiiksek F/M oraninin kesikli bir
anaerobik reaktoriin beslenmesinden hemen sonra elde edildigini, metanojenik aktiviteyi
artirict bir etmen oldugunu ve yilksek biyogaz iiretim oranlarina sebep oldugunu
belirtmiglerdir. Buna gore, biyodegredasyon zamanla ilerledik¢e uygun substratlarin
tilkenmesi, biyogaz iiretim oranlarinin diismesiyle sonu¢lanmistirki, bu beklenen bir
sonugtur. Bununla birlikte ilk 13 giinliik siire igerisinde R4, RS ve R6’nin toplam gaz
dretimlerinin sirastyla % 22, 27 ve 25’ini Uretmis olmalari, reaktorlerde engelleyici
kosullarin (inhibitory) varhgmi gostermektedir. Buna ragmen, daha yiiksek KOI
konsantrasyonlarina sahip olan reaktdrler (R4, R5 ve R6) toplam biyogaz miktar
bakimindan, diisiik KOI konsantrasyonlarina sahip olan reaktdrlere gore iistiin durumdadir.

Ayni durum reaktorlerin net metan liretimlerinde de gozlenmistir (Sekil 4b).

Reaktorlerde izlenen metan iiretim verimi ve ortalama metan igerigi Tablo 32°de
verilmistir. Deneysel degerler Speece (1996) tarafindan verilen teorik metan verimleriyle
(35 °C de, 395mL CHy/g eklenen KOI) karsilastiriimistir. R1, R2 ve R3’iin metan verimleri
sirastyla 228, 206 ve 189 mL CH4/ g eklenen KOI olarak hesaplanmistir. Sonuglar
Salminen ve Rintala (1999)’nin tavuk mezbaha ve gida paketleme tesis atiklarinin
karigiminin substrat olarak kullanildigi ¢calismalarinda kaydedilen ortalama metan verimine
(210 mL CH,/ g KOI eklenen) benzerdir. R4, R5 ve R6’daki daha diisiik metan verimleri

bu reaktdrlerde inhibisyonun varligini desteklemektedir.
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Tablo 32. Reaktérlerin metan verim ve icerigi, KOI, NH;-N, TKN ve TP giderim

verimlilikleri
Reaktor Methan verimi Metan igerigi Yiizde Giderimler
No (mL CHa/g (%) KOI TKN  NHs-N TP
eklenmis KOI)

R1 228 61+0.4 63 -(33) -(57) -(3)
R2 206 63+1.0 60 -(19) -(52) 0
R3 189 60+1.0 52 15 -(49) 9
R4 146 55+1.0 43 8 -(54) 1
R5 157 62+0.6 44 19 -(52) 11
R6 153 53+0.5 44 8 -(58) -(18)

KOI: kimyasal oksijen ihtiyaci; TKN: Toplam Kjeldahl Azotu; NH4-N: Amonyak azotu, TP:
Toplam fosfor, PO,4-P: Ortofosfat

Niitrient ve iz elementlerinin gaz iiretimine etkisini karsilastirabilmek i¢in ayni atik
karistirma oranlarinda ve benzer kosullarda olan (baslangic KOI ve F/M degeri gibi) iki
reaktor (R4 ve R6) (Tablo 10), besiyeri ¢ozeltili ve besiyeri ¢ozeltisiz isletilmistir. R4
besiyeri ¢ozeltisi olmadan isletilirken; R6’ya besiyeri ¢ozeltisi eklenmistir. Bu reaktorlerin
hem spesifik metan verimleri hem de KOI giderimleri (Tablo 32)birbirlerine yakin olup
spesifik metan verimleri 146 mL CHj/g KOI eklenen, KOI giderimi ise % 43
seklindeyken ayni performans kriterleri R6’da sirastyla, 153 mLCH4/g KOI eklenen ve
% 44 seklindedir.

Bu durum, niitrient eklenmesinin bozundurma performansini  gelistirmedigini
gostermektedir. Literatiirde belirtildigi gibi evsel atik etkili bir bozundurma i¢in genelde
yeterli miktarda azot (protein, {ire ve amonyak formunda), fosfor ve diger mikro
besleyicilerden igerir (Parkin ve Owen, 1986). Ayrica Giingor-Demirci ve Demirer (2004)
caligmalarinda tavuk gilibresinde bulunan besleyici elementlerin anaerobik mikrobiyal
biiyiime i¢in yeterli oldugunu gostermislerdir. Her iki reaktorde de diisiik KOI giderimleri
ve metan verimleri g6z oniline alindiginda, niitrient yoklugunun diisiik biyogaz iiretimine

neden olmadig1 sonucu ¢ikartilabilir.
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Tablo 33. KOi, TKN, TF, PO4s-P, TK, NHs-N, UYA’nin giris ve ¢ikis konsantrasyonlar: ve pH degerleri

Giris
Reaktor  pH KOi ¢KOI TKN NH4-N TP PO4-P UYA
(mg/L) (mg/L) (mgN/L)  (mgN/L) (mgP/L) (mgP/L) (mgHAC/L)
R1 7.4 14,250 71628 708+14 281+4 303+8 16.3+0.8 373+11
R2 7.3 16,500 586+55 869+18 32444 35411  24.7+0.3 522438
R3 1.4 18,800 1191+28 1030430 368+4 405+17  22.9+0.2 584449
R4 7.1 27,800 1396+14 1183+43 409+4 454+24  43.5+1.3 82371
R5 7.1 35,000 1494+14 135658 457+5 508+31  45.3+0.3 909+52
R6 7.0 29,500 22174207 1146441 397+4 442423 50.3%+1.3 575430
Cikis
Reaktor  pH KOI ¢KOI TKN NH4-N TP PO4-P UYA
(mg/L) (mg/L) (mgN/L) (mgN/L) (mgP/L) (mgP/L) (mgHAC/L)
R1 8.1 9579+288 340+28 942+1 650+2 312410 5.8+0.1 63.1+11.2
R2 8.2 10848+232 428+6 1071+4 671+2 35443 2.1+£0.0 63.7+0.6
R3 8.1 12625+658 572+6 879+17 715+4 37043 1.3+0.0 94.4+3.6
R4 8.1 18546+808  2575+13 1089+29 89240 449+15 1.3+0.0 907+39
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RS
R6

8.0
8.1

22440+170
19477+704

3288428
2265+26

1103£7
1050+4

942+3
939+2

451+1
520+6

2.5+0.0
2.3+0.0

1080+22
728+4
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4.1.1.2 KOI, NH4-N, TKN, ve TP Giderim Verimleri

R1, R2 ve R3 reaktorlerinde gozlenen KOI, NH4-N, TKN ve TP giderim verimleri Tablo
32°de verilmistir. R1, R2 ve R3’de gozlenen KOI giderim verimleri tavuk giibresinin
anaerobik bozundurmayla aritiminda hemen hemen tipik performans degerlerinin iginde olup,
bazi calismalarda (Aubart ve Fauchille, 1983; Yetilmezsoy vd., 2009) verilen degerlerden
daha diisiik ve literatiirdeki baz1 diger ¢alismalardan (Bousfield vd., 1979; Huang vd., 1981;
Gilingor-Demirci ve Demirer, 2004) daha yiiksektir. Literatiirde, evsel atik ¢gamurun anaerobik
bozundurulmasinda gozlenen KOI giderimlerinin %40-60 arasinda degistigi kaydedilmistir
(Parkin ve Owen, 1986), ve bu ¢alismada R4, R5 ve R6’da gozlenen giderimler sirasiyla %
43, 44 ve 44 seklindedir (Tablo 32). Diisiik KOI giderimleri bu reaktorlerde yetersiz ve
tamamlanmamis bozundurma oldugunu dogrular niteliktedir. Tiim reaktorlerde beklenildigi
tizere, bozundurma siirecinin sonunda azotun % 63-89’u amonyaklasmistir (Field vd., 1985;
Krylova vd., 1997). TKN ve NH4-N gideriminde gozlenen negatif degerler, bunlarin
reaktordeki ¢ikis degerlerinde artisa karsilik gelmektedir. Bu ayrica baska aragtirmacilar
tarafindan da kaydedilmis bir gozlemdir (Cheng ve Liu, 2002; Martin vd., 2003; Demirer ve
Chen, 2005) ve atiklarda bulunan proteinlerin aminoasit ve sonrasinda amonyaga
biyopar¢alanmasina baglanmaktadir. Tablo 17 reaktdrlerde olgiilen son amonyak azotu
konsantrasyonlarin1 gostermektedir. Bu degerler R4, RS ve R6’ da inhibe edici degerlere
ulagmistir. Amonyak, anaerobik bozundurma prosesinde yer alan bakteriler i¢in bir niitrienttir
fakat kritik konsantrasyon seviyelerini astiginda metanojenleri inhibe eder. Koster ve
Lettinga‘nin (1984) calismas1 680 mg/L amonyak nitrojeni konsantrasyonlarinin maksimum
metanojenik aktiviteyi etkilemedigini, 853 mg/L’lik amonyak nitrojeni konsantrasyonunun ise
metanojenik aktiviteyl %59 una diisiirdiiglinii gostermistir. R4, RS ve R6’daki ¢ikis amonyak
nitrojeni konsantrasyonlari sirastyla 892+0.4, 942+2.8 and 939+2.0 mg /L seklindedir (Tablo
33). Literatiirde belirtildigi gibi fazla amonyak organik bilesiklerin par¢alanmasini 6nleyip,
UYA birikimini ve methanojenleri inhibe edebilir (Krylova vd., 1997). Metanojenler
anaerobik bozundurma prosesinde yer alan kompleks populasyon i¢inde en hassas
mikroorganizmalar oldugundan, aktiviteleri inhibe olmustur (Speece, 2008). Yiiksek amonyak
konsantrasyonlarindan bagka, F/M oran1 da reaktorlerdeki aritim iizerinde etkilidir.
Reaktorlerdeki evsel atik ¢amur miktarinin arttigi oranda, F/M degerleri de yiikselmistir
(Tablo 17). R4, R5 ve R6’daki F/M degerleri sirasiyla 3.8, 5.2 ve 4.2 mgCOD/mg VSS

seklinde olup bu konsantrasyonlar reaktorlerde toksik kosullara yol acgabilir. Bu bulgu
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literatlirdeki ¢aligmalarla uyumlu olup, Prashanth vd. (2006) yiiksek F/M degerlerinin toksik
olabilecegini ve bu durumun aritim ve metan verimlerinde diismeye yol agacagini belirtmistir.
Anaerobik reaktorlerin ¢ok diisiik miktarlarda niitrient azalmasma neden olduklar
bilindiginden toplam fosforda gozlenen diisiik aritim verimleri de beklenilen bir durumdur

(Lusk, 1998).

4.1.1.3 Coziinmiis KOI ve UYA Konsantrasyonlari

R4, R5 ve R6 da gozlenen inhibe edici kosullar ¢dziinmiis KOI verileriyle dogrulanmistir
(Sekil 5a). R4, R5 ve R6 “daki giris ¢oziinmiis KOI kosantrasyonlari sirasiyla 1396+14 mg/L,
1494£14 mg/L ve 22174207 mg/L seklindedir. Bozundurma siirecinin sonunda ayni
reaktorlerdeki ¢oziinmiis KOI konsantrasyonlarr sirastyla 2575+13 mg/L, 3288+28 mg/L ve
2265+26 mg/L seviyelerine ulasmistir (Tablo 33). Coziinmiis KOI’de gériilen duruma benzer
bicimde reaktdrlerde UYA birikimi de gergeklesmis olup, R4, R5 and R6 daki son
konsantrasyonlar sirasiyla 907+39 mgHAc/L, 1080+22 mgHAc/L ve 728+4 mgHAc/L
seklindedir (Tablo 16). Speece’in (2008) de belirtildigi gibi genelde anaerobik aritim ¢ikis
suyundaki ucucu yag asidi konsantrasyonlart 100 — 300 mg HAc/L’dan daha azdir. Ayrica,
Parkin ve Owen (1986) 500mg/L’nin iizerindeki ugucu yag asidi diizeylerinin
tamamlanmamis ve verimsiz bozundurmayi gosterdigini belirtmislerdir. Her {i¢ reaktordeki
(R4, R5 ve R6) UYA diizeyleri normal araliktan fazla olup, bu reaktdrlerde kismi
inhibisyonun varligini isaret etmektedir. C6ziinmiis KOI ve toplam UYA diizeylerindeki artis
asetojenlerin ¢ogunlukta oldugunu ve metanojenlerin aktivitelerinin iretilen UYA’y1
dontstiirmede yetersiz olduklarimi gdstermektedir. Benzer bir gézlem Angenent vd., (2002)
tarafindan rapor edilmistir. Bu olgunun nedeni reaktdrlerdeki nispeten yiiksek amonyak azotu
konsantrasyonlarin varhigiyla agiklanabilir (Tablo 33). Amonyak nitrojeninin salinmasi ve
reasktor pH degerinin 8.0-8.2 aralifinda tutulmasi gereklili§i UYA birikimiyle
sonuglanmistir. (Krylova vd., 1997). Ayrica daha 6nce belirtildigi gibi yiliksek F/M oranlar1
R4, R5 ve R6’da toksik kosullara yol agmis ve inhibisyona etkisini artirmis olabilir (Tablo
17). Diger yandan R1, R2 ve R3’deki ¢oziinmiis KOI degerleri bozundurma siirecinin
sonunda ilk konsantrasyonlarmin altina diigmils olup, herhangi bir inhibisyon belirtisi
olmaksizin toplam UYA’da da belirgin bir diisme olmustur (Tablo 47). R4, RS ve R6’da var
olan yiiksek toplam UYA diizeylerine ragmen tiim reaktorlerdeki pH degerleri 8.0’in
tizerindedir (Tablo 47). Benzer yiiksek amonyak azotu konsantrasyonlarina baglh yiiksek pH
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degerleri, yliksek pH’in sistemde {iretilen amonyagin tampon kapasitesine bagli oldugu
varsayilarak diger arastimacilar tarafindan da rapor edilmistir (Webb ve Hawkes, 1985;

Salminen ve Rintala, 1999; Angenent vd. 2002).
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Sekil 5. a)Reaktorlerdeki ¢oziiniir KOi’nin baslangi¢ ve son konsantrasyonlari

b)UY A’nin baslangi¢ ve son konsantrasyonlari
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4.1.2 Striivit Coktiirme Deneyleri

4.1.2.1 Mg:N:P molar oraninin NH;-N ve PO,-P giderimi iizerine etkisi

Anaerobik reaktorlerde genellikle amonyak azotu konsantreasyonu, stiiviti olusturan diger
iyonlarin konsantrasyonlarindan yiiksektir (Schulze-Rettmer, 1991). Bu c¢alismada isletilen
reaktorlerde de ayni durum gozlenmistir (Tablo 18). Bu nedenle striivit olusumunu
saglayabilmek ic¢in disaridan magnezyum ve fosfor eklenmesi gerekmektedir. Striivit olusumu
icin gerekli molar konsantrasyon orant en az Mg:N:P olarak 1:1:1°dir. Ancak literatiirde
yapilan caligmalar magnezyumun ortamda diger iyonlardan fazla bulunmasiin striivit
olusumunu iyilesytirdigini gostermistir (Rahaman vd., 2008). Bu nedenle bu ¢alismada dort
farkli molar konsantrasyon orani; Mg:N:P olmak tizere 1:1:1, 1.3:1:1, 1.5:1:1 ve 0.7:1:1
denenmistir (Tablo 21).
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Tablo 34.Molar oran deneylerinin sonu¢lar:

Reaktér Deney Molar oran Bakiye Konsantrasyon, mg/L Yiizde giderimler®
no no. Mg:N:P NHs-N  POy4-P Mg COD NHs-N  PO4-P Mg COD
El 1:1:1 137 11.6+0.6 109 441£0.0 83.7 P - 37.2
R1 E2 1.3:1:1 101 9.3+0.4 271 510£17.0 82.7 - - 27.3
E3 15:1:1 70.0 3.4+0.1 353 te’ 88.0 47.6 - te
E4 1:1:1 145+0 10.5+0.7 32,9424 te 76.7 - 333 te
R2 E5 1.3:1:1 16110  3.9+0.2 171 te 74.2 59.8 - te
E6 15:1:1 13712 2.8+0.9 64.0 te 78.0 71.3 - te
E7 1:1:1 136+2 77.5£3.5 39.4+0.9 566+5.7 79.7 - 41.6
R3 E8 1.3:1:1 123 10.3+£1.4 271 te 81.6 - - te
E9 15:1:1 150£10 2.3+£1.4 365 te 77.6 69.6 - te
E10 1:1:1 12542 11.5+0.7 101 te 84.6 - - te
R4 E1ll 1.3:1:1 1760 3.9+0.2 328+4 te 78.2 52.1 - te
E12 1.5:1:1 157 2.4+0.1 369 te 80.8 70.4 - te
E13 1:1:1 95.2 47.543.5 78.6 te 89.4 - - te
R5 El4 1.3:1:1 122+6 4.1+0.2 327 te 86.5 41.8 - te
E15 15:1:1 104 3.7+0.1 323 te 88.5 48.6 - te
E16 1:1:1 169+1  28.5+0.7 50.8 te 80.9 - 26.6 te
RO E17¢ 1:1:1 160 54.0+5.7 123+6 te 81.9 - - te
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E18
E19
E20°
E21°
E22

1.3:1:1
1.5:1:1
1.5:1:1
1.5:1:1
0.7:1:1

11244
118
120
170+10
371+25

5.6+0.1
5.0+0.1
3.6£0.0
1.7+0.0
53142

382
487+ 34
280
406
32.8

te
te
te
te

te

87.6
86.6
86.4
80.8
58.0

41.7
53.3
66.4
84.1

52.6

te
te
te

te

®Yiizde giderimler iyonlarin striivit ¢oktiirme reaktdriine giris konsantrasyonlarina gore hesaplanmustir (Tablo 7).

b ‘C_G‘

“te: Tespit edilmemistir.

9 Fosfor kaynagi olarak KH,PO, kullanilmistir (Tablo 10).

® pH 9.5°de gergeklestirilmistir (Tablo 10).

giderim yok, bagka bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonundan fazla.
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Tablo 34 striivit olusturan iyonlarin bakiye konsantrasyonlarini ve yilizde giderimlerini
gostermektedir. Iyonlarin atiksudan asil giderimlerini hesaplayabilmek igin, giderimler
attksuda bulunan toplam (baslangic + eklenen) konsantrasyonlar yerine baslangi¢
konsantrasyonlar1 géz Oniine alinarak hesaplanmistir. Mg:N:P molar oraninin 1:1:1 (E1, E4,
E7, E10, E13, E16 ve E17) olarak kullanildigi deney sonuglari striivit stokiyometrisinin
bakiye PO4-P konsantrasyonlarini, bunlarin ilk konsantrasyonlarinin (6.4+0.0 mg/L —
10.7+£0.3 mg/L) altina diisiirmeye yeterli olmadigini géstermistir (Tablo 35). Bu durum striivit
olusumunu baslatmak i¢in atiksuya PO4-P eklenmesinin, atiksuyun bu iyonla daha fazla
kirlenmesine yol agmasina baghdir (Tablo 35). Ortama eklenen PO4-P miktart ile birlikte
sistem P agisindan kirletilmektedir. Bu istenilen bir durum degildir. Mg:N:P molar oraninin
1.3:1:1 oldugu 6 deneyden 4’linde ise bakiye PO4-P konsantrasyonlar1 (3.9+0.2 mg/L-
10.3+1.4mg/L) baslangic konsantrasyonlarinin altina diismiis ve bu iyonun % 41.8 — 59.8
giderimiyle sonuglanmistir (Tablo 35). Aym sekilde molar oranin 1.5:1:1 oldugu tiim
denemelerde bakiye PO4-P konsantrasyonlar1 (2.3+1.4mg/L-5.0+0.1mg/L) baslangi¢
konsantrasyonlarindan daha diisiik olup, diger molar oran denemelerine kiyasla daha yiiksek
PO4-P giderimleri elde edildigi gézlenmistir. Molar oran deneylerinin sonuglari, soliisyondan
daha yiiksek miktarda fosfatin uzaklastirilmasi igin, yliksek miktarda magnezyum gerektigini
gostermektedir. Bu durum esas olarak calisilan atik suyun kimyasal kompozisyonuna baglidir.
Istenilen PO4-P giderim verimlerine ulagmak igin sitokiyometrik olarak gerekli miktardan
daha fazla Mg kullanimi bagka galismalarda da kaydedilmistir (Beal vd.,1999; Miinch ve
Barr, 2001; Stratful vd.. 2001; Adnan vd., 2003; Nelson vd., 2003; Uludag-Demirer, 2008;
Rahaman vd.,2008). Bunun nedeni Mg ile ¢oziilebilir kompleksler yapma potansiyeli olan ve
bdylece Mg nin aktivitesini diisiirlip, striivit tepkimelerinde yer alamayacak duruma getiren
komplekslestirici kimyasallarin varligiyla ile agiklanabilir (Beal vd.,1999; Nelson vd., 2003;
Burns vd., 2003). Iyonik kuvvet, diger katyonlarin varhig: (&r: Ca®*, K" ve pH atiksudaki
tyonlarin aktivitesini etkileyen diger etmenlerdir (Uludag-Demirer vd., 2005). Atiksuyun
kimyasal kompozisyonu tam olarak analiz edilemeginden, iyonlarin aktiviteleri {izerine iyonik
kuvvetin etkisini tartismak giigtiir. Fakat, yukaridaki sonuglar baz alindiginda, R1 ve R3’de
diger reaktorlerle kiyasla daha yiiksek miktarda komplekslestirici kimyasalin var oldugu
spekiile edilebilir. Mg:N:P molar oraninin 1:1:1 oldugu tiim deneylerde NH4-N’in bakiye
konsantrasyonu en diisiik % 74.2 oraninda bir giderimle baslangi¢ konsantrasyonun altina
diismiistiir (Sekil 6). Uludag-Demirer ve Othman‘in (2009) calismalarinda anlatildigi gibi,
yiikksek Mg ve PO4-P konsantrasyonlarina sahip sistemlerde NH4-N giderimi i¢in iki temel

mekanizma bulunmaktadir; striivit ¢okelmesi ve hava ile siyirma. Striivit ¢okelmesi Mg ve
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PO4-P iceren baska minerallerin olusumuna yol agsa da (6r. hidroksiapetit, nevberit, monenit)
tiim muhtemel minerallerin incelenmesi, NH;" iceren tek mineralin striivit oldugunu
gostermistir (Uludag-Demirer and Othman, 2009). Hava siyirmanin NHz-N giderimine
etkisini belirleyebilmek icin deneyler R2 ¢ikis suyu ile oda sicakliginda (21-22°C) replikali
olarak yiirtitiilmiistiir. R2 ¢ikis suyu ile yapilan amonyak siyirma deneylerinde, NHa-N
giderimleri % 2.3 olup, 8.5 pH’da atmosfere ¢ok diisilk miktarda amonyak kagisi oldugunu
gostermektedir. Bu bulgu pH 9.0°da atmosfere %]11°lik bir amonyak kacist oldugunu
gozlemleyen Celen and Tiirker‘in (2001) bulgulanyla ¢elismektedir. Fakat, aradaki farkin
Celen and Tiirker (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ayarlanan ve amonyak siyirma
oranini arttiran Onemli kriterlerden biri olan, daha yiiksek ¢alisma sicakligindan
kaynaklandig1 varsayilabilir (Tchobanoglous vd., 2003). Yani deneylerde gozlenen yiiksek
amonyak azotu (Tablo 36) giderimleri ortamda amonyak siyirma ile azot kaybinin az oldugu

g0z Online alinarak, sistemdeki striivit olusumunun gostergesi olarak kabul edilebilir.

