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ONSOZ

Ekonomik avantajlann sebebiyle uzun yillardan beri kat1 atiklarin bertaraf edilmesinde
uygulanan en yaygin yontem diizenli depolamadir. Depolama sahasi civarinda gevre
kirliliginin kontrol altina alinabilmesi i¢in deponun ¢evreden tecrit edilmesi gerekir.
Depolamanin sebep olabilecegi ¢evresel etkilerin bertaraf edilebilmesi igin depo tabaminda
teskil edilen izolasyon sayesinde depo ortamindan siiziilen kirli sular toplanarak yeralt:
sularinin ve yiizeysel sularin kirlenmesi 6nlenebilir. Bu esnada olugan sizint1 sularinin aritimi
ve bertarafi, depo sahasinn igletilmesinde kargilagilan baglica problemi teskil eder. Depolanan
kat1 atik tiiriine bagl olarak ¢op depo sahasinda olusan sizint1 sulari, organik ve inorganik
birgok kirletici igerir. Baglica bileseni ugucu yag asiti olan sizint1 sularinin organik kismi,
ozellikle geng depo tesisleri i¢in biyolojik olarak kolay parcalanabilir yapidadir. Atiklarin
organik bilesenlerinin heniiz stabil hale gelmedigi geng depo sahalarindan sizan sularin
aritiminda, anaerobik proseslerin tek bagina ya da diger proseslerle birlikte tatbik edilmesi, en
uygun segenek olarak degerlendirilebilir.

Bu ¢alismada ¢6p depo sahasi sizinti sularindan MgNH4PO46H,O ¢oktiirme yontemiyle
NH3-N giderimi ve yukan akigh ¢amur yatakli bir reaktérde anaerobik aritma ile organik
madde giderimine yonelik yapilan deneysel ¢alismalar degerlendirilmistir.

Bu tezin deneysel calismalari Yildiz Teknik Universitesi, Insaat Fakiiltesi, Cevre
Miihendisligi Laboratuari'nda 2000-2002 yillarinda gergeklestirilmistir.

Caligmamn yiriitilmesindeki ve ydnlendirilmesindeki katkilari, gosterdigi yakin alaka ve
destegi sebebiyle Sayin Hocam Prof. Dr. Mustafa Oztiirk’e siikranlarimi arz ederim.

Deney calismalarinin yiiriitilmesi esnasinda sagladiklann katki dolayisiyla tez izleme
kurulunun degerli iiyeleri Saymn Prof. Dr. Adem Bagtiirk’e ve Sayin Prof. Dr. Izzet Oztiirk’e
cok tesekkiir ederim.

Deneysel calismalarin yiiriitiilmesi esnasinda gosterdigi destek ve sagladifn arastirma
imkanlar1 sebebiyle Cevre Miihendisligi Bé6liimii Baskami Prof. Dr. Ferruh Ertiirk’e
siikranlarimi sunarim.

Deneysel ¢aligmalanm esnasinda yardimlarim esirgemeyen Y.T.U. Cevre Miihendisligi
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OZET

Bu ¢aligmada, Istanbul’'un Avrupa Yakasi evsel kat1 atiklarinin depolandigi Odayeri Kati Atik
Diizenli Depo Sahasi sizinti sularimin yukar1 akigh havasiz ¢amur yatakli bir reaktorde
mezofilik sartlarda antilabilirligi ve sizinti suyundaki amonyak azotunun ¢ékeltme
yontemiyle giderilmesine iligkin yapilan deneysel ¢alismalar degerlendirilmistir.

Ham KOI konsantrasyonu 15 000-33 000 mg/l arasinda defisen sizinti sularinin,
6-12 kg KOI/m’-giin organik yikklemede %85-90 verimle artilabildigi, ¢ikig KOI
konsantrasyonunun 3500-4200 mg/l arasinda degistigi ve ham sizinti suyundaki yiiksek
amonyak konsantrasyonunun (2500-3000 mg/l NH3-N) uzun siireli adaptasyondan sonra
(3 ay) toksik etkisinin olmadig: tesbit edilmigtir. Anaerobik reaktorde metan {iretimi
270-350 ml CH4/g KOl,;q mertebesinde tesbit edilmistir. HCYR’de KOI gideriminden bagka
metal-siilfiir ¢6kelmesi sebebiyle Fe, Zn, ve diger agir metallerin % 40; kalsiyumun % 85-90;
magnezyumun % 15-25 civarinda inorganik ¢o6kelti halinde reaktdrde biriktigi tesbit
edilmigtir.