Molar oran deneylerinin tlimiinde Mg:N:P molar oraninin 1:1:1°den 1.5:1:1’e degisimi PO4-P
giderimini arttirmistir. Bu gozlem, Mg:P toplam molar konsantrason orani arttiginda PO4-P
gideriminin artmasina bagli olarak striivit doygunluk derecesinin de yiikselmesi (Adnan vd.,
2003) veya PO4-P’nin Mg’nin toplam konsantrasyonuna bagli olan alternatif bir giderim
mekanizmasina (0rnegin Mg ve POy4-P igeren farkli minerallerin olusumu) sahip olmasi ile
aciklanabilir. PO4-P giderimlerinden farkli olarak NH4-N gideriminde benzer bir egilim
bulunmamaktadir. R1, R2, R4 ve R5’in ¢ikis sulariyla gerceklestirilen deneylerde Mg:N:P
molar oranlarinin 1:1:1°den 1.3:1:1°e degistirilmesi NH4-N giderimlerini, en yiliksegi R4’de %
6.4 olmak iizere belirgin bir sekilde diisirmiistiir (Sekil 6). Diger yandan, aynmi reaktorlerde
Mg:N:P molar oraninin 1.3:1:1’den 1.5:1:1°e degistirilmesi, en yiiksegi R1°de % 5.3 olmak
tizere NH4-N giderimlerini arttirmistir (Sekil 6). R3 ve R6’da ise farkli bir durum soz
konusudur. R3 ve R6’nin ¢ikis sular ile yapilan deneylerde Mg:N:P molar oraninin 1:1:1°den
1.3:1:1’e degisimi NH4-N giderimlerini maksimumu Ré6’da %6.7 olmak {izere belirgin
diizeyde arttirdig1 goriilmiistiir (Sekil 6). Ancak Mg:N:P molar oranin 1.5:1:1’e yiikseltilmesi,
NH4-N giderimlerini diigiirmiistiir (Sekil 6). Bu durum magnezyum ve/veya fosfatin giderim
mekanizmalarina bir alternatif olarak nevberit [MgHPO,4.3H,0], althausite [Mg,PO4(OH)]
gibi kompetitif minerallerin olusumuyla aciklanabilir. Bu durumu anlayabilmek icin,
reaktorlerden toplanan presipitantlar XRD teknigi ile analiz edilmistir. XRD analizleri R3’iin
stvi fazinda ii¢ farkli Mg:N:P oranmin kullanilmasiyla (sirastyla Deney E7, E8 ve E9’a
karsihik gelen 1:1:1, 1.3:1:1 ve 1.5:1:1) yapilan deneylerden elde edilen c¢okeltilere
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(presipitantlara) uygulanmigtir. XRD analizlerinin sonuglarindan presipitantlarin her birinin
icinde temel olarak striivit oldugu belirlenmistir. Cihaza yiliklenen yazilim veri tabanindan
elde edilen standart striivit pikleri ile 6rneklerden elde edilen pikler birebir eslesmistir, bu
durum striivit mineralinin safligmin da yiiksek oldugunu gostermektedir. Orneklerin XRD
pikleri baska hi¢ bir mineralle eslesmemis olup bu ilgili mineralin XRD belirleme limitinin
altinda ¢Oziinmiis olmasina baglanabilir. Yukaridaki sonuglara bagli olarak, farkli molar
oranlarin atiksudan PO4-P and NHz-N giderimlerini etkiledigini fakat olusan presipitant

cesidini biiylik Olclide etkilemedigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 6. a) R1, b) R2, ¢) R3, d) R4, e) RS, f) R6‘nin cikis sularinda gerceklestirilen, molar

oranlara karsiik gelen NH4-N ve PO,-P giderimleri
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Molar oran deneylerinin sonuglar1 fazla miktarda Mg‘nin NHy-N ve PO4-P giderimine
etkisinin oldukg¢a belirgin oldugunu gostermistir (Sekil 6). Fakat bagka arastirmacilar
tarafindan da gézlendigi gibi (Uludag-Demirer, 2008; Uludag-Demirer ve Othman, 2009)
fazla miktarda Mg‘nin PO4-P’nin bakiye konsantrasyonuna etkisi NH4-N’ye etkisine kiyasla
daha biiyiiktiir.

Test edilenler arasinda Mg‘nin sinirlayict oldugu tek reaktor ¢ikis suyu Mg:N:P molar oran
0.7:1:1 ve pH diizeyi 9.5 olan R6’dir (sirasiyla E22 and E21). Deney E22’nin sonuglari, Mg
siirlamasinin hem NHs-N hem de POy4-P ‘nin, magnezyum sinirlamasi olmayan R6’nin ¢ikis
suyuyla gerceklestirilen diger deneylere (E16-E20) kiyasla daha yiiksek bakiye
konsantrasyonlarla sonuglandigini gostermektedir (Tablo 35), ki bu durum kontaminasyon
acisindan bakildiginda istenilen bir durum degildir. Deney E19 ve E21’in karsilastirilmasi
NH4-N ve PO4-P gideriminde pH’in etkisini gostermektedir. pH degerinin 8,5 den 9,5 e
yiikseltilmesi PO,4-P gideriminde 6nemli bir artisa neden olurken (% 53.3’den %84.1°¢), NHy-
N giderimini diigiirmiistiir (% 86.6’dan %80.8’¢). pH 9.5’daki daha yiiksek amonyak siyirma
orani goz Oniine alindiginda NH4-N giderimindeki azalma onemsiz gibi goriinsede onemli
Ol¢iidedir. Bu durum PO4-P i¢in daha Once tartigilan alternatif giderim prosesleri (6rnegin
kalsiyum veya magnezyum fosfat minerallerinin olusumu) oldugunu isaret etmektedir. Tablo
19 striivit ¢oktiirme deneylerinin yapildigi reaktor ¢ikis sularinin  metal igeriklerin
gostermektedir. Sollisyonda kalsiyum ve potasyum disindaki yabanci iyonlar (metaller) iz
miktarlardadir. Bu ¢6ken diger minerallerin supernatantta daha diisik PO4-P bakiye
konsantrasyonlarina neden olan Caz(PQOg),, Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0, Cas(PO4)3OH gibi
kalsiyum fosfatlar olabilecegini gostermektedir. Mg nin E19’daki bakiye konsantrasyonu
487+ 34 mg/L iken E21°de 406 mg/L’dir (Tablo 34). Bu iki deneydeki bakiye Mg
konsantasyonlar1 arasindaki fark, POs-P‘nin reaktordeki konsantrasyonunun daha da
diismesine yol acan diger tuzlarin Ornek olarak Mgz(POs), ve MgHPO, olusuma bagh
olabilir. Demeestre vd. (2001) Mg3(PO,)2’nin 25 °C’de striivit gore daha diisiik ¢oziiniirliige
sahip oldugunu fakat asil olarak daha yiiksek pH diizeylerinde olustugunu belirtmislerdir.
Demeestre vd. (2001) ayni ¢alismalarinda MgHPO,’nin olusumunun da muhtemel oldugu
fakat bu tuzun nispeten yiiksek c¢oziiniirliigline bagli olarak, ¢okeltinin sinirli miktarda
olacagini belirtilmislerdir. Deney E19 ve E21°de ¢6ken mineral tiiriinden emin olmak igin bu
deneylerden toplanan cokeltiler XRD analizlerine tabi tutulmustur. Bu iki 6rnegin XRD
pikleri sadece striivitin XRD pikleri (cihazin veritabanindan elde edilen) ile uyusarak

presipitantlarin asil olarak striivit oldugunu gostermektedir. Diger minerallerle eslesmese de,
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orneklerin XRD piklerinde bazi tanimlanmamais pikler bulunmaktadir. Yukaridaki tartigmalar
baz alindiginda striivit digindaki minerallerin miktarlarinin XRD’nin algilama limitinin
altinda oldugu yorumu yapilabilir. Literatiirde karisik maddeler i¢in XRD’nin algilama limiti

yaklasik 6rnegin %2’si olarak verilmektedir (Dutrow and Clark, 2009).

Bunlarin disinda NH4-N ve POy4-P’nin gideriminde fosfor kaynaginin etkisini belirleyebilmek
icin R6’nin ¢ikis suyu ile iki deney gerceklestirilmistir. Bu deneyler sirasinda fosfor kaynagi
olarak KH,PO, kullanilmis ve sonuglar H3PO, ‘nin fosfor kaynagi olarak kullanildigi deneyler
ile karsilastirilmistir. E16 ve E17 nin karsilastirilmasit KH,PO, ‘iin fosfor kaynagi olarak
kullanilmasimin Mg:N:P molar oran1 1:1:1 iken artik PO4-P’nin bakiye konsantrasyonunda bir
artisa neden oldugunu (28.5+0.7mg/L den 54.045.7mg/L ye) gostermektedir. Fakat E19 ve
E20’nin karsilagtirilmasi, KH,PO,4 “lin kullanilmasinin fazla magnezyum igeren kosullarda
(Mg:N:P oram1 1.5:1:1) bakiye POs-P konsantrasyonunu belirgin bi¢cimde diistirdiigiinii
gostermektedir. Bu fark reaktdre fosforla beraber K* iyonunun da eklemesi ve striivitle
beraber potasyum striivit (KMgPO4.6H,0) gibi diger minerallerin olugmasina bagli olabilir.
E20’de goriilen PO4-P giderimindeki artis ¢ok belirgin degildir ve E17°de goriilen kalan
bakiye PO4-P konsantrasyonu iki katina ¢ikmistir. Bu sonuglara bagli olarak KH,PO,4
kullanilmasmin 1:1:1 molar oram1 kullanildiginda dezavantajli oldugu ve sistemde fazla
magnezyum bulundugunda fosfor bakimindan biraz daha iyi sonuglar verdigi ¢ikarimlar
yapilabilir. Genel olarak diisliniildiigiinde KH;PO, kullanilmasinin dezavantajlar1 daha
belirgin oldugundan ve ¢oktiirme iizerinde etkisi olan her hangi bagka bir iyon icermediginden

H3PO,4 kullanim1 6nerilmektedir (Schulze-Rettmer, 1991).

4.1.2.2 KOI giderimleri

Striivit ¢oktiirmesi NH;-N ve PO4-P’yi gidermekle kalmayip ayica atik sudan KOI
giderilmesinide saglamaktadir (Tiinay ve Kabdash 2001; Oztiirk vd., 2003; Kabdashi vd.,
2008, Yetilmezsoy ve Sapgi-Zengin, 2008). Deneylerin iigiinde (E1, E2 ve E7) ¢ikis suyunun
kalitesi KOI agisindan da belirlenmistir (Tablo 34). Sonuglar striivit presipitasyonunun sadece
amonyak ve fosfat giderimine yardimci olmakla kalmayip, en yiiksegi % 42 olmak iizere
onemli miktarda KOI giderimi de gergeklestirdigini gostermistir (Tablo 34). Striivit
¢oktiirmesi sirasinda goriilen KOI giderimi striivit yiizeyine adsorpsiyonu ile agiklanabilir

(Kabdasli vd, 2008). Coken mineralin elemental yapisinda bulunan karbonun varligi diger
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calismalarca da dogrulanmistir (Schulze-Rettmer, 1991; Nelson vd, 2003). Bu durum ¢alisma
sirasinda, ¢okeltilerin saf beyaz renkli striivit mineraliyle karsilastirildiginda acik kahve veya
gri renk almalar1 seklinde fiziksel olarak gézlemlenmis ve benzer bir gozlem Nelson vd.,
(2003) tarafindan da kaydedilmistir. Literatirde daha yiiksek KOI giderim verimleri de
bulunmaktadir; Yetilmezsoy ve Sap¢i-Zengin (2008) en fazla %54 giderim orani saptamisken
Oztiirk vd., (2003) ortalama % 50 KOI giderimi elde etmislerdir. Diger ¢alismalara kiyasla bu
calismada elde edilen daha diisiik KOI giderimleri, striivit deneylerine tabi tutulan reaktor
cikislarmin diisiik giris KOI konsantrasyonlar1 ve atiksularin farkli kimyasal kompozisyonlari

ile agiklanabilir.

4.1.2.3 pH 1 NHs-N ve PO,-P Giderimine Etkisi

Striivit olusturan iyonlarin aktivitelerine ve striivit ¢oziiniirliigline olan etkisinden dolayi,
striivit olusturan iyonlarin molar oranlart gibi pH da striivit ¢oktliirme reaktorlerinde
diisiiniilmesi gereken onemli bir faktordiir. Literatiirde, farkli su ve atik su sistemlerinde,
minimum striivit ¢oziiniirliighi pH 8 ve 10.7 araliginda gozlenmistir (Doyle ve Parsons, 2002;
Nelson vd.,2003). NH4-N ve PO4-P gideriminde pH 1n etkisini belirlemek igin, deneylerde
Mg:N:P molar oranlar1 1:1:1 tutularak, iki farkl1 pH degeri denenmistir (8.0 ve 9.0). Deneyler
R2, R3 ve R4 ‘in siv1 fazlarinda gergeklesmistir (Tablo 22). Deneylerde, amonyak
styirmadan kaynaklanan NH4-N kaybint Onlemek i¢in en yiiksek pH degeri 9.0 olarak
ayarlanmistir. Deney sonuglari, striivit olusturan iyonlarin bakiye konsantrasyonlar1 ve yiizde
giderimleri olarak Tablo 28 de gosterilmistir. Iyonlarin atiksudan asil giderimlerini
gostermek lizere, giderimler bu iyonlarin toplam ( baslangic + eklenen) konsantrasyonlari

yerine; atiksudaki baslangi¢ konsantrasyonlari (Tablo 22) baz alinarak ifade edilmistir.
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Tablo 35. pH deneylerinin sonuclar:

Reaktor Deney pH Bakiye konsantrasyon (mg/L) % giderim®

No No NHs;-N  PO4-P Mg NHs-N  PO4-P Mg
E23 8.0 145£5  28.543.5 328 768 - 335

R2 E4 85  146+0 10.5+0.7  32.9+24  76.7 - 33.3
E24 9.0 125£2  21.0+0.0 37.0 80.0 - 24.9
E25 8.0 148 33+1.4 66.2 77.8 - 2.5

R3 E7 8.5 13642 77.5£3.5 39.4+0.9 79.7 - 42.0
E26 9.0 125 173£2.8 37.2 81.3 - 45.2
E27 8.0 174 12.5+0.7 55.8 78.6 - -

R4 E10 8.5 12542 11.5+0.7 101 78.2 - -
E28 9.0 133£2  1.0+0.0 54.8 83.6 87.7 -

® Biitiin giderimler, iyonlarin striivit reaktdriiniin giris suyundaki konsantrasyonlari

diisiiniilerek hesaplanmistir (Tablo 7).
b 65_56

giderim yok, baska bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris

konsantrasyonundan fazla.

Tim deneylerde Uludag-Demirer (2008)’ de de belirtildigi gibi, pH degerlerindeki artis NHy-
N gideriminde artisa sebep olmustur (Tablo 35). Fakat POy4-P giderimi i¢in, sonuglar pH’la
iligkili olarak farklidir. R4’lin ¢ikis suyuyla gerceklestirilen deneylerde, pH degerlerindeki
artis PO4-P gideriminde artisa sebep olmustur. Literatiirde pH artisiyla daha fazla PO4-P
gideriminin gbzlendigi benzer ¢alismalarda rapor edilmistir (Beal vd., 1999; Munch ve Barr,
2001; Stratful vd., 2001; Pastor vd., 2007; Rahaman vd., 2008). R4 ile yapilan deneylerde
PO4-P gideriminde gozlenen artisin benzer sekilde NH4-N giderimde gézlenmemis olmasi,
deney esnasinda striivitle birlikte diger minerallerinin de ¢oktliglinii isaret etmektedir
(Schulze-Rettmer, 1991). Striivit ¢oktiirme deneylerinde kullanilan reaktor ¢ikis sularinin
metal igerikleri Tablo 19’da verilmistir. Reaktor ¢ikis sularinda kalsiyum ve potasyum
iyonlar1 disinda eser miktarda yabanci iyonlar (metaller) bulunmaktadir. Bu da sistemde, ¢ikis
suyunda PO4-P konsantrasyonunun azalmasma neden olan, ¢oken diger minerallerin
Caz(POy)2, Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0, Cas(PO4)3;OH gibi kalsiyum fosfatlar oldugunun
gostergesi olabilir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, yiiksek Mg ve PO4-P konsantrasyonlu

sistemlerden NH4-N iki temel mekanizma ile giderilir: striivit ¢oktlirmesi ve hava ile siyirma.
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Ancak amonyak s1yirma deneylerinin sonuglarina dayanaraki reaktorlerde gozlenen amonyak
giderimlerini striivit olusumunun isaretcisi olarak degerlendirmek yanlis olmayacaktir. R3’iin
cikis suyu ile gergeklestirilen deneylerde, bakiye PO4-P konsantrasyonu ve pH arasinda ters
bir iliski goézlemlenmistir (Sekil 7b). pH m 8.0’den 9.0’a ylikselmesiyle, bakiye POy4-P
konsantrasyonunda artis oldugu gozlenmistir. Bu da Nelson vd. (2003) nin de belirttigi gibi
yiikksek pH degerlerinde, striivit ¢oziiniirliigiiniin artmasiyla aciklanabilir. E25, E7 ve E26
deneylerinin ¢ikis sularindaki Mg:P:N molar oranlar1 sirastyla 3:10:1, 1:6:2 ve 1:4:6 dir. Bu
E7 ve E26 deneylerinde kisitlayici bilesenin Mg iken; E25 deneyinde sinirlayici bilesenin
PO4-P oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar E7 ve E26 deneylerinde, pH degerlerinin
8.0’den yiiksek oldugu durumlarda striivitle birlikte magnezyum igeren minerallerinin olugsma
thtimalini ortaya koymaktadir. Demeestre ve digerlerinin ¢alismasida (2001) bu sonuglari
desteklemektedir; fakat minerallerin ¢oziiniirliiklerine baglh olarak, ¢okelti miktarinin sinirh
olabilecegi belirtilmistir. E25 ve E26 deneylerinden toplanan ¢okeltilerle yapilan XRD analiz

sonugclari temel olarak striivit olusumunu gostermistir.
Benzer sekilde R2 ¢ikis suyu ile yapilan pH deneylerinde gozlenen farkli bakiye PO4-P

konsantrasyonlarini striivitle birlikte ¢oken kompetitif minerallerin farkli minimum

¢Oziiniirliik pH degerleriyle agiklanabilir.
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Sekil 7. Bakiye NH4-N, PO,4-P ve Mg konsantrasyonlarina karsi a) R2, b) R3, ¢) R4 ¢ikis

sulariyla gerceklestirilen pH deneyleri
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4.1.2.4 Asslamamin NH,4-N ve PO,4-P giderimine etkisi

Bu c¢alismada reaksiyonlar i¢in yeterli yiizeyin saglanmasiyla striivit olusum performasini
artirmak tlizere, as1 madde eklenimi arastirilmistir. Kristallestirme prosesini artirmak igin, asi
madde eklenimi bir ¢ok calismada arastirilmis ve as1 maddesinin genis ylizey alanina ve
cokelen mineralle benzer kristal yapisina sahip olmasi gerektigi vurgulanmistir (Wang vd.,
2006; Rahaman vd., 2008). Bu amagla, bu calismada as1 maddesi olarak sentetik olarak
olusturulan striivit kullanilmistir. Deneylerde, sentetik striivitle yapilan asilamanin etkisini

incelemek i¢cin R1 ve R3 ¢ikis sulart kullanilmistir (Tablo 23). Deney sonuglar1 Tablo 36’da

Ozetlenmistir.
Tablo 36. Asilama deneylerinin sonuglari

Reaktor  Deney Ast Artik Konsantrasyon (mg/L) % giderim?

No no (g/L) NHs-N  POy4-P Mg NHs-N  POs-P Mg
El 0 137 11.6£0.6 108 76.4 - -

R1 E29 10 131.6 26.5+0.7  86.2 77.4 - -
E30 20 109.2 75.3+3.9  54.2 81.3 - 7.4
E7 0 1362 77.5£3.5  39.4£1.0  79.7 - 42.0

R3 E31 10 137 46.5£2.1 224 79.5 - 67.0
E32 20 137 23.0£0.0  35.9+2.7 79.5 - 47.1

% Biitiin giderimler, iyonlarin siitrivit reaktoriiniin giris suyundaki konsantrasyonlar: diisiiniilerek

hesaplanmaistir (Tablo 7).

b “_6‘

fazla.

giderim yok, baska bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonundan

R1 ¢ikis suyuyla yapilan deneylerde, asilama bakiye NHs-N konsantrasyonunda daha fazla
azalmaya sebep olurken, bakiye PO4-P konsantrasyonunda artisa, dolayisiyla atiksuyun
kirlilik yiikiiniin artisina sebep olmustur. Benzer sekilde bir gézlem Kim ve digerleri (2007)
tarafindanda belirtilmis olup, striivit presipitantlarinin dengeye ulasmamis olmasi ile

agiklanabilir.

R3 ile yapilan deneylerde ise (E7, E31, E32), asilamanin arttk NH4-N konsantrasyonuna etkisi
minimum olmakla beraber bakiye PO4-P konsantrasyonuna ciddi derecede etkisi oldugu

gozlenmistir. Bu deneylerde, sentetik olarak olusturulan striivit eklenimindeki artis bakiye
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PO4-P konsantrasyonunu 77,5+3,5mg/L’den 23,0+0,0 mg /L’e disiirmiistiir (Sekil 8b).
Benzer gozlemler Wang ve digerleri (2006) tarafindan kaydedilmis ve reaktérde ¢okmenin
tyilesmesi olarak nitelendirilmistir. Wang ve digerleri (2006) asilama yapilmadigir durumlarda
reaktorde olusan striivit kristalleri kolloidal pargaciklar olarak bulunduklarini ve diisiik ¢okme
hizlarinin bu parcaciklarin ¢ékmelerinin ithmal edilebilir diizeyde oldugunu gdstermislerdir.

Bu durum striivit ¢cokelmesiyle fosfor gideriminde verimin diismesinin nedeni olarak ifade

edilebilir (Wang vd., 2006).

R3 ile yapilan deneylerde, as1 parcaciklarinin ylizeylerinde biiylime gerceklestikten sonra
dengeye ulasilmistir ve bu da reaktérde meydana gelen ¢okme hareketinin ilerlemesine yol

acmistir. Bu durum reaktér ¢ikis suyundaki bakiye PO4-P konsantrasyonunun diigmesine

yardimci1 olmustur.
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El E29 E30 E7 E31 E32
Deney no

Sekil 8. Artik NH4-N, PO,4-P ve Mg+2 konsantrasyonlarina karsi a) R1, b) R2 cikis

sulariyla gerceklestirilen asilama deneyleri

Literatiirde diger arastirmacilar, a1 maddesi ekleniminin bakiye PO4-P konsantrasyonuna ya
da PO4-P giderimine belirgin bir etkisi olmadigini rapor etmislerdir (Burns vd., 2003; Adnan
vd., 2004; Rahaman vd., 2008). Bu go6zlem yeni iiretilen parcacigin yiizey alaniyla
karsilatirlldiginda as1 maddesinin sagladigi daha az alanla agiklanabilir. Sonu¢ olarak

literatlirde yer alan farkli gézlemler ve ¢ikarimlarin olmasi, daha iyi sonuclar alinabilmesi ve
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asilamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in daha fazla calismaya gerek olgunu

gostermektedir.

4.1.2.5 Kalsiyum iyonunun NH4-N ve PO,-P giderimine etkisi

Literatiirde belirtildigi gibi, atiksuda bulunan diger iyonlar ¢oken minerallerin safligini
etkilemektedir (Schulze-Rettmer, 1991; Wang vd., 2005; Rontentalp vd., 2007). Reaktor
cikis sularinda striivit olusturan iyonlar disinda yliksek konsantrasyonda olan iki iyonun
kalsiyum ve potasyum oldugu Tablo 19°da gosterilmektedir. K* ve ca® iyonlar1 striivit
olusumuna enterferans olusturarak potasyum striivit (K-MAP, KMgPO,4.6H,0), kalsiyum
fosfatlar [Ca3(POg)2, Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0, Cas(PO4)30H], kalsiyum karbonat (CaCOs)
gibi baska kompetitif (rekabet eden) minerallerin olusmasina sebep olmaktadirlar. Ca* ve
Mg*? iyonlartyla birlikte anaerobik ¢iiriime siiresince, poly-p hidrolizinden dolayr K* iyonu
aci8a cikarmaktadir (Marti vd., 2008). Literatiirde, amonyum striivit (MAP) yerine potasyum
striivitin sadece diisilk amonyak konsantrasyonlarinda g¢okelebilecegi bazi arastirmacilar
(Schuiling ve Andrade, 1999; Wilsenach vd., 2006) tarfindan belirtilmistir. Ancak, reaktor
¢ikis sularindaki minimum amonyak konsantrasyonu dahi oldukca yiliksek (582+1 mg/L)
oldugundan, deneysel diizenekte potasyum iyonunun etkisinin arastirilmasina yer
verilmemistir. Kalsiyum iyonunun etkisi P-giderimini artirmak amaciyla bir ¢ok arastirmaci
tarafindan arastirllmistir (Battistoni vd., 2000; Wang vd., 2005). Literatiirde yapilan
aragtirmalar fosfor giderim performansini ve striivit olusum derecesini belirlemede Mg ve Ca
iyonlarinin  konsantrasyonlarinin  birbilerine oranlarinin  belirleyici faktér oldugunu
gostermistir (Battistoni vd., 2000; Wang vd., 2005). Yakin zamanda yapilan bir arastirmada,
kalsiyum iyonunun striivit olusumunu etkileyen asil iyon oldugu ve {iriin safliginin Mg:Ca
molar oranmin 1:1°den kiiciik oldugu durumlarda yiiksek olgiide azalabilecegi bildirilmistir
(Wang vd., 2005). Yakin zamanda yapilan baska bir ¢alismada da, neredeyse tiim fosfatin
0.5:1 Mg:Ca molar oraninda amorf kalsiyum fosfat olarak ¢oktiigli gosterilmistir (Pastor vd.,
2008). Bu calismada, yapilan deneylerde NH4-N molar konsantrasyonu fazla tutularak, ¢
farkli Mg:Ca molar orani test edilmistir (Tablo 24). Deneyler, R3 c¢ikis suyuyla genel
prosediirde (Sekil 3) belirtildigi gibi gerceklestirlmistir ve sonuglar Tablo 30°da 6zetlenmistir.
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Tablo 37. Kalsiyum iyon deneylerinin sonuclar:

Deney Molar Bakiye konsantrasyon (mg/L) % giderim

Oran
No Mg:Ca:P:N  NH4;-N PO,-P Mg Ca NH;-N?* PO,-P* Mg® Ca°
E33 1:1:1:5 568 5.75+0.35 64.8+3.1 149+14 15.1 22.4 71.7 61.1
E34 1:2:1:5 636 3.25+0.35 121 108 5.0 56.1 47.1 85.9
E35 2:1:1:5 560 1.50+0.00 201 87.6+6.7  16.3 79.8 56.1 77.1

® Giderim degerleri, iyonlarm striivit reaktdriiniin giris suyundaki konsantrasyonlari diisiiniilerek
hesaplanmistir (Tablo 7).
® Giderim degerleri, iyonlarin striivit reaktdriindeki toplam (baslangig+eklenen) konsantrasyonlari

diistintilerek hesaplanmustir (Tablo 13)

Tablo 24’den de goriilebilecegi gibi E33 de kullanilan Mg:Ca molar orani 1:1°dir. Literatiirde,
striivitin notr pH degerlerinde ve 0.6:1°den biiyilkk Mg:Ca molar oranlarinda ¢oktigi
(Musvoto vd., 2000) ve 1:1’den biiyiik molar oranlarmin iiriin safligin1 etkiledigi
belirtilmistir (Wang vd., 2005). E33 deneyinde kalsiyum igeren ¢okeltilerin oldugu Ca
gideriminin % 61.1 oldugundan acgik¢a goriilmektedir (Tablo 37). E33 deneyinden alinan
¢okeltiler XRD ile analiz edilmistir. Ornege ait pikler, veri tabanindan elde edilen standartlar
ile eslestirildiginde, reaktorde striivitle birlikte nevberit (MgHPO,4.3H,0) ve hidroksilapatit
[HAP, Cas(PO4)3(OH)] oldugu saptanmistir. Striivitle birlikte bagka minerallerin olmasi, iiriin

safligindaki diislisti gdstermektedir.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi, NH4-N giderimi reaktorde striivit olusumunu gostermektedir.
E34’ deki NH4-N gideriminin (%5) E33’° deki NH4-N giderimiyle (%15.1) karsilastirildiginda
daha az olmas1 Mg:Ca molar oraninin 0.5:1’e ayarlanmasinin striivit olusumunu engelledigini
gostermektedir. Kalsiyum iyonunun, striivit olusumunu engellemesine ve dolayistyla NH4-N
giderimini azaltmasina ragmen, E33 (%22.4) ’le karsilastirildiginda E34°deki PO4-P giderimi
(%56.1) daha yiiksektir. Bu fark, atiksudan striivit disinda fosfat iceren minerallerin olusmasi
gibi alternatif mekanizmalarla PO4-P gideriminin olabildigini gostermektedir. XRD
analizlerine gore 0.5:1 Mg:Ca molar oraninda ¢oken mineralin amorf kalsiyum fosfat
oldugunu dogrulayan benzer gozlemler Pastor vd. (2008) tarafindan rapor edilmistir. E34
deneyinden toplanan c¢okeltilerle yapilan XRD analizleri, ¢okeltide striivitle birlikte kalsit
(CaCOs) ve nevberit (MgHPO,4.3H,0) oldugunu gostermistir. Cokeltide nevberit mineralinin
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olmast atik sudan POy4-P giderimde alternatif mekanizmalarin oldugunu dogrulamistir. XRD
analizleri, yiiksek kalsiyum giderim verimliligini (%85.9) dogrulayarak, striivitten ve
nevberitten farkli olarak c¢okeltide kalsit olusumunu goOstermistir. Literatiirde, kalsitin
termodinamik olarak ambiyant sicaklik ve basinglarda kararli oldugu ve anaerobik giiriitiicii
¢ikis sularinin kimyasal igeriklerine bagl olarak yiiksek ¢okelme potensiyeline sahip oldugu
belirtilmistir (Parsons vd., 2001; Musvoto vd., 2000). Mg:Ca orani 2:1 iken deney E35’te
deney E33 ile karsilastirildiginda PO4-P giderim verimliligi Onemli Olclide artarken
(%22.4’den %79.8’e), NHa-N giderimi az oranda (%15.1°den %16.3’e) artmistir. Bu sonug,
bu calisgmada (molar oran deneyleri) ve literatiirdeki bir ¢ok c¢aligmadaki molar oran
deneylerinde gozlendigi iizere (Beal vd., 1999; Miinch ve Barr, 2001: Stratful vd., 2001)
striivit olusumu i¢in gerekli doygunluk derecesindeki artistan dolay1 olmaktadir. R1, R2 ve R6
cikis sulariyla gerceklestirilen molar oran deneylerinde benzer goézlemlemeler rapor
edilmistir. XRD sonuglar reaktorde striivitle birlikte sadece kalsit olusumunu dogrulamaistir.
Bu gozlem, kalsit ve striivit disindaki c¢okelti miktarinin smirli olmasindan dolay1
kaynaklanmis olabilir. E35” teki kalsiyum giderimi %77.1 ve E33’te gozlemlenenle (%61.1)
karsilatirildiginda daha fazladir. Bu da, XRD ile tayin edilebildigi gibi deney E35°te daha

fazla kalsit olusumuna isaret ediyor olabilir.

E9 ve E35 deneylerinin karsilagtirilmasi striivit ¢oktiirme prosesinin farkli kullanim alanlarini
gostermistir. E9 deneyinde, Mg:N:P molar oranlarin1 1.5:1:1 olarak ayarlamak iizere
magnezyum ve ortafosfat ilaveleri yapilmistir ve NH4-N ve PO,4-P giderim verimleri sirasiyla
%77.6 ve %69.6’dur (Tablo 34). E35 deneyinde ise magnezyum, ortafosfat ve kalsiyum
ilaveleri yapilmistir ve NH4-N ve PO4-P giderim verimleri sirayila %16.3 ve %79.8 dir (tablo
37). Bu da, kalsiyum iyonunun eklenmesiyle PO4-P gideriminin arttigini ve kimyasal
(magnezyum kaynagi ve fosfat kaynagina) gereksinimlerin azaldigini gostermistir. Fakat,
NH4-N giderim veriminin diisiik olmasi ve iirlin safliginin diisiik seviyede olmasi bu durumun

dezavantajlar1 olarak sayilabilir.

Striivit reaksiyonlarinda Ca iyonunun engelleyici etkisi oldugu, kalsiyum iyon deneylerininin
sonuclarinda gdézlemlenmistir. Reaktdrde Ca iyonunun olmasi XRD ile belirlenen kalsit ve
hidroksilapatit olusumuna sebep olmustur. Deney sonuglari, kalsiyum iyonuyla birlikte
magnezyum iyonunun PO4-P molar konsantrasyonundan daha fazla eklenmesinin fosfatin

cogunun (hatta diisiik fosfat konsantrasyonlu atik sularda) giderimine yardimci oldugunu
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gostermistir. Eger sadece P giderimi ve geri kazanimi amaglaniyorsa, magnezyumla birlikte

kalsiyum ilavesi 6nerilmektedir.

4.2 Set.2-Kiimes Hayvam Giibresi ve Misir Silaji Kullanan Tam Olgekli Birlikte-

Ciiriitme Tesisi Atigindan Striivit Coktiirmesi

4.2.1 Birlikte Coktiirme Tesisi Cikis Suyununun Sivi Fazindan Striivit

Coktiirme Islemi

4.2.1.1 Mg:N:P molar oraninin etkisi

Fosfat ilavesinde karsilastirma yapmak ic¢in iki farkli kimyasal kullanilmistir; deneylerin
tigtinde (Deney FS-L1, FS-L2 ve FS-L3) H3POy4, diger ii¢ deneyde ise (Deney FS-L4, FS-L5
ve FS-L6) NaH,P0O4.2H,0 kullanilmistir (Tablo 26). Deneylerin sonuglar1 yiizde NH4-N ve
PO4-P giderimi olarak belirtilmistir (Sekil 9). Atiksudan iyonlarin gergek giderimlerini
gostermek icin; giderimler bu iyonlarin atiksuda baglangicta bulunan konsantrasyonlarini,
toplam (baslangicteklenmis) degil, baslangi¢ konsantrasyonlarmni dikkate alarak rapor
edilmistir (Tablo 8).

Deney sonuglarina gére Mg:N:P oraninin 1:1:1 den 1.3:1:1 e degisimi, PO4-P gideriminde
kayda deger bir artig saglamistir. Giderim verimleri H3PO4 ve NaH2PO4.2H,0 icin sirasiyla
%90.3’den % 97.8’e ve %88.8’den %97.8’e yiikselmistir. Fakat, Mg:N:P oraninin 1.3:1:1 den
1.5:1:1 e degisimi PO4-P gideriminde 6nemli bir artis saglamamistir. Giderim verimleri
HsPO, ve NaH;P04.2H,0 igin sirasiyla %97.8’den % 98.4’e¢ ve %97.0’den %98.1°¢
yiikselmistir. Diger arastirmacilar tarafindan da benzer sonuglar gézlemlenmistir (Rahaman
vd., 2008). Bu deneylerde NH4-N giderimi % 67.0-74.7 arasinda elde edilmistir (Sekil 4).
Uludag-Demirer and Othman (2009) yiiksek Mg ve POs-P konsantrasyonlar iceren
sistemlerde iki ana NH4-N giderim mekanizmasinin (SC ve havayla siyirma) bulundugunu

rapor etmislerdir.

Striivit Coktlirme Mg ve/veya PO4-P (6rn. hydroxylapatite, newberyite, monenite) igeren
diger minerallerin de olusmasina neden olmasina ragmen, yapilan arastirmalar sonucu
iceriginde NH;" bulunan tek mineralin striivit oldugu belirlenmistir (Uludag-Demirer and

Othman, 2009). 8.5 degerindeki pH’de amonyak siyirma hizinin diigiik oldugu dikkate
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alinarak, yiiksek NHy-N giderimi reaktorde striivit ¢okelmesi gostermistir (yaymlanmamig
veri). XRD analizi striivit oldugu onaylanan ve bagska mineral saptanmayan Deney FS-L6’dan

toplanan ¢okelti ile gergeklestirilmistir.

4.2.1.2 Fosfor kaynaginin etkisi

Mg ve POs-P iyonlar eklemek i¢in kullanilan tipik kimyasallar birgok ¢alisma i¢in gézden
gegirilmistir ve Uludag-Demirer vd. tarafindan rapor edilmistir (Uludag-Demirer vd., 2005).
Ozellikle Mg ilavesi icin bircok alternatif bulunmaktadir, drnegin MgO, Mg(OH),,
MgCl,.6H,0. Striivit Coktiirme yontemi ile NHy-N giderimi tizerinde Mg kaynagimin etkisi
Celen ve Tiirker tarafindan aragtirilmistir (Celen ve Turker, 2001). Bu aragtirmacilar Mg iyon
kaynagi olarak MgO kullaniminin MgCly.6H,O dan daha az amonyak geri kazanimi
sagladigin1 rapor etmislerdir (Celen ve Turker, 2001). Mg iyon kaynag: olarak MgCl,.6H,0O
ve Mg(OH); ‘nin karsilagtirilmas: Uludag-Demirer vd. (2005) tarafindan gergeklestirilmistir.
Bu calismanin sonuglarina goére MgClp.6H,0O ile aritilan biiylikbag hayvan giibresinin
anaerobik bozundurulmasi sonrasi elde edilen NHy-N giderimi, Mg(OH); ile aritilana goére
daha yiiksek olmaktadir. Bu nedenle projemizin bu bdliimiinde Mg kaynagi olarak
MgCl,.6H,0 kullanilmig ve Mg igeren degisik kimyasallarin kullanilmasimin etkisi

arastirilmamustir.

Fosfat ilavesi i¢in Brionne ve digerleri (1994) dipotasyum hidrojen fosfat (KoHPO,), fosforik
asit (H3PO,) ve potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4)’1 denemisler ve ekonomik gerekgelerle
HsPO, kullanimint  6nermislerdir. Webb ve Ho (1992) calismalarinda KH,PO4
kullanmislardir. Schulze-Rettmer (1991) H3PO, onerirken, Zdybiewska ve Kula (1991)
H3PO, it MgO ile degil MgCl; ile daha i1yi sonuglar verdigini rapor etmislerdir. Diger yandan
fosfor kaynagi olarak NayHPO,4.7H,O kullanimi bir¢ok arastirmaci tarindan denenmistir
(Uludag-Demirer vd., 2005). Fakat farkli P kaynaklarinin karsilastirilmasi literatiirde detayli
olarak yer almamaktadir. Bu nedenle bu calismada karsilagtirma amaciyla P igeren iki farkli
kimyasal (HsPO,4ve NaH,P0O4.2H,0) kullanilmigtir. Farkli fosfor kaynaklari kullanilarak elde

edilen giderim yiizdeleri birbirlerine yakin bulunmustur (Sekil 9).
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Fosfor kaynagmin reaktorlere eklenmesinin ardindan 6nemli miktarda bir kopiik olusumu
gozlemlenmistir. Bu durum reaktorlerin karigim verimlerini etkileyebilir. Ayn1 molar oranlar
kullanilarak farkli NH4-N ve PO4-P giderimlerinin elde edilmesinin karisim yogunluklarindan
kaynaklanmis olabilecegini diistindiirmektedir. Fosfor kaynaginin NH4-N ve POy4-P giderimi
tizerindeki etkisi dikkate alinacak kadar ¢ok olmamistir; fakat farkli kimyasallarin kullanimi

sonug ¢ozeltisinin tuz kompozisyonunu etkileyebilir (Schulze-Rettmer, 1991).

Mg kaynagindan farkli olarak (Celen veTurker, 2001; Uludag-Demirer vd., 2005), besin
Ogelerinin giderimi bakimindan P kaynaginin gozle goriiliir bir avantaji ve/veya dezavantaji

gozlenmemistir.

4.2.2 Kati Faz Atiginda Striivit Coktiirmesi

4.2.2.1 Kati fazda var olan besin 6gelerinin geri kazanmim

Kati-s1v1 ayirimi igleminden sonra elde edilen kati1 fazin N ve P bakimindan zengin oldugu
belirlenmistir (Tablo 29). Anaerobik reaktor ¢iktilar1 genelde kati depolama sahasinda
depolanir, yakilir ya da topraga uygulanir (Muller vd., 2004). Fakat, ilk iki yontemin
uygulanmasi besin 6gesi kaybina sebep olurken {igiincii segenek saglik, koku ve cevresel
sorunlara sebep olur. Kat1 faz deneylerinin amaci i¢inde bulunan N ve P’yi geri kazanmak ve

tarimsal uygulamalarda giivenli olarak yeniden kullanmaktir.

N ve P geri kazanimi sadece ¢6zlinmiis formda gergeklestirilebilir, fakat besin 6gelerinin ¢ogu
kat1 fazdadir. Bu amagla, kat1 faz fosfor ¢cozme islemine tabi tutulmustur. Muller ve digerleri
(2001) camur hiicrelerinin asidik veya alkali aritma ile diisiik veya g¢evresel sicakliklarla
¢oziinebilecegini belirtmistir. Weidelener ve digerlerinin (2008) ¢alismasinda asidik ve alkali
¢Oziinme ¢ farkli aritma tesisi camuru icin karsilastirilmis ve asidik ¢6ziinmenin alkali
coziinmeden daha etkili oldugu belirtilmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada fosfor ¢6zmek igin

asidik ¢oziinme kullanilmistir.

Yapilan islem ile hiicre duvarlar1 parcalanarak, mikrobiyel hiicreler mineralize olur ve mevcut

fosfat ortofosfata doniistiiriilir. Benzer sonuclar diger caligmalarda da tespit edilmistir
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(Weidelener vd., 2008; Rontentalp vd., 2007). Tablo 2 fosforca zenginlestirilmis sivi fazdaki
metal konsantrasyonunu gostermektedir. Fosforca zenginlestirilmis siv1 faz kat1 fazda yiiksek
miktarlarda bulunan metal ve agir metaller i¢in de analiz edilmistir (Tablo 29). POy4-P
konsantrasyonunun artmasma ek olarak, asidik ¢oziinme ile birlikte sivi fazda organik
bilesikler i¢inde bulunan metaller de ortaya ¢ikar (Rontentalp vd., 2007). Metaller olusan
slitrivit yiizeyine yapisabilmekte (Momberg ve Oecllermann, 1992; Wang vd., 2005) ve

dolayisiyla elde edilen striivitin tarimda kullanimini etkileyebilmektedir.