Sizintu uyundaki NH;—N’unun MgNH4PO4-6H,0 ¢okeltme yontemiyle giderilmesine iligkin
deneylerde; optimum pH degerinin sizint1 suyu icin 8.5, saf sistemler (sentetik ¢6zelti) igin
9-9.2 civarinda oldugu tesbit edilmistir. Molar oranlar cinsinden optimum doz Mg/ NH; /PO,

icin sirastyla 1/1/1 seklinde, ve bu dozda kalan Mg, NH3-N ve PO4-P konsantrasyonlar:
sirasiyla 167, 72 ve 34 mg/l olarak tesbit edilmistir. Sizinti suyunun magnezyum
konsantrasyonu yiiksek olmasina ragmen MgNH4PO46H,0 ¢okeltmesi i¢in gerekli dozun
olduk¢a altindadir. En ucuz magnezyum kaynagi MgCO; olmasina ragmen, MgCO; suda
¢oziinmediginden HCI ile’ ¢oziindiiriilditkten sonra MgNH4PO4-6H,0 ¢okeltmesinde Mg
kaynag olarak kullanilabilecegi tesbit edilmistir. POy igin en 6nemli alternatif ise H3PO, tir.
Ancak MgNH4PO4-6H,0 ¢okeltmesinde kimyasal madde maliyetinin %50°sinden fazlasim
H3POy4 giderleri teskil etmektedir.

Anahtar kelimeler: Sizinti suyu, Anaerobik aritma, Amonyak giderme, Magnezyum
amonyum fosfat ¢oktiirmesi,
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ABSTRACT

In this thesis, anaeobic treatability of young municipal landfill leachate of Istanbul Odayeri
Landfill Site was investigated in upflow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor at
mesphilic conditions and removal of ammonia nitrogen from landfill leachate by precipitation
method was evaluated.

It was found out from the experiments that landfill leachate having COD concentration of
15 000-33 000 mg/l can be treated with organic loading rates of 6-12 kg COD/m>-d with an
efficiency of 85-90% resulting effluent COD of 3500-4200 mg/l and high concentration of
ammonia (2500-3000 mg/l NH3-N) does not inhibit activities of anaerobic microorganisms
after long period of adaptation (3 months). Methane yield averaged
270-350 ml CH4/g CODyem. In UASB reactor, beside the COD removal; Fe, Zn and other
heavy metals can be removed by precipitation with an efficiency of 40 %, calcium 85-90 %
and magnesium 15-25% at mesophilic temperature (35 °C).

Ammonia removal by MgNH4PO4-6H,O precipitation, optimal pH was found to be 8.5 and
9.0-9.2 for high ionic strength landfill leachate and synthetic solution, respectively. Optimal

Mg/ NH;, /PO4 molar ratio was found to be 1/1/1, and residual concentrations of Mg, NH;-N
and PO4-P at optimal molar ratio were measured to be 167, 72 ve 34 mg/l, respectively.

Although the magnesium concentration of landfill leachate is considerably high, this amount
is not sufficient for MgNH4PO4-6H,O precipitation. The cheapest source of magnesium is
MgCO;. However, since MgCOs less soluble in water, it should first be dissolved in conc.HCI
and then be used as the magnesium source in MgNH4PO4-6H,0 precipitation. Although the
most suitable source of phosphate is H3PO4, more than 50% of the costs of chemicals used in
MgNH4PO,4-6H,0 precipitation is the cost of H3POs.

Keywords: Lanfill leachate, Anaerobic treatment, Ammonium removal, magnesium
ammonium phosphate precipitation.