4.2.2.2 Mg:N:P molar oraninin etkisi

NH4-N and PO4-P geri kazanimi iizerinde Mg:N:P molar oraninin etkisini belirlemek i¢in ii¢
Mg:N:P oran1 kullanilmistir (Tablo 30). Atiksudaki iyonlarin gergcek geri kazanimlarim

gostermek icin; giderim verimleri iyonlarin atiksuda bulunan baslangic konsantrasyonlar

dikkate alinarak (Sekil 10).
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FS-P1 deneyinde oldukga yiiksek N ve P geri kazanim verimleri (NH4-N ve PO,4-P i¢in sirayla
89.1 % ve 81.8 %) elde edilmistir. FS-P1 deneyinden elde edilen ¢ozelti analizlerine gore
Mg:N:P molar oran1 1:27:11 oldugunda, Mg simirlayic1 bilesen oldugu gézlenmistir. Bu
durum reaktor i¢cindeki Mg i¢eren minerallerin ¢okmesini agiklamaktadir. Bunu test etmek
icin Deney FS-P1 den alinan ¢okeltilerin XRD analizi yapilmistir. Sonuglar ¢okelti igerisinde
striivit ile birlikte newberyite [MgHPO,4.3H,0] nin de oldugunu kanitlamistir. FS-P1 ve FS-
P2 deneylerinin karsilagtirmasi yiiksek NHz-N ve PO4-P geri kazanim oranlar1 igin
stokiyometrik orandan fazla Mg konsantrasyonunun gerektigini gostermistir (Sekil 10). Fazla
Mg ihtiyaci, Mg ile ¢oziilebilir bilesikler yapabilen maddelerin de atiksuda olmasina katki
saglayarak, striivit olusum reaksiyonuna engel olur (Battistoni vd., 2000; Le Corre vd., 2007;
IFC, 2005).

Fakat, FS-P2 ve FS-P3 deneylerinin karsilastirilmast sonucunda Mg:N:P oraninin 1.3:1:1den
1.5:1:1 e degismesinin, PO4-P geri kazanim verimini fazla etkilemedigi ortaya ¢cikmistir. Elde
edilen %99.2°1ik verim yeterince yiiksektir (Sekil 10). Benzer sonuglar diger arastirmacilar
tarfindan da bulunmustur ( Adnan vd., 2004; Uludag-Demirer ve Othman, 2009). Diger
yandan, Mg:N:P oraninin 1.3:1:1den 1.5:1:1 e degismesi, NH4-N geri kazanim veriminde
kiiciik bir artis (% 90.5 den 92.3 e) saglamistir. Cozeltinin doygunluk seviyesi striivit
olusumuyla arttig1 i¢in bu beklenen bir durumdur (Adnan vd., 2004). FS-P3 deneyinde elde
edilen ¢okeltilere uygulanan XRD analizi sonuglarina gore c¢okeltinin biiylik dlclide striivit

oldugu bulunmus ve baska bir mineral saptanmamustir.

4.2.2.3 Mg:P molar oraninin etkisi

Mg:P molar oraninin etkisini belirleyebilmek igin, sadece Mg iceren kimyasal (MgCl,.6H,0)
eklenerek ii¢ deney yapilmistir. Bu deneylerde bulunan PO4-P’un tamaminin geri kazanimi
amaglanarak, disaridan P eklenmesi yapilmamistir. Deneylerde ti¢ Mg:P molar orani (1:1,

1.3:1 ve 1.5:1) denenmistir (Tablo 26).

Striivit olusturan iyonlarin ve fosforca zenginlestirilmis sivi fazda (Tablo 25) baslangigta
oldukg¢a fazla bulunan metallerin (Al, Ca, Fe, K and Zn) atik konsantrasyonlar1 ve geri
kazanim verimleri Tablo 38’de gosterilmistir. Kalan ¢ozeltideki Cd, Cu ve Ni

konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik (iz diizeyde) oldugu icin belirlenememistir (Tablo 26).
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FS-P6, FS-P5 ve FS-P4 deneylerinin sonuglarina gore sadece Mg eklenmesiyle PO4-P
konsantrasyonu 1.20-1.50 mg Lt diizeyine indirilebilmistir. PO4-P konsantrasyonu ¢ok diistik
olmasina ragmen, ¢ok yiiksek NHy4-N atik konsantrasyonlar1 (1229+£25 mg L?- 1286+5 mg L
1) nedeniyle, desarj kriterlerini saglamak icin bu iyonlarin asag1 ¢ekilmesini saglayacak bir
son aritim asamasi gerekmektedir. Ornegin, aritilan su sulama igin kullanilacaksa NHy-N
konsantrasyonu Tiirkiye’nin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Biilteni’ne gore 50 mg
L™ nin altina diisiiriilmelidir (COB, 2004). Buna ek olarak, tesisin yerine bagl olarak, eger
tesis giibre isleme birimi ile birlesikse daha siki kriterler saglanmalidir. Ornegin Diinya
Bankas1 Grubu’nun giibre islemi i¢in belirledigi kriterler nitrojen i¢in 10 mg L* ve fosfor icin
2 mg L™ dir (Musvoto vd., 2000). Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (COB, 2004) i¢in de
benzer kriterler gegerlidir (NH,-N igin 15 mg L™ ve PO4-P igin 2 mg L™Y).

Mg:P molar oranmin 1:1 den 1.5:1°e degismesi PO4-P geri kazanimini %99.9’un iizerine
cikarirken, NHz-N geri kazanimini diigiirmektedir. Bunun yani sira FS-P6 deneyinde Ca
iyonunun giderim verimi %66.6’dir. Bu sonuglara dayanarak, kalsiyum igeren minerallerin
reaktorde striivitin yaninda yabanci madde olarak olustugu One siiriilebilir. Hidroksilpatit
[HAP, Cas(PO4)30H] ve kalsit (CaCOs3) bu minerallere 6rnek olarakverilebilir. Fakat Mg:P
oran1 1.5:1 (FS-P6 deneyi) olan fosforca zenginlestirilmis reaktdrden alinan ¢okeltilerle

yapilan XRD analizlerine ¢okelti sadece striivitten olugsmustur.
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Tablo 38. Kati faz Mg:P molar orami deney sonuglari

Deney Mg:P Atik Konsantrasyonu, mg L™

No Molar orani NHs-N PO,4-P Mg Al Ca Fe K Zn
FS-P4 1:1 1229+25% 1.50+0.00 311+14  0.1£0.0 549+4 0.2+0.0 984+10 0.3+0.0
FS-P5 1.3:1 124144 1.30£0.00 417+4  nd’ Nd nd nd nd
FS-P6 1.5:1 1250£10  1.20+0.00 448+12  0.1£0.0 528+2 0.3+0.0 965+7 0.24+0.0
FS-P7 1:2° 12511  6.83£0.00 19746  nd Nd nd nd nd
FS-P8 1:2° 12865  0.90+0.00 215+£5 0.21 375 0.49 1421 0.38
Deney Mg:P Geri kazamm®?, %

No Molar orani NH,4-N PO,4-P Mg Al Ca Fe K Zn
FS-P4 11 17.2 99.8 23.5 934 65.3 99.8 31.6 98.4
FS-P5 1.3:1 16.4 99.8 - nd Nd nd nd nd
FS-P6 1.5:1 15.8 99.9 - 92.9 66.6 99.8 32.9 98.4
FS-P7 1:2° 15.7 99.2 51.5 Nd Nd nd nd Nd
FS-P8 1:2° 13.4 99.9 47.2 90.0 76.3 99.6 1.3 97.5

# ortalama =+ standard deviasyon (n=2)

b Belirlenmedi.

¢ Cozeltide baslangigtaki molar oran, kimyasal eklemesi yok

¢ Biitiin geri kazanim verimleri SC reaktoriine giren iyonlarin konsantrasyonlar1 géz oniine alinarak hesaplanmistir.(Tablo 2).

® Geri kazamim yok, Sonug konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonundan daha yiiksek.
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Yiiksek Al, Fe ve Zn giderim verimleri (Tablo 38) striivitle birlikte ¢okmelerinden
kaynaklanmigtir. Benzer goézlemler diger arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir
(Momberg ve Oellermann, 1992; Wang vd., 2005). Bu arastirmacilar metallerin kristal kafes
icine yerlesebilmeleri ve siirtivit yiizeyine yapisabilmelerinin iirliniin safligimi diisiirdiiglinti
gostermislerdir. Fakat, Al:P, Fe:P ve Zn:P molar konsantrasyonlarinin baglangicta sirasiyla
0.003:1, 0.08:1 ve 0.009:1 olmasi nedeniyle, berlinite (A1PO,), demir fosfat (FePO,), ve ¢inko
amonyum fosfat hekzahidrat (ZnNH4PO4.6H,0) gibi minerallerin olusumuna yol

agcmamuislardir.

Literatiirde yer alan farkli ¢alismalarda (Kabdasli vd., 2008; Arvin, 1983) diisiik NHs-N
konsantrasyonlarda amonyum striivit yerine, potasyum striivitin ¢okebildigi belirtilmistir.
Buna dayanarak, diisiik potasyum giderim verimlerinin (Tablo 38) fosforca zenginlestirilmis

stv1 fazin yliksek NH4-N konsantrasyonlarina neden oldugu 6ne siiriilebilir.

Disaridan eklenen Mg ve P’nin ve pH’nin etkilerini gézlemlemek i¢in, iki deney (FS-P7 ve
FS-P8) gerceklestirilmistir (Tablo 26) Asidik ¢d6zme sirasinda besin Ogeleri ile birlikte
metallerin de serbest kalmasi nedeniyle, pH ayarlamasi yapilirken metallerle (Mg ve Ca)
birlikte azot ve fosfor da ¢okmiislerdir. FS-P7 deneyinin sonuglarina gére pH 8.5 iken, daha
diisiik PO4-P atik konsantrasyonu elde etmek igin Mg eklenmesi gerekmektedir (Tablo 38).
FS-P8 deneyinde FS-P7 deneyine gore daha yiiksek Mg konsantrasyonu gozlenmistir
(swrastyla 21545 ve 197+6 mg L'l) (Tablo 38). Ayn1 zamanda FS-P8 deneyinde en diisiik Ca
konsantrasyonu gozlemlenmistir (375 mg L, Tablo 31). Bu da reaktordeki Ca ¢okeltisinin
kullanilan ytiksek pH (9.5) degeri oldugunu gosterebilir. Cokeltinin safliginin Ca:Mg oraninin
1:1°den yiiksek oldugunda diistiigii ve bu oranin fosforca zenginlestirilmis sivi fazda 2.2:1

oldugu belirtilmistir (Abbona, 1990).

Bunlarin disinda, bir¢ok arastirmaci hidroksipatitin [HAP, (Cas(PO4)3OH)] ¢6kmesi igin
optimum pH seviyesinin 9,5 den yiiksek oldugu sonucuna varmislaridir. Oysa, etkin striivit
¢oktiirme islemi 8.0 ve daha yiiksek pH degerlerinde olmaktadir (Wang vd., 2005). Buna ek
olarak, FS-P8 deneyinde ok diisiik PO4-P konsantrasyonu (0.90+0.00 mg L) alternatif PO,-
P giderim mekanizmalarinin olabilecegini gdstermektedir. Ornegin striivitle birlikte diger
kompetitif mineraller olusmus olabilir. Benzer bir gozlem Wang ve digerlerinin (2005)
calismasinda belirtilmistir. Fakat numunelerin XRD sonuglarina gore striivit kristallerinin

varligi aciktir ve diger mineraller saptanmamastir.

95



Deneylerin sonuglarina dayanarak Mg konsantrasyonunun N ve P giderimini kontrol ettigi
sOylenebilir. Ayrica, PO4-P konsantrasyonun NH;-N giderimini kontrol ettigi agiktir. Bunun
nedeni de NH4-N giderim mekanizmasinin striivit ¢oktiirmesi iken, PO4-P gideriminin striiviti
de igeren bir¢ok mineralin ¢cokmesiyle olabilmesidir (Uludag-Demirer, 2008; Uludag-Demirer
S ve Othman, 2009). Mg:N:P ve Mg:P oraninin NHs-N ve PO,-P giderimi iizerindeki etkisi
cozelti icindeki Mg ve PO4-P konsantrasyonlarmin baslangictaki degerleri degistirilerek
analiz edilmistir. FS-P6 deneyinde Mg:P oran1 1.5:1, FS-P3 deneyinde ise Mg eklenmesi ile
Mg:N:P oranm1 1.5:1:1’e ¢ikartlmistir.

Iki {ic kompozisyonda olan ¢dzelti vardi, biri orani ile orijinal ¢ozeltiye denk geliyor (deney
FS-P6), digeri ekstra Mg eklenmesi ile 1.5:1:1 Mg:N:P (Deney FS-P3) oranina sahip striivit
olusum stokiyometrisine sahip ¢ozeltiye denk geliyordu. Her deney ig¢in kullanilan molar

konsantrasyon oranlari ve ilgili avantaj ve dezavantajlar Tablo 39°da 6zetlenmistir.

pH 8.5°’de Mg molar konsantrasyonu baslangic NH4-N konsantrasyonunun yarisi olan
cozeltide striivit ¢oktiirme yontemi ile NH4-N konsantrasyonu 148444 mg L™ den 1250+10
mg L e diisiiriilmiistiir (Tablo 39). PO,4-P eklenmesinin maliyeti g6z 6nilinde bulundurularak,
FS-P6 deneyinde NH4-N ve PO,4-P konsantrasyonlari orijinal atiksudaki diizeyde tutulmustur.
Bu deneyde PO,-P konsantrasyonun 827+3 mg L™ den 1.20£0.00 mg Lye diisiiriilmesi ile
yiiksek POy4-P (%99.9) giderimi elde edilmistir. Ancak, NH4-N geri kazanimi diisiik (%15.8)
oldugu i¢in, yiiksek NHy4-N iceren atiksularda PO4-P eklemesi yapilmadan striivit olusumunun

sadece POy4-P geri kazanimi i¢in kullanilabilegi anlasiimustir.

Disaridan herhangibir Mg ve/veya P igeren kimyasal eklenmemesi (Deney FS-P8) ve pH’nin
9.5 e yikseltilmesi POy4-P konsantrasyonunun 0.90+0.00 mg L™nin altina diismesini ve
tamamen geri kazanimint (%99.9) saglamistir (Tablo 38). Fakat XRD analizleri, bagka
minerallerin varliginin striivitin safligini diislirdiigiinii ve bunun da elde edilen giibrenin pazar
degerini diisiirdiigiinii gostermektedir. Bunun yaninda, NH4-N konsantrasyonunun ¢ok yiiksek
(1286+5 mg L™) olmasi, ek kimyasal eklenmeksizin sadece pH ayarlamasi ile sadece PO4-P
geri kazaniminin saglandigini ortaya c¢ikarmistir. Diger yandan, fazla Mg eklenmesi ile
(Deney FS-P3) elde edilen NH4-N ve PO4-P geri kazanim verimleri oldukga yiiksektir

(strastyla %92.3 ve % 99.2 ) ve XRD analizlerinde sadece striivitin olustugu saptamistir.
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Tablo 39. Fosforla zenginlestirilmis sivi fazdan maksimum NHj-N ve PO,4-P geri kazanim

Atiksu Deney Mg:N:P Sonu¢ Konsantrasyonu, Avantajlar Dezavantajlar Onerilen
mg Lt Yontem
Kompozisyonu No. Molar oran1  NH4-N PO,4-P
) Mg eklemesi, diisiik
_ PO4-P  eklemesi  yok, ~ Sadece
Orijinal ile - NH4-N geri _
yiiksek PO4-P geri PO4-P geri
ekstra eklenen FS-P6 1.5:3:1 1250+10 1.20+0.00 kazanimi,¢ikista
kazanimi, FS-P8’e gore kazanimi
Mg o yliksek NHs-N
yiiksek sutrivit saflig icin
konsantrasyonu
_ ~ Diisiik sutrivit safligi, Sadece
Orijinal ile PO4,-P ve Mg eklemesi _
. . ~ cikigta yiksek NHz;-N  PO4-P  geri
pH’in 9.5 a FS-P8 1:6:2 1286+5 0.90+0.00 yok, yiiksek PO4-P geri
konsantrasyonu, diisiik kazanimi
yiikseltilmesi kazanimi
NH4-N geri kazanimi i¢cin
) Yiiksek PO4-P ve NH4-N POs-P  ve
Fazla Mg ile
geri kazanimi , yiiksek NHs-N
striivit o PO,-P ve fazla Mg )
) ~ FS-P3 1511 114+0 6.43+0.08 sutrivit  safligl, yaklasik ] geri
stokiyometrisi eklemesi
_ o olarak dort kat fazla kazanimi
nin gosterimi
¢okelti elde edilmistir. i¢in

*Fosforla zenginlestirilmis s1v1 fazdaki baslangic molar orani
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4.3 Set-3. Tam Olcekli Kiimes Hayvam Giibresi Ciiriitiiciisii Atigindan Striivit

Coktiirme
4.3.1 Atiksuyun s1vi fazindan sutruvit ¢coktiirme

4.3.1.1 Molar oraninin etkisi
L1, L4 ve L5 deneyleri pH 8.5’de degisik Mg:N:P molar oranlarinda gergeklestirilmistir
(Tablo 28) ve deneylerin sonuglar1 Tablo 30°da gosterilmistir. Atiksudan iyonlarin gergek
giderimlerini gdstermek icin; giderimler bu iyonlarin atiksuda baslangicta bulunan
konsantrasyonlarin1 (Tablo 27) toplam (baslangi¢c+eklenmis) degil, dikkate alarak rapor

edilmistir.

Deney sonuglart gostermistir ki Mg:N:P oranmmin 1:1:1 den 1.3:1:1 e degisimi PO4-P
gideriminde kayda deger bir artis saglamistir; sirasiyla H3PO4 ve NaH,PO4.2H,0 kullanarak
%90.3’den % 97.8’e ve %88.8’den %97.8’e. Fakat, Mg:N:P oraninin 1.3:1:1 den 1.5:1:1 e
degisimi PO4-P gideriminde diisiik bir artis saglamistir (sirasiyla H3PO4 ve NaH,PO,4.2H,0
kullanarak %97.8’den % 98.4’e¢ ve %97.0’den %98.1°e). diger arastirmacilar tarafindan da
benzer sonuglar gozlemlenmistir. * Bu deneylerde NH,-N giderimi % 67.0-74.7 arasinda elde
edilmistir (Sekil 11). Uludag-Demirer and Othman (2009) ¢alismasinda agiklandig1 gibi SC ve
havayla siyirma gibi yiiksek Mg ve POy4-P konsantrasyonlar igeren sistemlerde 2 ana NHy-N

giderim mekanizmas1 bulunmaktadir.

98



Saf su % 20 HCI (h/h)

l

v | vl

Kati faz
TCM =27 %

_/

~
1) Eriyik 2) Asidik 3) Karistirma 4) Kati-sivt ayirimi

TCM =10% ¢coziinme Stire: 2 sa o
Santrifuj + Eleme

Sekil 11. Fosforla ¢c6zme isleminin sematik gosterimi

Fosforla
zenginlestirilmis sivi
faz

99



SC Mg ve/veya PO4-P (6rn. hydroxylapatite, newberyite, monenite) i¢eren diger minerallerin
de olugmasina neden olmasina ragmen, biitiin olabilecek minerallerin incelenmesi gostermistir
ki iceriginde NH," bulunan tek mineral sutruvittir (Uludag-Demirer ve Othman, 2009). 8.5
degerinde pH’de diisik amonyak siyirma hizi dikkate alinarak, yiiksek NH4-N giderimi
reaktorde sutruvit ¢okelmesi gostermistir (yayinlanmamis veri). XRD analizi sutrivit oldugu
onaylanan ve bagka mineral saptanmayan Deney FS-L6’dan toplanan ¢okelti ile

gerceklestirilmistir.

L2 Deneyi sonuglar1 gostermistir ki Mg:N:P molar oraninin pH 8.5’de 1:1:1°e ayarlanmasi
PO4-P (3679+1 mg 1) nin atik konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna (163+0 mg I
! Tablo 27) inmesi i¢in yeterli olmamustir. Atiksuya sutruvit olusumunun baslatmak i¢in POg4-
P eklenmesi yapildigindan dolayr artik konsantrasyonu baslangic konsantrasyonundan
yiiksektir. Bu da atiksuyun PO4-P agisindan daha fazla kirlenmesine sebep olur (Tablo 23).
Fakat, NH4-N giderimi %86.0 idi (4612+117 mg 1" “den 646+35 mg 1™¢ diigmiistiir). Olasi
NH4-N kirlenmesine dayanarak, sutruvit olusumuna verilebilir (Uludag-Demirer ve Othman,
2009). Sistemde yiiksek Mg ve PO4-P konsantrasyonlartyla NH4-N icin iki 6nemli mekanizma
vardir, bunlar sutruvit ¢oktiirmesi ve havayla siyirma. Sutruvit olusumu Mg ve/veya PO4-P
(6rn. hidroksilapatit, nevberit, monenit) i¢eren diger minerallerin olusumuna neden olmasina
ragmen, biitiin minerallerin incelenmesi gostermistir ki NHy4" igeren tek mineral struvittir

(Uludag-Demirer ve Othman, 2009).