1 GIRIS

Sehirlesme oranindaki artigla birlikte 6zellikle niifus yogunlugunun fazla oldugu yerlesim
bolgelerinde ortaya c¢ikan kati atiklarin bertarafi meselesi, gilinlimiizde ©6nemli ¢evre
problemlerinin basinda gelmektedir. Kati formdaki istenmeyen malzeme olarak

tammlanabilen kat1 atiklar; toprak, hava ve su kirliligi a¢isindan 6nemli derecede risk teskil

etmektedir.

Kati1 atiklarin bilesimi; sosyo-ekonomik sartlara, bélgelere, mevsimlere, atiklarin toplanma ve
bertaraf edilme yontemine, numune alma ve tasnif metoduna baglidir (El-Fadel vd. 1997).
Atiklarin bilesiminde 6nemli farkliliklar olmakla birlikte seliiloz esasli maddeler organik

kismin baglica bilegenidir.

Evsel ve endiistriyel kat1 atiklarin nihai bertaraf metodu depolama olup, diizenli ve vahsi
depolama olmak tizere iki gruba ayrilir. Diizenli depolama, ekonomik ve teknik iistiinliikler
saglamasi sebebiyle evsel ve diger kati atiklarin bertaraf edilmesinde uygulanan en yaygin
yontemdir. Diizenli depolama ile tesis igerisindeki ¢opler cevreden tecrit edilir. Diizenli depo
sahalarinin tasariminda gaye; yeralt: sularinin ve ytizey sularinin kalitesinin korunmasi, hava
kalitesinin korunmasi ve gaz toplama amagh donammlar ile enerji kazanma, depo sahasinin
etkili ve uzun siireli kullanim1 ve depolama sona erdiginde arazinin degerlendirilebilmesidir.
Isletme esnasinda; ugucu maddeler, kemirgenler ve kuslar, toz, giiriiltii, trafik, koku ve yangin
gibi gevresel risk tagiyan unsurlann kontrol edilmesi gerekir. Cop depo sahalarimin sebep
olabilecegi yer alt1 suyu, hava ve goriintli kirliliginin azaltilabilmesi i¢in diizenli depolama
tesislerinin teknigine uygun olarak igletilmesi gerekir. Diizenli depolama tesislerinin

isletilmesinde kargilagilan en biiyiik sorun sizint1 suyunun toplanmasi ve aritilmasidir.

Atiklarin, yerlesim yerinin hemen yakimindaki bir araziye gelisigiizel birakilmas: vahsi (agik)
depolama olarak adlandirilir. Vahsi depolamada tesis ¢evre ile etkilesim halindedir ve depo
halk ve ¢evre saghigl agisindan risk teskil etmektedir. Kat1 atiklarin bertarafinda, 6zellikle
gelismekte olan iilkelerde en yaygin ydntem Vahs;i depolama sistemleridir. Gelismis iilkeler
daha pahali ve giivenli sistemleri uygularken, Tiirkiye'de atiklarin %99'u vahsi depolama
usulii ile bertaraf edilmektedir. Kati atiklarin diizensiz bir sekilde depolanmasi ve gevre ile
etkilesim halinde’ olmasi yer alti suyu ve hava kirliligi agisindan 6nemli derecede risk
olugturur. 1993 yilina kadar Istanbul'un Asya yakasina ait evsel ve endiistriyel kat1 atiklarin
kontrolsiiz ve diizensiz sekilde depolandigi Umraniye-Hekimbasi ¢6p depolama sahasi, vahsi

depolama sahalarinda meydana gelebilecek risklere 6rnek olarak verilebilir: 28 Nisan 1993



2

tarihinde, sev agisimin yiiksek olmasi, toprak ortiisiiniin fazla olmasi ve bunlara laveten
ilkbaharda yogun yagslar.sebebiyle atik igerisindeki- gozeneklerin tikanmasi sonucu, gaz
basincimin ve kati atik kiitlesinin akiciliginin artmasindan kaynaklandigi tahmin edilen bir
heyelan meydana gelmigtir. Bu heyelan sonucu yaklagtk 1 200 000 m’ atifin yer
degistirmesiyle biiyiik bir felaket yaganmig, can ve mal kayb1 meydana gelmistir. (Kocasoy ve
Curi, 1996; Goniillii, 1999). Bu ve benzeri kazalarin sebep olabilecegi ¢evre tahribatimin

Onlenebilmesi i¢in depolama sahasi mutlaka ¢evreden tecrit edilmelidir.

Depo sahasina girecek olan atiklarin kontrolinde en &nemli kriter atik hacminin en aza
indirilmesidir. Bu, ayn toplama, geri kazanma, yakma ve kompostlastirma ile miimkiin
olabilir. Evsel kat1 atiklann igerisinde bulunan, pil, son kullanma tarihi geg¢mis ilaglar,
boyalar, civa lambalar1 ve pestisitler gibi zararli kisimlan ayn toplanarak, sizint1 suyunun agir

metal, ve ve diger zehirli bilesenlerinin konsantrasyonlar: azaltilabilir.

Kat1 atik depo sahasina giren atiklar, kimyasal, biyolojik ve fiziksel degisimlere ugrar. Bir
reaktore benzetilebilen bu sahalarda ii¢ fiziki faz mevcuttur ve bunlar, kat1 faz (atik), siv1 faz
(sizant1 suyu) ve gaz fazi seklindedir. Kat1 fazdaki ¢6ziinmiis ya da asili organik maddeler ve
inorganik iyonlar sivi fazi besleyerek sizinti suyunun Kkirletici parametrelerini hem

zenginlestirir ve hem de artirir. Gaz fazi baghca CO, ve CHy olmak iizere karbondan ibarettir.

Ustii agik ya da kapali olan depo sahalarmin yiizeyinden siiziilen yagis sular1 organik igerigi
fazla olan si1zint1 sularinin olugsmasina sebep olur. Atiklarin depolanmadan &nce igerdigi nem
de, miktar olarak az olmakla birlikte, sizint1 suyu olusumuna sebep olur. Sizint1 sularn,
karmagik ve hayli degisken, ¢6ziinmiis organik, inorganik, bakteriyolojik bilesenleri ve asili
kat1 maddeleri igerir. Siziit1 sular, atik igerisindeki organik maddelerin tam ya da kismi
mikrobiyal bozunmaya uframasi sonucu, yiiksek konsantrasyonlarda icerdikleri zehirli

organik maddelerin ve agir metallerin yaninda bozunmanin ara {iriinlerini de igerir.

Sizint1 sularinin kirlilik agisindan olusturdugu en énemli risk, yiizey sularina, yer alti sularina
ya da denizlere kansarak kirletme potansiyeline sahip olmasidir. Evsel kati atiklarin ayrismasi
ve yagmur sularimin depo ortamindan siiziilmesi sonucu olusan sizinti sularinin, yeralti ve

yiizeysel sular kirletmesini 6nlemek i¢in desarj edilmeden 6nce aritilmasi gerekir.

Bu ¢aligmada, kat1 atik depolama sahalarindan sizan sularin yukari akighh ¢amur yatakli
havasiz bir reaktérde aritimi ve sizinti sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan
NH3-N’unun  MgNH4PO4-6H,O kompleksi olarak ¢o6ktiiriilerek  giderilme  verimi

arastirtimigtir.
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Boliim 2’de

Boliim 3°te

Béliim 4’te

Bdliim 5°te

Boliim 6°da

Boliim 7°de

kati.atiklarin organik kisimlarinin ayrigma stireci, bu ayrisma siirecini etkileyen
cevresel unsurlar ve ayrisma siireci-sizintt suyu bilesenleri arasindaki iligki
degerlendirilmistir.

sizintt sularmin olusumu ve bu olusumu etkileyen hususlar, sizinti sularinin
miktart, karakterizasyonu ve sizinti suyuna ait kirletici parametreler
degerlendirilmistir.

sizint1 sularimn antilmasi, aritma prosesi alternatifleri, depo sahasinin yagi-
sizinti suyu aritma prosesi segimi iligkisi, sizinti sularmin biyolojik ve
fizikokimyasal aritimina iligkin yapilan ¢aligmalarin performansi ve sizinti
sularmin havasiz aritimu ile ilgili daha Once yapilan arastirmalar etraflica
degerlendirilmisgtir.