Fakat hayvan kiimesi giibresi kullanan baska bir laboratuar c¢alismasinda NH, giderimi
tizerinde havayla siyirmanin etkisi pH 8.5 ve oda sicakliginda (21-22 oC) %2 olarak
kaydedilmistir (Celen veTurker, 2001). Bu da pH 8.5’de atmosfere amonyak kaybinin ihmal
edilebilir oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ diger bir ¢aligma (Celen veTurker, 2001)
sonucu ile uymaktadir, bu calismada pH 8.5°de %I11’lik bir amonyak kaybi oldugu
belirtilmistir. Fakat aradaki fark deneyin (Celen veTurker, 2001) yiiksek isletme sicakligi
(87°C) ile agiklanabilir ki bu parameter amonyak siyirmanmn en dnemli parametrelerinden
biridir (Tchobanoglous vd, 2003). Bu nedenle, NH;-N ‘ni deneylerde (L1-L5) yiiksek
giderim basaris1 reaktorlerde sutruvit olusumunun gostergesi olarak nitelendirilebilir.
Numunelerden elde edilen XRD modeli sutruvit ile ilgili standart verilerle Ortiismektedir
(Sekil 12). Diger yandan Mg:N:P molar orani olarak 1.5:1:1 (Deney L5) kullanilmas1 NH4-N
giderimini %97.4’e arttirmistir ve POy4-P artik konsantrasyonunu da 112+4 mg 1™"e diisiirerek

giderim basarisin1 %31.6’yla sonuglandirmistir (Tablo 30). PO4-P giderimini gelistirmek i¢in
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disaridan Mg eklenmesi gerekliligi bulunan komplekslestirme maddelerinin varhig ile
aciklanabilir. Atiksu Mg ile kompleksler olusturma potansiyeline sahiptir ve bu da Mg’nin
aktivitesini diisiiriir ve sutruvit reaksiyonlarinin olmasini engeller (Nelson vd, 2003; Burns

vd, 2003). Deney L5°den alinan ¢okeltilerin XRD analizinde sutruvit oldugu onaylanmustir.
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4.3.1.2 pH’nin Etkisi

Reaktorde sutruvit ¢okmesinde en dnemli faktorlerden biri de pH’dir ¢linkii iyonlar iizerinde
ve sutruvit ¢oziiniirliigliniin iizerinde bir etkisi vardir. Son pH degerleri reaktorlerin 8.0, 8.5 ve
9.0’a ayarlanmistir. Maksimum pH degeri 9.0’a ayarlanmistir ki havayla siyirma esnasinda

NH4" kayb1 6nlensin.

Farkli pH’larda yapilan {i¢ deneyde (Deney L1, L2 ve L3), NH4-N giderimleri birbirine
yakindir (%86.3, % 86.0 ve %86.9) (Tablo 30). Cozelti sutruvit olusumuyla daha doygun hale
geldikee, serbest iyon konsantrasyon degisiklikleri pH araliklarindan daha az etkilenir hale
gelirler, boylece NHy-N giderimi iizerinde pH’nin etkisi azalir. Benzer bir sonu¢ Uludag-
Demirer ve Othman (2009), ayn1 zamanda 8.0, 8.5 ve 9.0 pH’lerinde molar oraninin etkisini

calismistir, calismasinda da belirtilmistir.

4.3.1.3 Atiksuyun Kat1 Fazindan Sutruvit Coktiirme

Sutruvit ¢oktiirmesi ile N ve P kazanimi sadece ¢oziinmiis kismi kullanarak yapilir; bu
nedenle, kati faz fosforla ¢ézme islemine tabi tutulmustur (Sekil 11). Muller v.d (2004)
belirtmistir ki ¢amur hiicreleri asidik ve alkali aritma ile orta ve diisiik sicakliklarda
¢Oziinebilir. Weidelener vd.’nin g¢alismasinda alkali ¢ozme islemleri ii¢ farkli atitk ¢amur
numunesi i¢in karsilastirilmis ve asidik ¢6zmenin alkali ¢ozmeye gore daha etkili oldugu
rapor edilmistir. Bunlarin yaninda, Szogi vd. (2008) kiimes hayvani atiginin sizint1 suyundan
P ¢ikariminda asidik aritmay: basariyla uygulamislardir. Bunlara gore bu ¢alismada da asidik

¢oOziicii kullanilmistir (Sekil 11).

Kati-s1ivi faz ayirimindan sonra elde edilen kat1 faz besiyer bakimindan oldukg¢a zengindir
(Tablo 27). Uygulanan islem uygun fosfatlarin ortofosfota donligmesine izin verir (Tablo 29).
Bu da hiicre duvarlarinin ve mikrobiyal hiicrelerin parcalanmasini saglayabilir; benzer
sonuglar diger ¢alismalarda da raporlanmistir (Weidelener vd., 2005; Neyens vd., 2003). Bu
islem aynm1 zamanda ¢6ziinmeyen inorganic fosfat komplekslerinden P salinimim1 da saglar
(Szogi vd., 2008). PO4-P konsantrasyonundaki artisa ek olarak, asidik ¢6zme normalde sivi
fazda organik komplekslerle integre olan metallerin de agiga ¢ikmasina neden olur (Tablo 29)

(Neyens vd., 2003). Fosforla zenginlestirilmis sivi faz metal/agir metaller i¢in analiz
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edilmistir (Tablo 29) ciinkii Kristal kafeslere dahil olabilir veya sutruvit yiizeyine girebilir ve

bu da sutruvit safligin1 ¢goken mineraller i¢inde azaltir (Rontentalp vd., 2007).

4.3.1.4 Mg:N:P molar oraninin etkisi

Deney S1, S2 ve S3 M@:N:P molar oranmin etkisini gdzlemlemek i¢in uygulanmistir (tablo
30) Deney S1 sonuglar1 gostermistir ki 1:1:1 Mg:N:P oran1 PO4-P geri kazanimi igin yeterli,
177842 mg 1" (Tablo 29) 0.88+0.03 mg l'l’ye (Tablo 31) diigmiistiir, olmustur. Fakat deneyde
NH4-N kazanimi (% 61.5) kismi olmustur. NH4-N ve PO4-P kazanimlariin basarisi
arasindaki fark sutruvitle ile birlikte birgok c¢oziinmeyen maddenin de olusumuna katki
saglayabilir (Uludag-Demirer ve Othman, 2009). Boylelikle, deney S1’°den alinan ¢okeltinin
XRD analizi yapilmistir. Sutruvitle birlikte hidroksipatit’in [HAP, Cas(PO4)3(OH)] varlig
XRD analizlerinde dogrulanmistir (Sekil 13). Deney S1°de HAP olusuma ¢ozelti igindeki
yiiksek Ca konsantrasyonu (5152 mg 1", Tablo 29) sebep olmustur. Benzer olarak, Deney
S3’den toplanan ¢okeltilerin XRD analiz sonuglari sutruvitle uyusmaktadir (Sekil 14). Fakat,
az kristalize olmus materyallerin gostergeleri bulunmustur ( XRD modelinde yaklasik 30° ‘de
genis kiimelenme); bu da ¢ozeltiden P iceren diger minerallerin olusumu ile tam PO,4-P geri

kazanimini agiklar.
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Sekil 14. S3 Deneyinden alinan c¢okeltinin XRD yapisi [Struvitin giiclii cizgilerinin d-arahiklar 4.2531, 5.5995, 5.8997, 2.9167, 2.6909,
2.6587, 4.1364, 2.7998°dir. Toz kirimim (PDF- powder diffraction) karti1 71-2089°dan elde edilmistir. Hydroxylapatite’nin giiclii
cizgilerinin d-arahklar: 2.8147, 2.7205, 2.7781, 3.4395, 1.8403, 1.9437, 2.6299, 2.2636’dir. Toz kirinimi (PDF- powder diffraction) karti
74-0566’dan elde edilmistir.]
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Literatiirde, Ca iyonu sutruvit ¢okmesinde ve PO4-P gideriminde en etkin iyon olarak
tanimlanmistir (Le Corre vd., 2005; Battistoni vd., 2000; Momberg, ve Oellermann, 1992;
Wang vd., 2005). Ca iyonunun etkisi P giderimini gelistirmek i¢in bir¢ok arastirmaci
tarafindan ¢alisilmis ve Mg ve Ca iyon konsantrasyonlarinin P giderim performansini ve
sutruvit olusumunun derecesini etkileyen en 6nemli faktdrler oldugu belirtilmistir (Momberg,
ve Oellermann, 1992; Wang vd., 2005 ). Ca/Mg orani Deney S1’de 0.9 alinirken ayni oran
Deney S3’de 0.6 alinmistir. Ca iyon konsatrasyonunun fazla olmasi NH4-N kazanimini ve

sutruvit kristallesmesini kisitlamistir (Wang vd., 2005 ; Le Corre vd., 2007).

Deney S1, S2 ve S3’de izlenen PO4-P ve NH4-N kazamim trendi sivi faz Mg:N:P
deneylerindekiyle aynidir (L2, L4 ve L5). En yiiksek giderim/geri kazanim yiizdesi Mg:N:P
oran1 1.5:1:1 iken elde edilmistir. Giderimler arasindaki fark numunelerin degisik kimyasal
kompozisyonlara (besiyer konsantrasyonlari, iyonik sertlik, Ca ve diger metal

konsantrasyonlar1) sahip olmasindan kaynaklanabilir.

4.3.1.5 Mg:P Molar Oraninin Etkisi

Mg:P deney sonuglar1 Tablo 31°de gosterilmistir. Cozelti iginde bulunan Cd, Cu, Co, Pb, Cr
ve Ni konsantrasyonlari orijinal ¢ozeltide bulunduklarindan saptanmamuistir (Tablo 29).
Deney S6, S5 ve S4 deneyleri gostermistir ki 1.00+£0.04 mg 1-1.20+0.03 mg I arasinda
degisen artik PO4-P konsantrasyonu sadec Mg eklenmesiyle gercgeklestirilebilmistir. Fakat,
NH,4-N atik konsantrasyonu (1885+6 mg I - 1844+2mg 1) ¢ok yiiksek oldugundan desarj
standartlarin1 saglayabilmek i¢in son aritma yapilmalidir. Diinya Bankas1 Grubu tarafindan
kiimes hayvani islemleri i¢in belirlenen kriterler toplam N i¢in 10 mg 1" ve toplam P icin 2
mg I’ dir ve benzer kriterler de, NH4-N i¢in 15 mg 1™ ve PO4-P igin 2 mg 1™, Tiirkiye’nin Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde yer almaktadir (COB, Resmi Gazete: 31 Aralik 2004).

Deney S4 ve S5’in karsilagtirmasi gostermistir ki PO4-P stokiyometrik oranindan fazla
eklenen Mg konsantrasyonu NH;-N kazanim yiizdesini azaltmistir (Tablo 31). Deney S5, S6
ve S7°de yiiksek baslangic Ca konsantrasyonlariyla, 5152 mg 17, yiiksek Ca kazanim
yiizdeleri gozlemlenmistir (Tablo 31), bu da reaktérde kalsiyum igeren minerallerin
olusmasini gosterir. Coken mineralleri saptamak i¢in Deney S5 ve S6’dan toplanan ¢okeltilere
XRD analizleri uygulanmistir. Deney S5 ve S6’dan toplanan ¢okeltilerin XRD modelleri
sutruvit ve HAP modelleriyle ortiismektedir (gosterilmeyen data). Sutruvitle birlikte HAP in
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varlig1 alternatif POs-P giderim mekanizmalart oldugunu dogrulamistir, bu da PO4-P’nin

tamaminin giderimini saglar.

Deney S7 ve S8’de sirasiyla pH degerini 8.5 ve 9.5’e¢ ¢ikarmak ic¢in tamponlama maddesi
hari¢ herhangi bir kimyasal eklenmesi yapilmamistir. Deney S8’den alinan ¢okeltilerle
yapilan XRD analizleri gostermistir ki reaktérde az miktarda kristallenme olmus ve ¢okeltinin
¢ogu da amorfusdur. Deney S8’den alinan ¢okeltinin analizlerinde gozlenen pikler HAP ve
sutruvit olusumunu gosterir. Literature gore Ca ve P igeren ¢ozeltilerden bes kalasiyum kristal
cesidi  ¢okebilir. Bunlar HAP, trikalsiyum fosfat (whitlockite) [TCP, Ca3(POs)2],
oktakalsiyum fosfat [OCP, Cag(HPQO,)2(P0O4)4.5H,0], monenit [DCP, CaHPO,] ve dikalsiyum
fosfat dihidrat (brushite) [DCPD, CaHPO,4.2H,0] (Munch ve Barr, 2001; Weidelener vd.,
2005; Uludag-Demirer ve Othman, 2009; Yilmazel, 2009). Termodinamik olarak en kararl
olan ve ¢Okmesi beklenen HAP (Snoeyink ve Jenkins, 1980; Musvoto vd., 2000). Fakat
HAP’1n ¢okmesi i¢in bir¢ok 6ncii maddenin oldugu belirlenmistir, 6rnegin anforus kalsiyum
fosfat (ACP, yaklasik formiilii Caz(POg,)2. XH,0), fakat Kristal sira yapist yoktur (Musvoto
vd., 2000; Blumentha vd., 1977), oktakalsiyum ve brusit. Zamanla bu maddelere HAP’a
doniistir (Yilmazel , 2009). Fakat Musvoto vd. ‘nin ¢alismasinda (2000) belirtildigi gibi oncii
maddelerin olusumu ¢ok hizli bir islemken HAP olusumu ¢ok yavastir, bu nedenle degisim
islemi uzun slirmektedir. Ek olarak, ¢ozeltideki Mg varligr da islemi ¢ok etkiler (Arvin,
1983). Bu tartigmalara dayanarak reaktérde ACP olusumunun gergeklestigi soylenebilir, bu da
HAP olusum oOnciisii olarak davranir. Fakat ACP’nin HAP’a doniisme islemi deneyler

sirasinda sonlandirilmamaistir.

Deney S8’deki atik NH4-N konsantrasyonu Deney S7’dekinden diisiilk olmasina ragmen,
Deney S8’deki atik Mg konsatrasyonu S7’°dekine kiyasla fazladir. Bu sonuglar Deney S8’de
pH 9.5’de havalandirmada atmosfere amonyak kaybi oldugunu gosterir. Deney S7 ile pH
8.5’de Mg eklenmesi yapilan deneylerin karsilastirilmast Mg eklenmesinin etksini gosterir.
Ca geri kazanim verimi Deney S7°de %74.6 olarak kaydedilirken baslangic POs-P  molar
konsantrasyonundan daha fazla Mg eklenen deneylerde daha yiiksek kaydedilmistir, sirasiyla
Deney S5 ve S6 i¢in %62.3 ve %61.3. Bu gostermektedir ki ¢ozelti i¢indeki Mg artis1 Ca
iceren mineral ¢okmesini azaltmaktadir. Bu bulus HAP ve OCP’nin niikleasyon ve
biiyiimesini baskilayan magnezyum iyon kinetigini konu alan bagka c¢aligmalarca da

desteklenmektedir (Celen vd., 2007; Abbona, 1990).
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’de diger iyonlarin giderim yiizdeleri (Al, Fe, K ve Zn) verilmistir. Al, Fe ve Zn’nin yiiksek
giderim verimleri sutruvitle birlikte ¢oktiiklerini gostermektedir. Benzer sonuglar Rontentalp
vd.’nin ¢alismasinda da kaydedilmistir (Rontentalp vd., 2007) ve bu calismada sutruvite
yapisan veya Kristal yapilara birlesen metallerin iirlinlin safligin1 azaltabildigi sdylenmistir.
Fakat, Al:P, Fe:P ve Zn:P molar konsantrasyon oranlart1 0.003:1, 0.03:1 ve 0.002:1 oldugu
icin XRD analizlerinde belirlenebilecek baska minerallerin olusumuna c¢ok fazla neden
olmazlar, o6rnegin berlinit (AIPO,), demir fosfat (FePO,;) ve ¢inko amonyum fosfat
hekzahidrat (ZnNH4PO,4.6H,0). Atiksu ve c¢amur aritiminda adsorbsiyon veya ¢okme
reaksiyonlarinda potasyumun diisiikk oranda ¢okmesi daha Onceki boliimde bahsedilmisti
(Marti , 2008). Bu sartlar altinda olusabilecek madde potasyum sutruvit olabilir (KMP,
KMgPO,4.6H,0). Literatiirde, farkli yazarlar (Schuiling ve Andrade, 1999; Wilsenach ve
Loosdrecht, 2006 ) sadece diisiik amonyum konsantrasyonlarinda amonyum sutruvit yerine
potasyum  sutruvitin = ¢Okebilecegini  belirtmislerdir.  Fakat, baslangic  potasyum
konsantrasyonuna bagli olarak, az olmasina ragmen, amonyum konsantrasyonu 2000 mg I’
Lnin iistiinde olsa bile K-sutruvit ve sutruvitin birlikte ¢okebilmesi miimkiindiir (Zeng ve X.
Li, 2006). Bunlara dayanarak Deney S7’deki diisiik potasyum konsantrasyonlarinin sebebinin
reaktorde K-sutruvit ve sutruvitin birlikte ¢okmesi oldugu sOylenebilir. Fakat bunu
destekleyen bir very bulunmamaktadir, ¢iinkii ¢oken miktar XRD analizleri icin yeterli

degildir.

4.3.2 Atiksuyun kati fazindan sutruvit ¢oktiirme

Stitruvit ¢oktlirmesi ile N ve P kazanimi sadece ¢Oziinmiis kismu kullanarak yapilir; bu
nedenle, kat1 faz fosforla ¢ozme islemine tabi tutulmustur (Sekil 11). Muller v.d (2001)
belirtmistir ki ¢amur hiicreleri asidik ve alkali aritma ile orta ve diisiik sicakliklarda
¢Oziinebilir. Weidelener vd.’nin ¢alismasinda alkali ¢6zme islemleri ii¢ farkli atitk ¢camur
numunesi i¢in karsilastirilmis ve asidik ¢6zmenin alkali ¢ozmeye gore daha etkili oldugu
rapor edilmistir. Bunlarin yaninda, Szogi vd. (2008) kiimes hayvan1 atiginin sizint1 suyundan
P ¢ikariminda asidik aritmay1 basariyla uygulamislardir. Bunlara gore bu calismada da asidik

¢Oziicii kullanilmagtir (Sekil 11).

Kati-siv1 faz aymrimindan sonra elde edilen kati faz besiyer bakimindan oldukca zengindir

(Tablo 29). Uygulanan islem uygun fosfatlarin ortofosfota doniismesine izin verir (Tablo 30).
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Bu da hiicre duvarlarinin ve mikrobiyal hiicrelerin parcalanmasini saglayabilir; benzer
sonuclar diger caligmalarda da raporlanmistir (Weidelener vd, 2005; Neyens vd., 2003). Bu
islem ayn1 zamanda ¢6ziinmeyen inorganic fosfat komplekslerinden P salinimini da saglar
(Szogi vd., 2008). PO,4-P konsantrasyonundaki artisa ek olarak, asidik ¢ozme normalde sivi
fazda organik komplekslerle integre olan metallerin de agiga ¢ikmasina neden olur (Tablo 30)
(Neyens vd., 2003). Fosforla zenginlestirilmis sivi faz metal/agir metaller icin analiz
edilmistir (Tablo 30) ¢linkii Kristal kafeslere dahil olabilir veya sutruvit yiizeyine girebilir ve

bu da sutruvit safligin1 ¢dken mineraller i¢inde azaltir (Rontentalp vd., 2007).

4.3.2.1 Mg:N:P Molar Oraninin Etkisi

Deney S1, S2 ve S3 Mg:N:P molar oraninin etkisini gozlemlemek i¢in uygulanmistir. Deney
S1 sonuclart gostermigstir ki 1:1:1 Mg:N:P oran1 PO4-P geri kazanimi i¢in yeterli, 1778+2 mg
I"*>den (Tablo 30) 0.88+0.03 mg 1"’ye diismiistiir, olmustur. Fakat deneyde NH;-N kazanimi
(% 61.5) kismi olmustur. NH4-N ve PO4-P kazanimlarinin basarisi arasindaki fark sutruvitle
ile birlikte bir¢ok ¢éziinmeyen maddenin de olusumuna katki saglayabilir (Uludag-Demirer
ve Othman, 2009). Boylelikle, deney S1’den alinan ¢okeltinin XRD analizi yapilmistir.
Sutruvitle birlikte hidroksipatit’in  [HAP, Cas(PO4)3(OH)] varligi XRD analizlerinde
dogrulanmistir (Sekil 12). Deney S1’de HAP olusuma c¢ozelti icindeki yiiksek Ca
konsantrasyonu (5152 mg I, Tablo 29) sebep olmustur. Benzer olarak, Deney S3’den
toplanan ¢okeltilerin XRD analiz sonuglar1 sutruvitle uyusmaktadir (Sekil 13) Fakat, az
kristalize olmus materyallerin gostergeleri bulunmustur ( XRD modelinde yaklasik 30° “de
genis kiimelenme); bu da ¢6zeltiden P i¢eren diger minerallerin olusumu ile tam PO4-P geri

kazanimin agiklar.

Literatiirde, Ca iyonu sutruvit ¢okmesinde ve PO4-P gideriminde en etkin iyon olarak
tanimlanmistir (Le Corre vd., 2005; Battistoni vd., 2008; Momberg ve. Oellermann, 1992;
Wang vd., 2005). Ca iyonunun etkisi P giderimini gelistirmek i¢in bir¢ok arastirmaci
tarafindan ¢alisilmis ve Mg ve Ca iyon konsantrasyonlarinin P giderim performansini ve
sutruvit olusumunun derecesini etkileyen en énemli faktorler oldugu belirtilmistir (Momberg
ve. Oellermann, 1992; Wang vd., 2005). Ca/Mg oran1 Deney S1’de 0.9 alinirken ayni oran
Deney S3’de 0.6 alinmistir. Ca iyon konsatrasyonunun fazla olmasi NHs-N kazanimini ve

sutruvit kristallesmesini kisitlamistir (Wang vd., 2005 ; Le Corre vd., 2007).
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Deney S1, S2 ve S3’de izlenen PO4-P ve NH4-N kazanim trendi sivi faz Mg:N:P
deneylerindekiyle aynidir (L2, L4 ve L5). En yiiksek giderim/geri kazanim yiizdesi Mg:N:P
orant 1.5:1:1 iken elde edilmistir. Giderimler arasindaki fark numunelerin degisik kimyasal
kompozisyonlara (besiyer konsantrasyonlari, iyonik sertlik, Ca ve diger metal

konsantrasyonlari) sahip olmasindan kaynaklanabilir.