deneysel c¢aligmalarda kullanilan reaktorler, materyal ve metod, analiz
yontemleri ve deneysel galigmalarda tatbik edilen prosediir ile ilgili bilgiler
verilmistir.

deney sonuglar1 degerlendirilmis ve elde edilen bulgular diger arastirmacilarin
calismalan ile de karsilagtinlmigtir.

deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar gercevesinde sizinti sularinin
antimina iligkin 6neriler getirilmisgtir.
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2 ORGANIK MUHTEVALI ATIKLARIN AYRISMA SURECI

Depo sahasindaki atiklarin organik bilesenlerinin aynigmasi mikrobiyolojik prosesler
sayesinde gerceklesir. Cop depo sahalarinda enzim reaksiyonlarnn vasitasiyla metan gibi
metabolik fiiriinler iiretilmesi sebebiyle, bu sahalar bir biyoreaktére benzetilmektedir. Depo
gaz1 ve sizinti suyu iiretimi mikrobiyolojik aktivite ile ilgilidir (Senior, 1995). Bir sahada
depolanan atiklarin ayrigma safhas1 bes grupta incelenebilir (McBean vd., 1995) (Sekil 2.1).

Bunlar;

1. Saftha: Copler depolandiktan hemen sonra biyolojik olarak kolay pargalanabilen organik
maddelerin aerobik olarak aynstigi kisa stireli sathadir. Bu sathada énemli miktarda 1s1 agiga
¢ikar ve deponun sicakligr ¢evre sicakhgimin tizerindedir. Depo igerisindeki gazi pompa ile
¢ekerken ya da atik igerisine havanin niifuz edebilmesi sebebiyle sig bolimlerde (<3 m) CO,

iiretimi artabilir. .

2. Safha: Oksijen tiikendiginde anaerobik safthanin ara iirtinleri olusmaya baglar. Anaerobik
ve fakiiltatif organizmalar selilloz ve diger ayrigtirilabilir organik maddeleri hidroliz ve
fermentasyon yoluyla ayristirmaya baglarlar. Fermantasyon ve asit {ireten bakterilerin faaliyeti
sonucu ugucu yag asiti, amonyum azotu (NH3—N), CO, ve Hj iiretilir. Depo sahasinda olusan
biyogazin baglica bileseni CO;’tir, metan ve H’nin oram daha diigiiktiir. Bu safthada olusan
sizint1 suyu 10 g/I’den yiiksek BOI degerlerine sahip olabilir ve biyolojik olarak
paralanabilirligin gostergesi olan BOI/KOI oram da 0,7’den yiiksek degerler alabilir
(Lo, 1996). S1zint1 suyu asidik 6zelliktedir olup pH degeri 5-6 civarindadir. Sizint1 suyunun
bu dogal agresif yapisi atik igerisindeki demir, mangan, ¢inko, kalsiyum, ve magnezyum gibi
inorganiklerin ¢dziinerek yiliksek konsantrasyonlarda sizinti suyuna tasinmasina ve sizinti
suyunun iyonik glicliniin artmasina sebep olur. Sizint1 suyunun istenmeyen bir kokusu vardir
ve 500-5000 mg/l gibi yiiksek konsantrasyonlarda NH3-N icerebilir. Amonyum, 6zellikle
proteinli bilegiklerin fermantasyonu ve hidrolizi sonucu olusur. Redoks potansiyeli diistiikge,
s1zint1 suyunun baglangigtaki yiiksek siilfat konsantrasyonu zamanla azalir. Uretilen siilfiir, bu

safhanin baslangicinda ¢6ziinmiis olan demir, mangan ve diger agir metalleri ¢oktiiriir.