4.3.2.2 Mg:P molar oraninin etkisi

Deney S6, S5 ve S4 deneyleri gostermistir ki 1.00+£0.04 mg 11-1.20+0.03 mg 1" arasinda
degisen artik PO4-P konsantrasyonu sadec Mg eklenmesiyle gerceklestirilebilmistir. Fakat,
NH4-N atik konsantrasyonu (1885+6 mg 1™ - 1844+2mg ') cok yiiksek oldugundan desarj
standartlarin1 saglayabilmek icin son aritma yapilmalidir. Diinya Bankas: Grubu tarafindan
kiimes hayvani islemleri i¢in belirlenen kriterler toplam N i¢in 10 mg 1" ve toplam P igin 2
mg I"dir (Wang vd., 2005 ) ve benzer kriterler de, NH,4-N i¢in 15 mg 1™ ve PO4-P igin 2 mg
I, Tiirkiye’nin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde yer almaktadir (COB, Resmi Gazete:
31 Aralik 2004) .

Deney S4 ve S5’in karsilastirmasi gostermistir ki PO4-P stokiyometrik oranindan fazla
eklenen Mg konsantrasyonu NH4-N kazanim yiizdesini azaltmigtir (Tablo 24). Deney S5, S6
ve S7’de yiiksek baslangic Ca konsantrasyonlariyla, 5152 mg 1", yliksek Ca kazanim
yiizdeleri gdozlemlenmistir, bu da reaktdrde kalsiyum iceren minerallerin olugsmasini gosterir.
Coken mineralleri saptamak i¢in Deney S5 ve S6’dan toplanan ¢okeltilere XRD analizleri
uygulanmistir. Deney S5 ve S6’dan toplanan g¢okeltilerin XRD modelleri sutruvit ve HAP
modelleriyle ortiismektedir (gdsterilmeyen data). Sutruvitle birlikte HAP’1in varlig alternatif
PO,-P giderim mekanizmalari oldugunu dogrulamistir, bu da PO4-P’nin tamaminin giderimini

saglar.

Deney S7 ve S8’de sirasiyla pH degerini 8.5 ve 9.5’e ¢ikarmak igin tamponlama maddesi
hari¢ herhangi bir kimyasal eklenmesi yapilmamistir. Deney S8’den alinan c¢okeltilerle
yapilan XRD analizleri gostermistir ki reaktdrde az miktarda kristallenme olmus ve ¢okeltinin
cogu da amorfusdur. Deney S8’den alinan ¢okeltinin analizlerinde gozlenen pikler HAP ve
sutruvit olusumunu gosterir. Literature gore Ca ve P iceren ¢ozeltilerden bes kalasiyum kristal
cesidi  ¢Okebilir. Bunlar HAP, trikalsiyum fosfat (whitlockite) [TCP, Cag(POs)2],
oktakalsiyum fosfat [OCP, Cag(HPQ,)2(PO4)4.5H,0], monenit [DCP, CaHPO,] ve dikalsiyum
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fosfat dihidrat (brushite) [DCPD, CaHPO,4.2H,0] (Munch ve K.Barr, 2009; Weidelener vd.,
2005; Uludag-Demirer ve Othman, 2009; Yilmazel, 2009). Termodinamik olarak en kararl
olan ve ¢okmesi beklenen HAP (Snoeyink ve Jenkins, 1980; Musvoto vd., 2000). Fakat
HAP’1n ¢okmesi i¢in bir¢ok oncli maddenin oldugu belirlenmistir, 6rnegin anforus kalsiyum
fosfat (ACP, yaklasik formiilii Caz(POgy),. XH20), fakat Kristal sira yapist yoktur (Musvoto
vd., 2000; Blumenthal vd, 1977), oktakalsiyum ve brusit. Zamanla bu maddelere HAP’a
doniistir. Fakat Musvoto vd. ‘nin g¢alismasinda (Musvoto vd., 2000) belirtildigi gibi oncii
maddelerin olusumu ¢ok hizli bir islemken HAP olusumu ¢ok yavastir, bu nedenle degisim
islemi uzun stirmektedir. Ek olarak, ¢ozeltideki Mg varlig1 da islemi c¢ok etkiler (Arvin,
1983). Bu tartismalara dayanarak reaktorde ACP olusumunun gerceklestigi sdylenebilir, bu da
HAP olusum onciisii olarak davranir. Fakat ACP’nin HAP’a donlisme islemi deneyler

sirasinda sonlandirilmamustir.

Deney S8’deki atik NH4-N konsantrasyonu Deney S7’dekinden diisiik olmasina ragmen,
Deney S8’deki atik Mg konsatrasyonu S7’°dekine kiyasla fazladir. Bu sonuglar Deney S8’de
pH 9.5°de havalandirmada atmosfere amonyak kaybi oldugunu gosterir. Deney S7 ile pH
8.5’de Mg eklenmesi yapilan deneylerin karsilagtiriimast Mg eklenmesinin etksini gosterir.
Ca geri kazanim verimi Deney S7°de %74.6 olarak kaydedilirken baslangic PO4-P  molar
konsantrasyonundan daha fazla Mg eklenen deneylerde daha yiiksek kaydedilmistir, sirasiyla
Deney S5 ve S6 icin %62.3 ve %61.3. Bu gostermektedir ki ¢ozelti icindeki Mg artis1 Ca
iceren mineral ¢Okmesini azaltmaktadir. Bu bulus HAP ve OCP’nin niikleasyon ve
bliylimesini baskilayan magnezyum iyon kinetigini konu alan bagka c¢aligsmalarca da

desteklenmektedir (Celen vd., 2007; Abbona , 1990).

Tablo 31’de diger iyonlarin giderim yiizdeleri (Al, Fe, K ve Zn) verilmistir. Al, Fe ve Zn’nin
yiiksek giderim verimleri sutruvitle birlikte ¢oktiiklerini gdstermektedir. Benzer sonuglar
Rontentalp vd.’nin ¢alismasinda da kaydedilmistir (Rontentalpvd., 2007) ve bu c¢alismada
sutruvite yapisan veya Kristal yapilara birlesen metallerin {irliniin safligin1 azaltabildigi
sOylenmistir. Fakat, Al:P, Fe:P ve Zn:P molar konsantrasyon oranlar1  0.003:1, 0.03:1 ve
0.002:1 oldugu i¢in XRD analizlerinde belirlenebilecek baska minerallerin olusumuna ¢ok
fazla neden olmazlar, 6rnegin berlinit (AIPO4), demir fosfat (FePO4) ve ¢inko amonyum
fosfat hekzahidrat (ZnNH4P0O4.6H20). Atiksu ve ¢amur aritiminda adsorbsiyon veya ¢okme
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reaksiyonlarinda potasyumun diisiikk oranda ¢okmesi daha Onceki boliimde bahsedilmisti
(Marti vd, 2008). Bu sartlar altinda olusabilecek madde potasyum sutruvit olabilir (KMP,
KMgPO4.6H20). Literatiirde, farkli yazarlar (Schuiling ve Andrade, 1999; Wilsenach, ve
Loosdrecht, 2006) sadece diisiik amonyum konsantrasyonlarinda amonyum sutruvit yerine
potasyum  sutruvitin  ¢Okebilecegini  belirtmislerdir.  Fakat, Dbaglangic  potasyum
konsantrasyonuna bagli olarak, az olmasina ragmen, amonyum konsantrasyonu 2000 mg I-
I’nin tstiinde olsa bile K-sutruvit ve sutruvitin birlikte ¢cokebilmesi miimkiindiir (Zeng ve Li,
2006). Bunlara dayanarak Deney S7’deki diisiik potasyum konsantrasyonlarmin sebebinin
reaktorde K-sutruvit ve sutruvitin birlikte ¢okmesi oldugu sdylenebilir. Fakat bunu
destekleyen bir very bulunmamaktadir, ¢iinkii ¢oken miktar XRD analizleri igin yeterli

degildir.

4.4 Set-4. Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin

Anaerobik Camur Ciiriitiiciisiit Cikis Suyundan Striivit Coktiirmesi

4.4.1 Sivi Fazinda Striivit Cokeltimi

On islem ile kat1 fazdan ayrilan sivi fazinda bulunan Mg, NH4-N ve PO,4-P mol oranlar1 Tablo
40’da verilmistir. Stv1 faz i¢in, striivit olusumunda gerekli iyonlarin Mg:N:P molar orani
1:61,22:1,88 olarak elde edilmistir (Tablo 40). Striivit ¢okelmesi, striiviti olusturan bilesenler
olan Mg*:NH,":PO4* molar oram 1:1:1°den biiyiik oldugu durumda meydana gelmektedir
(Jaffer vd., 2002). Striivit ¢okeltimi i¢in gerekli stokiyometrik sartlarin saglanamadigi
caligmalarda, ¢okeltimi sinirlayan iyonlarin ortama eklendigi belirtilmistir (Britton vd., 2005;

Carballa vd., 2009; Celen ve Tiirker, 2007; Ryu vd., 2008; Uludag-Demirer, 2008).

Bu kosullar altinda, bizim ¢aligmamizda da striivit ¢okeltimi i¢in gerekli stokiyometrik sartlar

saglamak icin (Tablo 40), ortama Mg2+ ve PO iyonlarinin eklenmesi gerekmektedir.
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Tablo 40. On islem sonrasi siv1 fazda bulunan Mg:N:P molar oranlari

Parametre Mol (mM)
NHz-N 53,5
PO4-P 1,645

Mg 0,8739
Mg:N:P 1:61,22:1,88

Sivi fazda yapilan metal/agir metal analiz sonucglarma gére Na, K ve Ca disinda kalan
metal/agir metal konsantrasyonlarinin magnezyum konsantrasyonu ile karsilastirildiginda
ihmal edilebilir diizeyde olduklari saptanmustir (Tablo 12). Na*, K* ve Ca*" iyonlarinmn,
magnezyum iyonuna olan molar oranlart Tablo 41°de verilmistir. Sivi fazdaki fosfor,
amonyum, magnezyum, kalsiyum ve potasyum gibi ana bilesenler arasindaki molar oranlari,
striivit kristallesmesi tizerine 6nemli bir etkiye sahiptir (Pastor vd., 2008). Hwang ve Choi
(1998), Le Corre ve digerleri (2005) etkili bir striivit olusumu i¢in Ca:Mg molar oraninin
1’den diisiik olmast gerektigini bildirmislerdir. Musvoto ve digerleri yaptiklar1 ¢aligmada
(2000), striivit ¢okelmesi i¢in Mg:Ca molar oranmin 0,6’dan biiylik olmasi gerektigi
belirtilmistir. Bizim c¢alismamizda, sivi fazda Mg:Ca molar oran1 0,32’dir. Calismamizda,
magnezyum amonyum fosfat arasindaki sitokiyometrik sartlart saglamak i¢in ortama
magnezyum kaynagmin eklenmesi gerekeceginden, bu durumda Mg:Ca molar oranit da
artirtlmis olacaktir. Fosforun, magnezyum amonyum fosfat formunda giderilebilmesi i¢in

yiiksek Mg mol oraninin gerektigi Siegrist ve digerleri (1992) tarafindan da vurgulanmaigstir.

Sadece ¢ok diisiik amonyum konsantrasyonlarinin oldugu sartlarda, amonyum striivit (MAP)
yerine potasyum strivit’in  (K-MAP, KMgPQO4.6H,0) ¢okeldigi farkli ¢aligmalarda
belirtilmistir (Schuiling ve Andrade, 1999; Wilsenach vd., 2006). Bizim calismamizda, sivi
fazi 749 mg/L Tablo 11 olarak diisiik olmayan bir amonyum konsantrasyonu igerigine
sahiptir. Bu durumda, amonyum striivit ¢cokelmesi yerine potasyum striivit ¢cokelmesi olma

thtimalinin ¢ok diisiik oldugu s6ylenebilir.
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Tablo 41. Sodyum, potasyum ve kalsiyum iyonlarinin magnezyum iyonuna mol oranlari

Parametre Molar Orant (mM)
Ca”": Mg** 3,12:1
K*: Mg** 3,43:1
Na': Mg* 14,38:1

Striivitin sudan ¢oOktiiriilerek uzaklastirilabilmesi igin, atiksuyun pH degerinin striivit

¢Oziinlirliigliniin minimum oldugu pH degerinde (pH=8,0-9,0) olmas1 gereklidir (Doyle ve

Parsons, 2002). Yapilan ¢alismalar striivit ¢oziiniirliigiiniin pH 9,0 seviyesine kadar giderek

azaldigmi, pH’in 9,0’dan yiiksek oldugu ortamlarda ise amonyum konsantrasyonundaki

azalma ve fosfat konsantrasyonundaki artma nedeniyle arttifini gostermistir (Doyle ve

Parsons, 2002).

Bundan dolayi, bizim ¢aligmamizda striivit ¢okeltimi ile niitrient giderimi iizerine pH’mn

etkisi, Mg:N:P molar oraninin 1:1:1 oldugu durumda pH 8,0, 8,5 ve 9,0 degerlerinde

arastirilmistir. Belirtilen pH degerlerinde elde edilen sonuglar Tablo 42°de gosterilmektedir.

Tablo 42. Mg:N:P molar oram 1:1:1 durumunda kalan PO4-P konsantrasyonu, NH4-N

ve KOI giderimi iizerine pH’1n etkisi

pH Kalan PO4-P NH,-N Giderim | KOI Giderim
Konsantrasyonu Verimi Verimi
(mg/L) (%) (%)
8,0 108+2,828 85,42 12,62
8,5 58+5,656 89,16 21,23
9,0 27+1,414 88,79 27,18
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pH 8,5 ve 9,0 degerlerinde NH4-N giderim verimleri bakimindan belirgin bir fark olmadigi
gorilmektedir. Bununla beraber, striivit ¢okeltimi sonrasinda pH 8,0 ve 8,5 degerlerinde giris
degerine gore suda daha fazla orto-fosfat konsantrasyonu kalirken, pH’in 9,0 oldugu durumda
giris degerine gore suda daha az orto-fosfat konsantrasyonu (27+1,414 mg/L) kaldigi
goriilmektedir. Maksimum KOI giderim verimi ise pH 9,0’da % 27,18 olarak elde edilmistir
(Tablo 42).

Bu durumda caligmamizda; Mg:N:P molar oran1 1:1:1 iken pH 9,0’da, kalan PO4-P
konsantrasyonunun en az oldugu, NH4-N ve KOI giderimi bakimindan ise maksimum giderim

verimlerinin elde edilmis oldugu goriilmektedir (Tablo 42).

Striivit ¢okeltimi deneysel prosediirii boliimiinde de (2.3) belirtildigi tizere, bu c¢aligmada
striivit olusumu deneylerinde pH sabitlendikten sonra 30 dakika boyunca karistirma islemine
devam edilmistir. Bu sebeple, 30 dakikalik karistirma isleminin amonyak ug¢masi iizerine

olabilecek etkisi pH 8,0, 8,5 ve 9,0’da belirlenmistir (Tablo 43).

Tablo 43. 30 dakika karisma siiresince amonyak u¢masi iizerine pH’in etkisi

pH Amonyak Uc¢mast (%)
8,0 3,55
8,5 4,67
9,0 6,17

Tablo 44. Farklh Mg:N:P molar oranlarinin kalan PO,4-P konsantrasyonu, NH4-N ve

KOI giderim verimleri iizerine etkisi (pH=9,0)

Molar Orani Kalan PO4-P NHs-N Giderim KOI Giderim
(M:N:P) Konsantrasyonu Verimi Verimi
(mg/L) (%) (%)
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1:1:1 27+1,414 88,79 27,18
1,3:1:1 3,85+0,071 89,35 38,17
1,5:1:1 2,55+0,071 89,35 39,78
0,7:1:1 793,75+44,194 68,97 25,82
0,5:1:1 1140+0,00 56,26 25,20
1:1:0,7 1,80+0,141 68,97 23,51
1:1:0,5 1,1+0,11 54,39 20,33

Tablo 43’den goriilecegi lizere, calisgmamizda striivit ¢okelmesi ile NH4-N geri kazanimina
gore, amonyum ugmasi ile NHs-N giderimi etkisinin ihmal edilebilir oldugu goriillmektedir.
Benzer sekilde, pH 9,0’da striivit ¢okeltimi ile amonyak gideriminin arastirildigi ¢calismada
(Yetilmezsoy ve Sapci-Zengin, 2008), manyetik karistiricida 15 dakika karigma siiresince
olan amonyak u¢gmasinin, NH4-N giderimi {izerine 6nemli bir etkisinin olmadig: belirtilerek,

amonyak u¢masi ihmal edilmistir.

Bugiine kadar yapilmis olan ¢aligmalar striivit olusumunda Mg2+, NH," ve POs* iyonlarinin
molar konsantrasyon oraninin 6nemini gostermis ve bu oranin striivit olusumunu maksimize
etmesi i¢in deneysel olarak saptanmasi gerektigini belirtmislerdir (Ohlinger vd., 1998). pH
9,0 degerinde, farkli Mg:N:P molar oranlarinin kalan PO,4-P konsantrasyonu, NH4-N ve KOi
giderim verimleri lizerine etkisini arastirmak {lizere yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 44°de

Ozetlenmistir.
Maksimum PO4-P giderimi igin ilave Mg konsantrasyonuna ihtiyag duyulmaktadir. Bu durum

cesitli aragtirmacilarin yaptiklari calismalarda da vurgulanmistir (Uludag-Demirer, 2008; Liu,

2009; Miinch ve Barr, 2001). Mg®* iyonu molar orammin artmasimin NH4-N giderim verimi
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tizerine belirgin bir etkisi olmamakla beraber, suda kalan PO4-P konsantrasyonu 2,55+0,071
mg/L’ye kadar azalmigtir. Bu durumda giris konsantrasyonuna gore % 95 PO,4-P giderimi elde
edilmistir. Mg®* iyonu molar oranmnin azalmasi, suda kalan PO,4-P konsantrasyonunun belirgin
bir sekilde artmasina sebep olmustur. Bu sartlarda, suda giris degerine gore daha fazla PO4-P
konsantrasyonu kalmistir. Mg ve PO,4-P molar konsantrasyonlari 1’den diisiik oldugu zaman,

NH,;-N ve KOI giderim verimlerinde azalma oldugu goriilmiistiir.

Ortama sadece Mg kaynagi eklenip, ilave fosfor eklenilmedigi Mg:N:P molar oraninin
1:1:0,0307 oldugu durumda (degerler tabloda verilmemistir), striivit olusumu meydana
gelmemis, amonyak giderimi sadece % 11,21 olarak elde edilmistir. Fosfora ilave olarak
amonyak gideriminin de ger¢eklesmesi istendiginde, ortama ilave fosfor eklenmesi gerektigi
Miinch ve Barr (2001), Ryu ve digerleri (2008), Stefanowicz ve digerleri (1992), He ve
digerleri (2007)’nin yaptiklart caligmalarda da belirtilmistir.

Bu sartlar altinda, pH 9,0°’da Mg:N:P molar oraninin 1,5:1:1 oldugu durumda maksimum
NH;-N ve KOI giderim verimleri ile en diisiik kalan PO4-P konsantrasyonu elde edilmistir

(Tablo 44).

0O NH4-N mKOI

800

700 -

600 -

500 -

400 ~

300 -

200 ~

Cikis Konsantrasyonu (mg/L)

100 -

0 T T T T T T
1,0:1:1 1,3:1:1 1,5:1:1 0,7:1:1 0,5:1:1 1,0:1:0,7 1,0:1:0,5

Mg:N:P Molar orani

Sekil 15. Farkh Mg:N:P molar oranlarinda cikis NH4-N ve KOI konsantrasyonlar
(pPH=9,0)
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Farkli Mg:N:P molar oranlarinda striivit ¢okeltimi sonras1 ¢ikis suyundaki NH4-N ve KOI
konsantrasyon degerleri Sekil 15’de, metal/agir metal konsantrasyon degerleri ise Tablo 45°de

verilmistir.

Sekil 15°den de goriilecegi lizere, Mg:N:P molar orani 1:1:1’in altinda oldugu zaman, striivit
¢okeltimi sonrasi ¢ikis suyundaki NH4-N ve KOI konsantrasyon degerleri artmistir. Sonug
olarak magnezyum ve fosforun molar oranlarinin azalmasi, NH4-N giderim verimini olumsuz
olarak etkilemistir. Bu durum Yetilmezsoy ve Sapci-Zengin (2008), tarafindan yapilan

calismada da gozlemlenmistir.

Molar oranlarinin ayarlanmasindan sonra eklenilen miktarlarina gére, Mg:N:P molar orani
1:1:1, 1,3:1:1 ve 1,5:1:1 oldugu durumlarda eklenilen miktarlarina gore % 93,66, % 81,63 ve
% 76,31 olarak Mg giderim verimleri elde edilmistir (Tablo 45).

Stritvitin ¢oktiiriilerek sudan ayrilmasini ortamda bulunan diger iyonlar etkileyebilmektedir
(Pastor vd., 2008). Bu iyonlardan bir tanesi olan kalsiyum, ortamin pH degerine ve Ca** iyonu
konsantrasyonuna bagli olmak {izere, kalsiyum fosfatin olugmasina neden olarak striivit
olusumunu inhibe edebilir. Sonug¢ olarak, kalsiyum iyonlari, fosforla reaksiyona girebilmek
icin magnezyum iyonlar ile rekabet etmektedirler. Ca?* iyonu molar oraninin yiiksek olmasi
durumunda, fosforun biiyiik ¢ogunlugu muhtemelen kalsiyum fosfat olarak giderilmektedir
(Jaffer vd., 2002). Tablo 45°den de goriilecegi tizere, Mg molar oraninin 1°den 1,5’a artmasi
ile suda kalan Ca konsantrasyonu 9,47 mg/L’den 46,87 mg/L’ye artmistir. Bu durumda
Mg’un molar oraninin artmasinin, kalsiyumdan daha fazla magnezyumun fosfor ile
reaksiyona girmesine sebep oldugu goriilmektedir. Bu durum Musvoto ve digerleri (2000)’nin

yaptiklar1 ¢alismada da belirtilmistir.
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Tablo 45. Farkli M:N:P molar oranlarinda striivit ¢cokelmesi sonrasi sudaki metal/agir metal konsantrasyon degerleri

Mg:N:P Molar Oranlari
Metal/Agir
Metal
Konsantrasyon 1:1:1 1,3:1:1 15:1:1 0,7:1:1 0,5:1:1 1:1:0,7 1:1:0,5

(mg/L)
Mg 82,4+7,07 310,6+5,37 462+3,39 < 0,007 < 0,007 345,8+40,73 389,9+5,233
Ca 9,47+0,141 17,34+0,134 46,87+0,248 7,76+0,02 5,96+0,587 11,59+0,863 31,96+0,644
K 90,13+0,453 78,18+0,91 87,22+3,67 79,92+7,11 86,31+3,81 88,67+4,29 86,31+3,81
Na 3393,75+130,89 | 3293,70+232,64 | 3227,30+339,84 | 2891,1+221,04 | 2608,8+267,43 | 2408,4+1598 | 2465,05+£32,17
Fe 0,129+0,008 0,077+0,002 0,075+0,007 0,136+0,016 0,098+0,003 0,125+0,011 0,123+0,009
As 0,0014+0,00015 | 0,0016:0,0002 | 0,00158+0,00017 | 0,0030-+0,00011 | 0,0033+0,00013 | 0,0034+0,00002 | 0,0030+0,00013
Hg 0,219+0,015 0,235+0,02 0,218+0,011 0,387+0,017 0,277+0,013 0,173+0,014 0,397+0,013
Zn <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cr <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
Ni <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15

120




Striivit ¢okeltim deneyleri sonucu olusan ve kaba filtre kagidi tizerinde kalan ¢okelti 35 °C’de
1 giin kurutulduktan sonra elde edilen son {iriiniin goriiniisii; toz halinde, kokusuz ve beyaz/gri

rengindedir.

Elde edilen striivit ¢okeltisinde, amonyak ve orto-fosfat analizlerine ek olarak, tarim alaninda
olas1 giibre olarak kullaniminda gereken metal/agir metal analizleri de yapilmistir. pH=9,0’da,
Mg:N:P molar orani 1,5:1:1 oldugu durumda olusan striivitte Olclilen agir metal analiz
sonuglar1 Tablo 14’de 6zetlenmistir. Tablo 14°de 29/06/2001 tarihli ve 4703 sayili Uriinlere
Iliskin Teknik Mevzuatin Hazirlanmasi ve Uygulanmasina Dair Kanun ile Tarim ve Kdyisleri
Bakanligmin Kurulus ve Gorevleri Hakkindaki 441 sayili Kanun Hilkmiindeki Kararname
hikkiimlerine dayanilarak hazirlanan Tarimda Kullanilan Organik, Organomineral, Ozel,
Mikrobiyal ve Enzim Igerikli Organik Giibreler ile Toprak Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati,
Ihracati, Piyasaya Arzi ve Denetimine Dair Yonetmelik’te belirtilen agir metal

konsantrasyonlarinin limit degerleri de verilerek, karsilastirma yapilmistir.

Tablo 46. Mg:N:P molar orami1,5:1:1 durumunda striivit ¢okeltisinde él¢iilen agir metal

konsantrasyon degerleri

Agir Metal Striivitte Olgiilen Konsantrasyon Yonetmelige Gore Limit
Degeri (mg/kg) Degeri (mg/kg)
As <0,125 Belirtilmemis
Hg 4,23+0,38 5
Ni <9,35 120
Zn 13+1,7 1100
Cr <6,23 270

Tablo 46’dan da goriilecegi tizere, Mg:N:P molar oran1 1,5:1:1 oldugu durumda olusan
striivitte yapilan agir metal analizlerinde As, Ni ve Cr konsantrasyon degerleri minimum
Olglim limitinin altinda kalmistir. Hg ve Zn konsantrasyon degerleri ise, yonetmelikte

belirtilen limit degerlerin altinda kalmistir.
Bu sonuglara gore, sivi faz striivit ¢okeltimi deneyleri sonucu elde edilen ¢okeltinin olasi

giibre olarak kullanimi, agir metal yoniinden yonetmelikte belirtilen limit degerlerini sagladigi

icin miimkiin olabilecektir.
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Striivit olusum deneyi sonrasi, kaba filtreden stiziilen kisim (siizlintii) ve filtre kagidi {istiinde
kalip kurutulan g¢okeltide (striivit), kiitle dengesi i¢in analizler yapilmistir. Mg:N:P molar
orani 1,5:1:1 oldugu durumdaki kiitle dengesi analiz sonuglar1 Tablo 47°de verilmistir. PO4-P,
NH4-N ve Mg kiitle dengesi hesabindaki farklar % 2,46, % 9,30 ve % 6,20 olarak elde
edilmistir. Tablo 11°de belirtilen pH 9,0’daki % 6,17 olan amonyak u¢ma yiizdesinin, NH4-N
kiitle dengesi hesabinda bulunan % 9,30’luk fark {izerine etkisi bulundugu goriilmektedir.
Celen ve digerlerinin (2007) yaptiklar1 ¢aligmada da, NH4-N kiitle dengesi hesabinda

amonyak u¢masinin etkisinin oldugu belirtilmistir.

Tablo 47. Mg:N:P molar oranil,5:1:1 durumunda kiitle dengesi analiz sonuclar:

(pPH=9,0)

PO4-P NHz-N Mg

(mg) (mg) (mg)
Ham Su 12,75 187,25 5,24
Eklenilen Miktar 401,32 _ 482,13
Stizlinti 0,64 19,95 63,76
Striivit 403,23 149,88 393,39
Giris Kiitlesi 414,07 187,25 487,37
(Ham Su+EKlenilen Miktar)
Cikis Kiitlesi 403,87 169,83 457,15
(Stiziintii+Striivit)
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Fark (%) 2,46 9,30 6,20

Striivit ¢okeltimi sonucu elde edilen ve kurutulan 6rnegin mikroskopta (Ernst Leitz Wetzlar

marka, A 313854 model) goriilen seklinin fotografi Sekil 16°da gosterilmektedir.

Sekil 16. Mg:N:P 1,5:1:1 ve pH’1n 9,0 oldugu durumda striivit ¢cokeltisinin mikroskop

goriintiisii fotografi (150 kere bityiiltiilmiis)

Cozeltinin doygunluk derecesine bagli olarak, striivit kristalleri prizmatik ve ikizkenar yamuk
sekil araliginda olmak {izere ortorombik yapida olmaktadir (de-Bashan ve Bashan, 2004;
Miich ve Barr, 2001). Striivit ¢okeltimi sonucu olugan ¢okeltide, ortorombik yapidaki striivit
kristalleri Sekil 16°da goriilmektedir. Bu durumda, magnezyum amonyum fosfat ¢okeltimi ile

elde edilen bilesigin striivit yapisini ihtiva ettigi soylenebilir.
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4.4.2 Kat1 Fazda Striivit Cokeltimi
Kati fazin asitlendirilip (pH=2) fosforun ¢oziindiiriiliip, kaba filtreden gegirildikten sonra,
sudaki mevcut Mg, NH4-N ve PO4-P mol oranlart Tablo 48’de verilmistir. Coziindiirme
sonrasi striivit olusumunda gerekli iyonlarin molar oram1 1:7,6:2,66 (Mg:N:P) olarak elde

edilmistir.

Tablo 48. Asitlendirilme sonrasi ¢ikis suyunda bulunan Mg:N:P molar oranlar:

Parametre Mol (mM)
NH4-N 77,461
PO,-P 27,119

Mg 10,191
Mg:N:P 1:7,6:2,66

Bu boéliimde; striivit ¢okeltimi lizerine Mg:N:P molar orani, Mg:P molar orani ve sitrik

asit:metal molar oranlarinin etkisi incelenmistir.

Mg:N:P, Mg:P ve sitrik asit:metal molar oranlarinin kalan PO4-P ve NH4-N konsantrasyonlari
ile, giris degerlerine gore PO4-P ve NH4-N giderim verimleri tizerine olan etkisi Tablo 17’de
verilmistir. Mg:N:P molar oraninda, Mg molar orani 1’den 2’ye artirildiginda, NH4-N giderim
verimi % 11,89°dan, % 26,69’a yiikselmistir. Mg molar oranit artisinin kalan POy4-P
konsantrasyonu {iizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 Tablo 17°de goriilmektedir. Mg:N:P
molar oran1 2:1:1 durumunda, pH’in etkisi incelendiginde, pH=9,0’da kalan PO4-P
konsantrasyonu 1,05 mg/L, NH4-N giderim verimi % 15,76 olmustur. Artan P kaynaginin
etkisi Mg:N:P molar oran1 2:1:1,3 oldugu durumda incelendiginde, NH4-N giderim verimi %
40,19 olarak elde edilmistir. Bu sonugtan, amonyak giderimi iizerine artan Mg
konsantrasyonuna gore orto-fosfat konsantrasyonu artiginin daha etkili oldugu goriilmektedir.
Bazi sartlar altinda, NHz-N giderim verimini magnezyuma gore ecklenilen orto-fosfat
konsantrasyonunun daha fazla etkiledigi Ryu ve digerlerinin (2008) yaptiklar1 calismada da

vurgulanmustir.
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Mg:P molar oraninda, Mg molar orani 1°den 1,5’a arttirildiginda NH4-N giderim veriminde
belirgin bir degisiklik goriilmemis ve % 5,16 olarak diisiik bir giderim verimi elde edilmistir.
Sitrik asit:metal molar orani1 1,5:1 olarak uygulandiginda, kalan PO,4-P konsantrasyonu 0,12
mg/L ve NH4-N giderim verimi % 14,15 olarak elde edilmistir. Mevcut bulunan metallerin
tutulmasini saglayarak, fosfatin diger metallerle bag yapmasini engellemek i¢in katilan sitrik

asitin bu ¢alismada etkisi goriilememistir.

Uygulanan biitiin farkli molar oranlarinda, % 99’un iizerinde PO4-P giderim verimi elde
edilmigstir (Tablo 49). Kat1 fazin asitlendirilmesi sonucu fosforun yani sira ¢dziinen metal
iyonlari, striivit ¢okeltimi sonucunda metal fosfatlar olarak ¢okmektedir. Bu sebeple, bizim
calisgmamizda asitlendirme sonrasi suda mevcut bulunan Ca, Al, Fe gibi diger metallerin
yiiksek konsantrasyonlarindan dolay1 (Tablo 15), giderilen PO4-P’1n tamaminin magnezyum
amonyum fosfat formunda striivit olarak giderilemedigi diistiniilmektedir. Bu durum Jaffer ve
digerleri (2002), Weidelener ve digerleri (2005) tarafindan yapilan calismalarda da

vurgulanmustir.
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Tablo 49. Farkhh Mg:N:P, Mg:P ve sitrik asit:metal molar oranlarinin kalan PO,4-P ve NH4-N konsantrasyonu ile PO4-P ve NH4-N

giderim verimleri iizerine etkisi

pH Molar Orani Kalan PO4-P PO,4-P Giderim Kalan NH4-N NH,4-N Giderim
Konsantrasyonu Verimi Konsantrasyonu Verimi
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
8,5 Mg:N:P  1:1:1 2,25+0,212 99,73 959 11,89
8,5 Mg:N:P 1511 1,130,028 99,87 861 20,90
Mg:N:P 2:1:1 1,163+0,053 26,69
8,5 99,86 798
9,0 Mg:N:P  2:1:1 1,05+0,042 99,88 917 15,76
8,5 Mg:N:P 2:1:1,3 1,32+0,042 99,84 651 40,19
0,151+0,002 4,82
8,5 Mg:P 1:1 99,98 1036
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8,5

8,5

8,5

Mg:P

Sitrik asit:Metal

Sitrik asit:Metal

1,5:1

1:1

1,51

0,257+0,018

0,155+0,007

0,12+0,00

99,97

99,98

99,98

1029

962,5

934,5

5,47

11,58

14,15
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pH 8,5’da Mg:N:P molar oraninin 2:1:1 oldugu durumda striivit ¢okeltimi sonrasi ¢ikis
suyunda Ol¢iilen metal/agir metal konsantrasyon degerleri Tablo 18’de verilmigtir. Mg:N:P
molar oraninin ayarlanmasindan sonra eklenilen miktarina gore, Mg giderim verimi % 75,13
olarak elde edilmistir. Uygulanan bu molar oraninda Al, Cd, Cr, Pb ve Zn konsantrasyonlari

Tablo 18’de belirtilen minimum 6l¢iim limitlerinin altinda kalmistir (Tablo 18).

Asitlendirilme sonucu toplam fosforun yani sira ¢oziinen metal ve agir metal iyonlari, striivit
olusumu i¢in pH’1n ayarlanmasi ile mevcut fosfor ile reaksiyona girerek, pH 4,0’{in iistiinde
metal fosfatlar olarak ¢okelmektedirler (Jaffer vd., 2002; Weidelener vd., 2005). Bu sebeple
striivit olusumu Oncesindeki suda mevcut ana metal konsantrasyon degerlerinin (Tablo 15),
striivit olusumu sonrasinda azaldigr goriilmektedir (Tablo 50) Bu durum, magnezyum
amonyum fosfat formundaki mevcut fosfor konsantrasyonunun azalmasina sebep olmaktadir

(Giiney vd., 2008).

Tablo 50. M:N:P molar orani 2:1:1 striivit cokelmesi sonrasi1 sudaki metal/agir metal

konsantrasyonlar1 (pH=8,5)

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
Ca 1396,60+215,243
K 115,695+8,79
Na 8272,20+913,29
Mg 937,00+26,16
Al <1
Fe 1,77+0,0311
Mn 0,572+0,004
As < 0,001
Cd < 0,025
Cr <0,1
Ni 0,511+0,021
Pb <05
Zn < 0,02
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Elde edilen striivitte, amonyak ve orto-fosfat analizlerine ek olarak, metal/agir metal analizleri

de yapilmistir. pH=8,5’da, Mg:N:P molar oran1 2:1:1 oldugu durumda olusan striivitte 6l¢iilen

agir metal analiz sonuglar1 Tablo 51°de 6zetlenmistir.

Tablo 51. Mg:N:P molar orami 2:1:1, pH=8,5 durumunda striivit ¢okeltisinde ol¢iilen

agir metal konsantrasyon degerleri

Agir Metal Striivitte Olgiilen Yoénetmelige Gore Limit
Konsantrasyon Degeri Degeri
(mg/kg) (mg/kg)
As 0,56+0,06 Belirtilmemis
cd 1,8+0,17 3
Pb 67,2+0,92 150
Ni 69+3,54 120
Zn 755,2+103,13 1100
Cr 166,4+18,7 270

pH’1n 8,5 ve Mg:N:P molar oraninin 2:1:1 oldugu durumda elde edilen striivit ¢okeltisinde

olgiilen agir metal konsantrasyon degerlerinin, 29/06/2001 tarihli ve 4703 sayili Uriinlere

[liskin Teknik Mevzuatin Hazirlanmasi ve Uygulanmasina Dair Kanun ile Tarim ve Kdyisleri

Bakanliginin Kurulus ve Gorevleri Hakkindaki 441 sayili Kanun Hiikkmiindeki Kararname

hiikiimlerine dayanilarak hazirlanan Tarimda Kullanilan Organik, Organomineral, Ozel,

Mikrobiyal ve Enzim Igerikli Organik Giibreler ile Toprak Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati,

Ihracati, Piyasaya Arzi ve Denetimine Dair Yonetmelik’te belirtilen agir metal limit

degerlerine gore kabul edilebilir aralikta oldugu Tablo 51°de goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Projemiz kapsaminda 4 set halinde gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 onceki boliimlerde
detayli olarak verilmistir. Bu boliimde ise bir 6zet tablosu (Tablo 52) ile birlikte tiim sonuglar

sunulmaktadir.

Struvit ¢oktiirme yontemi ile azot ve fosfor giderim ve geri kazaniminin yayginlastirilabilmesi
icin pilot-6lgekli bir tesis isletilerek bir fizibilite calismasi yapilmalidir. Bu konudaki

girisimlerimiz stirmektedir.

5.1 Set-1 Sonuglar
Anaerobik Ciiriime

e Tavuk giibresi ve atiksu ¢amur karigimi yiiksek F/M ve yiiksek baslangic KOI
konsantrasyonlariyla bozunduruldugunda, antagonistik etkilesimler bulunmustur.
Tavuk gilibresi oraninin azalmasiyla birlikte bozundurma reaktdrlerinin performanslar
diismistiir. Bu, diger arastirmacilarin bulgulariyla g¢elismektedir (Misi ve Forster
2001; Giingor-Demirci ve Demirer, 2004). Bu gozlemde rol oynayan olasi
mekanizmalar sunlar olabilir: reaktdrlein farkli F/M oranlar1 ve baslangic KOI
konsantrasyonlarinda isletilmis olmalar1 (Tablo 6). Anaerobik reaktdrlerde amonyak
azotuna bagl olarak kismi inhibisyon goézlenmistir ancak bu konu daha fazla aragtirma
gerektirmektedir.

e Atik karisim oran1 0.06:0.094 (Tablo 6) olan reaktorlerde, besin ilavesi bozundurma
performansini arttirmamistir. Literatiirde belirtildigi gibi, evsel atiksu ¢amuru
genellikle yeterli miktarda nitrojen (protein, iire ve ammonyak formlarinda), fosfat ve
etkili bozundurma icin gerekli diger mikro elementleri icermektedir (Parkin ve Owen,
1986). Ayrica, Glingdr-Demirci ve Demirer (2004)’lin calismalari, tavuk gilibresinde
bulunan besin maddelerinin anaerobik mikrobik biiyiime i¢in yeterli oldugunu

gostermislerdir.

Strivit Coktiirme Deneyleri
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Molar oran deneylerinin sonuglari, yiiksek Mg konsantrasyonunun NH4-N ve PO,4-P
giderimindeki etkisinin 6nemli oldugunu gostermistir; fakat baska arastirmacilar
(Uludag-Demirer, 2008; Uludag-Demirer ve Othman, 2009) tarafindan da gozlendigi
tizere Mg iyonunun bakiye PO4-P konsantrasyonu iizerinde daha 6nemli bir etkisi
oldugu agiktir.

Daha fazla fosfat giderimi i¢in magnezyumun stokiyometrik olarak fosfattan fazla
olmas1 gerekmektedir ve reaktorlerde kalsiyum fosfat olusumu gibi alternatif fosfat
giderim mekanizmalarinin belirtileri vardir.

Eger olusan mineral géz ardi edilmek kaydi ile sadece P giderimi ve cokelmesi
amaclaniyor ise fosfat giderimini maksimize etmek i¢cin magnezyum stokiyometrik
olarak fosfattan fazla olmalidir.

Mg:N:P molar konsantrasyon oranlari striivitin stokiyometrik oranma (1:1:1) gore
ayarlandiginda, en fazla NH4-N giderimi R5’te elde edilmistir. Bu sekilde pH 8.5 ‘de
900.2+0.4 mg/L. NH4-N konsantrasyonunda %89.4 NH4-N giderim verimi elde
edilmistir.

Fosfor kaynag1 olarak H3PO,4 ve KH,PO, karsilastirildiginda PO4-P giderimi agisindan
bu iki fosfor kaynagmin birbirlerine gére Onemli bir avantaji ve dezavantaji
bulunmamaktadir.

Sonuglara gore, striivit ¢oktiirmesiyle sadece amonyak ve fosfat giderimine yardimci
olmakla kalmayip ayni zamanda %42 lik maksimum giderim verimi ile Snemli
miktarda KOI giderimi de miimkiindiir.

Biitiin deneylerde pH degerlerinin 8.0’den 9.0’a ylikseltilmesi bakiye NH4-N
konsantrasyonunu diisiiriirken; deney sonuglar1 bakiye PO4-P konsantrasyonuna pH’in
etkisinin biiylik Olclide caligilan atik suyun kimyasal igerigine bagli oldugunu
gostermistir.

Artan miktarda as1  maddesinin  eklendigi li¢ deneyde, bakiye PO4-P
konsantrasyonlarinda daha fazla diisiis gézlenmistir; fakat diger ii¢ deneyde bunun tam
tersi gozlemlenmistir. Literatiirde yer alan c¢eliskili sonuglar ile birlikte
degerlendirildiginde asilamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, asilama prosesi
tizerinde daha fazla caligma yapilmasi gerekmektedir.

Deney sonuglari, kalsiyum iyonuyla birlikte PO4-P molar konsantrasyonundan daha
fazla magnezyum iyonunun eklenmesinin fosfatin biiylik kisminin (hatta diisiik fosfat

konsantrasyonlu atik sularda bile) giderimine yardimci oldugunu gostermistir. Eger
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sadece P giderimi ve geri kazanimi amaglaniyorsa, magnezyumla birlikte kalsiyum

ilavesi de Onerilmektedir.

5.2 Set-2 Sonuglar

Bu Set’te tam Olgekli tavuk giibresi ile misir silajim1 birlikte bozunduran biyogaz tesisinin
hem s1vi hem de kat1 fazindan besin 6gelerinin (NHa-N ve PO,4-P) giderimini ve geri kazanimi
icin tasarlanmis literatlirdeki ilk calismadir. Kati fazdan besin 6gesi geri kazanimi fosforla
¢ozme islemi ile gerceklestirilmistir. Boylece fosfor bakimindan zengin bir sivi faz elde

edilmistir. Elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir:

e Kullanilan Mg kaynaginin aksine (Celen ve Turker, 2001; Uludag-Demirer, 2005), P
kaynaginin NHs-N ve POs-P giderimi iizerindeki dikkate deger bir etkisi
gozlenmemistir.

e Disaridan Mg eklenmesi NH4-N ve PO4-P giderim/geri kazanimini 6nemli diizeyde
etkilemektedir.

e Anaerobik bozundurma islemi ¢iktilarinin kati fazina asidik fosfor ¢ozme islemi
uygulanarak, fosfor konsantrasyonu artirilabilir. Bu islem zengin besin 6gesi (N ve P)
iceren ¢ozelti elde etmek igin striivit ¢Oktliirme isleminden onceki adim olarak
kullanilabilir. Bu g¢alismada, asidik fosfor ¢ozme islemi ile oldukg¢a yiiksek besin
ogeleri igeren (148444 mg L™ NH4-N ve 82743 mg Lt PO,-P) siv1 faz elde edilmistir.

e Fosforca zenginlestirilmis ¢ozeltiye sadece Mg ekleyerek, kismi NH4-N geri kazanimi
ile mevcut tim PO4-P geri kazanilmistir. Oysa disaridan Mg ve P eklenmesi ile
fosforca zenginlestirilmis ¢ozeltiden hem NHz-N hem de PO4-P %90 dan fazla bir

verimle geri kazanilmistir.

5.3 Set-3 Sonuclar

Set-3’de mezofilik hayvan kiimesi giibresi ¢iiriitiiciisiiniin atig1 kullanilmistir ¢iinkii besiyer
(N ve P) bakimindan en zengin atlklardan biridir ve diinya ¢apinda ¢ok fazla iiretilmektedir.
Deneysel kurulum oksijensiz c¢liritiilmiis atigin hem sivi hem de kat1 fazindan en yliksek
oranda besiyer kazanmak i¢in tasarlanmistir. Sutruvit ¢okmesi deneyleri farkli Mg:N:P molar
oranlari, pH ve Mg:P molar oranlartyla gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

siralanmastir:
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e Sivi fazda NH4-N kazanim verimi acisindan pH etkisi ihmal edilebilir. Fazla Mg
(Mg:N:P orani 1.5:1:1) ile sutruvit stokiyometrisi tam NH4-N kazanimi (%97.4) icin
yeterlidir

e (Ciiriitilmiis hayvan atiginin kati1 fazindan besiyer bakimindan zengin bir ¢ozelti elde
etmek i¢in sutruvit c¢oktiiriilmesinden once asitle ¢6zme islemi basarili bir sonug
vermistir. Fakat, besiyerlerle birlikte ¢6ziinen metaller diger minerallerin de sutruvitle
birlikte cokmesine sebep olmustur.

e Fosforla zenginlestirilmis sivi fazda yliksek Ca konsantrasyonu ¢ozelti igindeki POgy-
P’nin tamaminin kalsiyum fosfat olarak sutruvitle birlikte cokmesini saglamistir.

Fosforla zenginlestirilmis ¢ozeltiden PO4-P ile birlikte NH4-N’in de kazanimi igin takviye P

eklenmesi gereklidir.

5.4 Set-4 Sonuglar

Striivit prosesi niitrient giderimi ve geri kazanimi i¢in uygun bir teknolojidir. Bu c¢alismada
aritma tesisi anaerobik ¢iiriitiicti ¢ikis suyu s1vi fazi ve kat1 fazinda striivit olusumu ile niitrient

giderimi ve geri kazanimi potansiyeli arastirilmistir.

S1v1 faz striivit ¢okeltimi deneylerinde, gerekli miktarlarda Mg ve P kaynaginin eklenmesi ile
hem amonyak hem de fosfor gideriminin gerceklestigi goriilmiistiir. pH ve Mg:N:P molar
orani, niitrient giderim verimi ve geri kazanimi prosesini etkilemistir. Mg molar oraninin
artmasi ile kalan PO4-P konsantrasyonunun belirgin bir sekilde azaldigi goriilmiistiir. Mg
molar oraninin artig1 ile PO4-P giderim veriminin arttigi Uludag-Demirer (2008), Liu (2009)
ve Miinch ve Barr (2001) tarafindan yapilan ¢alismalarda da belirtilmistir. Sivi faz striivit
cokeltimi ile, pH’1n 9,0 Mg:N:P molar oraninin 1,5:1:1 oldugu durumda, giris konsantrasyon
degerlerine gore NH4-N giderim verimi % 89,35, KOI giderim verimi % 39,78 ve eklenilen
konsantrasyon degerine gore Mg giderim verimi % 76,31 olarak elde edilmistir. Cikig
suyunda kalan PO4-P konsantrasyonu ise 2,55+0,071 mg/L olmus, bu durumda giris
konsantrasyonuna gore % 95 PO4-P giderimi elde edilmistir. Literatiirde anaerobik ¢iiriitiicli
c¢ikist stvi fazinda yapilmig olan bazi striivit ¢okeltimi ¢aligsmalarina bakilacak oldugunda; pH
7-9 araliginda Mg:P molar oram1 Mg ekleyerek 1,3:1’e ayarlandiginda % 70 orto-fosfat
giderim verimi (Britton vd., 2005), pH 9,0’da Mg:P molar oran1 1,05:1’¢ Mg kaynag: ilave
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edilerek ayarlandiginda, % 97 orto-fosfat giderim verimi ve % 60 NH4-N giderim verimi elde
edilmistir (Jaffer vd., 2002). Anaerobik ciiriitiicli ¢ikisi s1vi1 fazinda yapilan bir diger striivit
cokeltimi caligmasinda (Miinch ve Barr, 2001), pH 8,5’da Mg:P molar orani 1:1,3 durumunda
% 94 orto-fosfat giderimi ve % 6 NH3-N giderimi elde edilmis, 6nemli bir azot gideriminin
elde edilebilmesi icin ortama sitokiyometrik oranda fosforun eklenmesi gerektigi
bildirilmistir. Aritma tesisi ¢camur susuzlastirma iinitesi ¢ikis suyunda yapilan niitrient geri
kazanimi ¢aligmasinda (Britton vd., 2007), pH’in 7,9 ve Mg:P molar oraninin 1,1:1 oldugu
durumda, fosfatin % 75’1 ve amonyagin % 20°si geri kazanilmistir. Bizim c¢alismamizda
sitokiyometrik oranda magnezyum ve fosfor kaynaginin ortama eklenmesi ile striivit
¢okeltimi sonucu elde edilen % 89,35 NH4-N giderim verimi ve % 95 PO4-P giderim
verimleri literatiirde elde edilen sonuglarla karsilastirilacak oldugunda; oldukga yiiksek oranda

niitrient gideriminin elde edildigi goriilmektedir.

pH’1n 9,0 Mg:N:P molar oraninin 1,5:1:1 oldugu durumda, olusan striivit ¢okeltisinde yapilan
agir metal analizlerinde As, Ni ve Cr konsantrasyon degerleri minimum 6l¢tim limitinin
altinda kalmistir. Buradan, striivit ¢okeltimi sonucunda anaerobik ¢iiriitiicii ¢ikis suyunun
ihtiva ettigi agir metallerin ¢ok azinin ¢okeldigi ve yonetmelikte belirtilen limit degerleri
asmadig1 goriilmektedir. Sonug olarak sivi fazda mevcut bulunan niitrientlerin yiiksek oranda
giderimi ve geri kazanimu striivit ¢okeltimi ile saglanabilmistir. Olusan ¢okeltinin agir metal
yoniinden giibre degeri, yonetmelikte belirtilen limit degerlerin altinda kaldig1 goriilmiistiir.
Anaerobik ciiriitiicii ¢ikisinin santrifiijle ayrilan siipernetant kisminin (siv1 fazi), azot/fosfor

giderimi ve geri kazanimi i¢in striivit ¢okeltimine uygun oldugu bu ¢alismada goriilmiistiir.

Kat1 faz striivit ¢okeltimi deneylerinde, toplam fosforun c¢oziindiiriilmesi i¢in kati fazin
asitlendirilmesi ile, toplam fosfor yaninda metaller de ¢ozlinmiistiir. pH’1n 8,5, Mg:N:P molar
oraninin 2:1:1 oldugu durumda NHy4-N giderim verimi % 26,69, Mg giderim verimi % 75,13
ve kalan PO4-P konsantrasyonu 1,163+0,053 mg/L olarak elde edilmistir. Asitlendirme
sonucu ¢dziinen metallerden dolayi, mevcut bulunan orto-fosfatin striivit disindaki metallerle
de bag yapabilecegi diisiiniilmektedir. Bu durum, yapilacak X-igin1 difraksiyon (XRD) teknigi

ile analizi yapilarak belirlenecektir.

Siv1 faz ve kat1 faz striivit ¢okeltimi sonucu olusan ¢okeltilerin, belirlenen Mg:N:P molar
oranlarinda XRD analizleri yapilarak cokeltideki bilesenlerin tiirii ve striivit kristallerinin

olusup olusmadig1 belirlenecektir.
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Tablo 52. Sonu¢ Tablosu

SET-1

Molar oran deneylerinin sonuclar:

Reaktér Deney Molar oran Bakiye Konsantrasyon, mg/L Yiizde giderimler®
no no. Mg:N:P NHs;-N  PO4-P Mg COD NHs;-N POs&-P Mg COD
El 1:1:1 137 11.6+0.6 109 441+0.0 83.7 P - 37.2
R1 E2 1.3:1:1 101 9.3+0.4 271 510+17.0 82.7 - - 27.3
E3 15:1:1 70.0 3.440.1 353 te 88.0 47.6 - te
E4 1:1:1 145+0 10.5+0.7 32,9424 te 76.7 - 333 te
R2 ES5 1.3:1:1 16110 3.9+0.2 171 te 74.2 59.8 - te
E6 15:1:1 137+12  2.8+0.9 64.0 te 78.0 71.3 - te
E7 1:1:1 136£2  77.5£3.5 39.4+0.9  566+5.7 79.7 - 41.6
R3 E8 1.3:1:1 123 10.3+£1.4 271 te 81.6 - - te
E9 15:1:1 150+£10 2.3+1.4 365 te 77.6 69.6 - te
E10 1:1:1 125+2 11.5+0.7 101 te 84.6 - - te
R4 Ell 1.3:1:1 176£0  3.9+0.2 328+4 te 78.2 52.1 - te
E12 15:1:1 157 2.4+0.1 369 te 80.8 70.4 - te
E13 1:1:1 95.2 47.5+£3.5 78.6 te 89.4 - - te
R5 El4 1.3:1:1 12246 4.1+0.2 327 te 86.5 41.8 - te
E15 15:1:1 104 3.7+0.1 323 te 88.5 48.6 - te
R6 E16 1:1:1 169+1 28.5+0.7 50.8 te 80.9 - 26.6 te
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E17¢ 1:1:1 160 54.0+£5.7 123+6 te 81.9 - - te
E18 1.3:1:1 112+4 5.6+0.1 382 te 87.6 41.7 - te
E19 1.5:1:1 118 5.0+0.1 487+ 34 te 86.6 53.3 - te
E20° 1.5:1:1 120 3.6+0.0 280 te 86.4 66.4 - te
E21° 1.5:1:1 170+£10  1.74+0.0 406 te 80.8 84.1 - te
E22 0.7:1:1 371425  531+2 32.8 te 58.0 - 526 te
®Yiizde giderimler iyonlarin striivit ¢oktiirme reaktdriine giris konsantrasyonlarina gore hesaplanmustir (Tablo 7).
b« giderim yok, baska bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonundan fazla.
“te: Tespit edilmemistir.
9 Fosfor kaynagi olarak KH,PO, kullanilmistir (Tablo 10).
® pH 9.5°de gergeklestirilmistir (Tablo 10).
pH deneylerinin sonuglari
Reaktor Deney pH Bakiye konsantrasyon (mg/L) % giderim?
\o No NH4-N PO,4-P Mg NH4-N PO,-P Mg
E23 8.0 14545 28.54£3.5 32.8 76.8 b 33.5
2 E4 8.5 146+0 10.5+0.7 32.9+2.4 76.7 - 33.3
E24 9.0 12542 21.040.0 37.0 80.0 - 24.9
E25 8.0 148 33+1.4 66.2 77.8 - 2.5
3 E7 8.5 13642 77.5£3.5 39.4+0.9 79.7 - 42.0
E26 9.0 125 17342.8 37.2 81.3 - 45.2
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E27
R4 E10
E28

8.0 174
8.5 12542
9.0 133£2

12.5+0.7

11.5+£0.7

1.0+£0.0

55.8

101

54.8

78.6 -

78.2 -
83.6 87.7

? Biitiin giderimler, iyonlarin striivit reaktoriiniin giris suyundaki konsantrasyonlar diisiiniilerek hesaplanmistir (Tablo 7).

b G‘_‘C

giderim yok, baska bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonundan fazla.

Asillama deneylerinin sonuclar

Reaktor Deney As1 Artik Konsantrasyon (mg/L) % giderim®

No no (g/L) NH4-N PO,4-P Mg NHs-N  POs-P Mg
El 0 137 11.6+0.6 108 76.4 - -

R1 E29 10 131.6 26.5+0.7 86.2 77.4 - -
E30 20 109.2 753+3.9 542 81.3 - 7.4
E7 0 136+2 77.5£3.5 39.4+1.0 79.7 - 42.0

R3 E31 10 137 46.5£2.1 224 795 - 67.0
E32 20 137 23.0+0.0 35.94+2.7 79.5 - 47.1

? Biitiin giderimler, iyonlarm siitrivit reaktoriiniin giris suyundaki konsantrasyonlar1 diisiiniilerek

hesaplanmistir (Tablo 7).
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bGG 13

giderim yok, baska bir deyisle ilgili iyona ait ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonundan fazla.

Kalsiyum iyon deneylerinin sonuclari

Deney Molar Oran Bakiye konsantrasyon (mg/L) % giderim

No Mg:Ca:P:N NH4-N PO,-P Mg Ca NHs-N?*  PO4-P? Mg" ca’
E33 1:1:1:5 568 5.75+0.35 64.84+3.1 149+14 15.1 22.4 71.7 61.1
E34 1:2:1:5 636 3.25+0.35 121 108 5.0 56.1 47.1 85.9
E35 2:1:1:5 560 1.50+0.00 201 87.6+£6.7 16.3 79.8 56.1 77.1

% Giderim degerleri, iyonlarin striivit reaktdriiniin giris suyundaki konsantrasyonlar1 diisiiniilerek hesaplanmistir (Tablo 7).

b Giderim degerleri, iyonlarin striivit reaktoriindeki toplam (baslangig+eklenen) konsantrasyonlari diigiiniilerek hesaplanmigtir (Tablo 13)

SET 2

Kat1 faz Mg:P molar oram deney sonuglari

Deney Mg:P Atik Konsantrasyonu, mg L-1

No Molar orani NH4-N PO4-P Mg Al Ca Fe K Zn
FS-P4 11 1229425% 1.50£0.00 311£14  0.1£0.0 549+4 0.2+0.0 984+10 0.3+0.0
FS-P5 1.3:1 124144 1.30£0.00 417+4  nd" Nd nd nd nd
FS-P6 1.5:1 1250£10 1.20+£0.00 448+12  0.1+£0.0 528+2 0.3+0.0 965+7 0.24+0.0
FS-P7 1:2° 12511 6.83£0.00 197+6 nd Nd nd nd nd
FS-P8 1:2° 1286+5  0.90+0.00 21545 0.21 375 0.49 1421 0.38
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Deney Mg:P Geri kazanim®, %

No Molar orani NH,4-N PO,4-P Mg Al Ca Fe K Zn
FS-P4 1:1 17.2 99.8 235 93.4 65.3 99.8 31.6 98.4
FS-P5 1.3:1 16.4 99.8 - nd Nd nd nd nd
FS-P6 1.5:1 15.8 99.9 - 92.9 66.6 99.8 32.9 98.4
FS-P7 1:2° 15.7 99.2 515 Nd Nd nd nd Nd
FS-P8 1:2° 13.4 99.9 47.2 90.0 76.3 99.6 1.3 97.5

a

b Belirlenmedi.

¢ Cozeltide baslangictaki molar oran, kimyasal eklemesi yok

ortalama + standard deviasyon (n=2)

¢ Biitiin geri kazanim verimleri SC reaktoriine giren iyonlarin konsantrasyonlari géz oniine alinarak hesaplanmistir.(Tablo 2).

® Geri kazamim yok, Sonug konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonundan daha yiiksek.

HsPO, , NaH,P0O,4.2H,0 kullanarak Giderim vs. Sivi faz deneyleri

Giderim %
Deney No NHj-N PO,-P
FS-L1 73 90
FS-L2 68 98
FS-L3 70 99
FS-L4 74 89

139




FS-L5 73 96
FS-L6 73 97
SET 3

Sivi faz deneylerin sonug¢lari
Deney Atik konsantrasyonu, mg ™ Giderim/kazanim %"
No NH4-N PO,-P Mg NH;-N PO4-P
L1 630+4” 32931 10.6£1.9 86.3 -¢
L2 646+35 3679+1 5.65+0.92 86.0 -
L3 606+0 3235+1 9.55+0.35 86.9 -
L4 158+0 1203+4 45.5+1.7 96.6 -
L5 12143 11244 34447 97.4 31.6

# Biitiin giderim/kazanim yiizdeleri iyonlarin struvit reaktoriiniin giris konsantrasyonlar1 dikkate alinarak hesaplanmistir.

® ortalama+std (n=2)

¢« giderim/kazamim olmadig1 anlamina gelir, yani final konsantrasyonlari baslangi¢ konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.

Kati faz deney Atik Konsantrasyonu, mg 1™
sonuglariDeney
No NHs-N PO,-P Mg Al Ca Fe K Zn
s1 760+2° 0.88+0.03  621+27  nd’ nd nd nd nd
S2 720+1 0.80+0.05 1325449  nd nd nd nd nd
S3 678+4 0.57+0.04 1738+4 nd nd nd nd nd
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S4 1844+2 1.20+0.03 1023£15 nd® nd nd nd nd
S5 1885+6 1.03+0.01 1244+7 0.20 1944421 <0.09 105616 nd
S6 1878+4 1.00+0.04 1229+4 nd 199547 nd 1039+6 nd
S7 1906+11 7.90+0.00 598+25 0.14 131010 0.26+0.03 757+2 0.19+0.01
S8 1640+36 0.11£0.00 710+7 0.22 nd 0.07 1036 0.87
Deney Kazammd, %

No NHs-N PO4-P Mg Al Ca Fe K Zn
S1 61.5 100.0 22.9 nd nd nd nd nd
S2 63.5 100.0 - nd nd nd nd nd
S3 65.6 100.0 - nd nd nd nd nd
S4 6.5 99.9 - nd nd nd nd nd
S5 4.4 99.9 - 95.0 62.3 >99.8 0.1 nd
S6 4.8 99.9 - nd 61.3 nd 1.7 nd
S7 3.3 99.6 25.8 96.6 74.6 99.3 28.4 97.6
S8 16.9 100.0 11.9 94.6 nd 99.8 2.0 89.2

? ortalamaz+std (n=2)
® nd: saptanmadi.

¢ Cozeltideki baslangic molar orani, yani kimyasal eklemesi yok

¢ Biitiin giderim/kazanim yiizdeleri iyonlarin struvit reaktoriiniin giris konsantrasyonlari dikkate alinarak hesaplanmistir (Tablo 3).

®¢“kazanim olmadig1 anlamina gelir, yani final konsantrasyonlar1 baslangi¢ konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.
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SET 4

Mg:N:P molar orani 1:1:1 durumunda kalan PO,

pH Kalan PO4-P Konsantrasyonu (mg/L) NH4-N Giderim Verimi KOI Giderim Verimi
(%) (%)

108+2,828 85,42 12,62

8,0
58+5,656 89,16 21,23

8,5
27+1,414 88,79 27,18

9,0

Farkli Mg:N:P molar oranlarinin kalan PO,-P konsantrasyonu, NH,-N ve KOI giderim verimleri iizerine etkisi (pH=9,0)

Molar Orani

(M:N:P)

Kalan PO4-P Konsantrasyonu (mg/L) NH4-N Giderim Verimi
(%)

KOI Giderim Verimi
(%)
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1:1:1 27+1,414 88,79 27,18

1,3:1:1 3,85+0,071 89,35
38,17

1,5:1:1 2,55+0,071 89,35
39,78

0,7:1:1 793,75+44,194 68,97
25,82
0,5:1:1 1140+0,00 56,26 25,20
1:1:0,7 1,80+0,141 68,97 23,51
1:1:0,5 1,1+0,11 54,39 20,33
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Farkhh M:N:P molar oranlarinda striivit cokelmesi sonrasi sudaki metal/agir metal konsantrasyon degerleri

Mg:N:P Molar Oranlari
Metal/Agir
Metal
Konsantrasyonu 1:1:1 1,3:1:1 1,5:1:1 0,7:1:1 0,5:1:1 1:1:0,7 1:1:0,5

(mg/L)
Mg 82,4+7,07 310,6+5,37 462+3,39 < 0,007 < 0,007 345,8+40,73 389,9+5,233
Ca 9,47+0,141 17,34+0,134 46,87+0,248 7,76+0,02 5,96+0,587 11,59+0,863 31,96+0,644
K 90,13+0,453 78,18+0,91 87,22+3,67 79,92+7,11 86,31+3,81 88,67+4,29 86,31+3,81
Na 3393,75+130,89 | 3293,70+232,64 | 3227,30+£339,84 | 2891,1+221,04 | 2608,8+267,43 2408,4+15,98 2465,05+32,17
Fe 0,129+0,008 0,077+0,002 0,075+0,007 0,136+0,016 0,098+0,003 0,125+0,011 0,123+0,009
As 0,0014+0,00015 | 0,0016+0,0002 | 0,00158+0,00017 | 0,0030+0,00011 | 0,0033+0,00013 | 0,0034+0,00002 | 0,0030+0,00013
Hg 0,219+0,015 0,235+0,02 0,218+0,011 0,387+0,017 0,277+0,013 0,173+£0,014 0,397+0,013
Zn <0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02
Cr <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
Ni <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
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Farkli Mg:N:P, Mg:P ve sitrik asit:metal molar oranlarinin kalan PO4-P ve NH4-N konsantrasyonu ile PO4-P ve NH;-N giderim verimleri lizerine

etkisi
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pH Molar Orani Kalan PO4-P PO,-P Giderim Verimi Kalan NH;-N NH4-N Giderim
Konsantrasyonu (mg/L) (%) Konsantrasyonu Verimi
(mg/L) (%)
8,5 Mg:N:P  1:1:1 2,25+0,212 99,73 959 11,89
8,5 Mg:N:P 1511 1,13+0,028 99,87 861 20,90
85 Mg:N:P 2:1:1 1,163+0,053 99,86 798 26,69
9,0 Mg:N:P  2:1:1 1,05+0,042 99,88 917 15,76
8,5 Mg:N:P 2:1:1,3 1,32+0,042 99,84 651 40,19
8,5 Mg:P 1:1 0,151+0,002 99,98 1036 4,82
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8,5

8,5

8,5

Mg:P

Sitrik asit:Metal

Sitrik asit:Metal

1,5:1

1:1

1,51

0,257+0,018

0,155+0,007

0,12+0,00

99,97

99,98

99,98

1029

962,5

934,5

5,47

11,58

14,15
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