Organik ve inorganik kirleticilerin biyolojik olarak ayrigmasinda redox potansiyeli énemli bir
parametredir. Oksijen ya da diger elektron alicilan mevcut oldugunda ayrisma hizh
gerceklesir. Kirlilik yiikiiniin fazla oldugu durumlarda oksijen tiikendiginde ortam anoksik
olur. Indirgendiginde en fazla enerji agipa ¢ikaran bilesikler 6ncelikle kullanmilmak iizere,

anoksik  sartlarda  farkli  elektron alicilan  kullanilabilir.  Oncelikle NOj5
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Sekil 2.1 Atiklarin aynigma siirecinde sizmt: suyu ve gaz bilesimindeki degisim
(McBean vd., 1995).
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kullamlir; (denitrifikasyon), NOs tiiketildiginde Fe" kullamilir (demir indirgenmesi). Fe*
ortamda yok ise ya da tiketildiginde SO4> kullamlir; siilfat indirgenmesi. Son olarak siilfatin
tamam tiiketildiginde CO, elektron alicis1 olarak kullanilir ve metana indirgenir
(Speece, 1996; Radehaus, 1998). Buradan, elektron alicisina bagli olarak etkili bakteri

kiiltiiriiniin degistigi soylenebilir. Bu sathada biyogaz iiretimi yavastir ve esas bilesimi CO,
olusturur, CH4 ve H; yiizdesi diigtiktiir.

Ikinci safhanin tamamlanmasi bir yildan daha kisa bir zamanda gergeklesir.(Lo, 1996)

3. Safha: Metan -bakterilerinin yavagga gelismesiyle birlikte ikinci anaerobik saftha baglar.
Biyogazin hidrojen ve karbondioksit bilesimi diigerken, metan bilesimi artar. Ugucu yag asidi
konsantrasyonu azalmaya baslar. SO,*/Cl" oraninda hizli azalma meydana gelir. SO4%/CI
oranindaki bu azalma depo ortamindaki anaerobik ayrigmanin gostergesi olup siilfatin siilfiire
indirgenmesinden ileri gelmektedir. SO;*/CI” oram ile oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli
(ORP) arasinda ters bir iliski vardir. SO4%/Cl" oramindaki degisim metal iyonlarinin
¢Oziiniirliiglinii etkilemektedir. Anaerobik sartlarda biyolojik aktivite sonucu iiretilen siilfiir

iyonlar1 metal katyonlar ile ¢oziiniirliigli az olan siilfiir ¢6kelegi olusturur.

Ucgucu yag asidi kullanimm ile birlikte pH ve alkalinitedeki artig; kalsiyum, demir, mangan ve
agir metallerin ¢ozlintirliiglinii azaltir. Amonyum anaerobik sartlarda herhangi bir degisime

ugramaz ve sizinti suyuna karigir.

Bu ilk ii¢ saftha 8-16 ay kadar bir siirede tamamlanir (Lisk, 1991).

4. Safha: Bu safha stabil metan {iretimi ile karakterize edilir (gazin kompozisyonu ve iiretim
hiz1 sabittir). Atiklarin ayrigma slirecinde asit lireten bakteriler ile metan {ireten bakteriler
arasinda dinamik bir denge mevcuttur. Sizint1 suyunun organik madde konsantrasyonunda ani
bir azalma goézlenir (Stegmann ve Spendlin, 1986). Biyogazin hacimce % 50-65'i metandir.
Biyogaz miktar1 ve bilesimi ayrigma safhasina bagh olmakla birlikte metan liretimi safhasinda

ag1ga ¢ikan biyogazin bilesimi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Biyogaz iiretim hizi atiklarin cinsine, nem igerigine, pH’ya, tamponlama kapasitesine,
niitrientlere, sicaklik gibi parametrelere bagli olmakla birlikte tam 6lgekli sistemlerde
1-14 Vkg/yil arasinda degisir. Organik maddelerin biyogaza doniigtim verimleri 9.2-14.4 I/kg
arasindadir (El-Fadel vd. 1997).

Metanojenik aktivite sebebiyle ugucu yag asiti ve H, konsantrasyonu diigiiktiir. Metan

bakterileri zorunlu anaerobiktir ve nétr pH’da (6.6-7.3) Taaliyetleri maksimuma ulagir. Ugucu
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Cizelge 2.1 Depo gaz1 bilesimi (El-Fadel vd. 1997).

Biyogaz ) . - Eser Bilesenler
Bilesen Bilesimi, % Bilesen Konsantrasyon, mg/m’
Metan 40-70 Alkoller 2-2500
Karbondioksit 30-60 Organosiilfiir bilesikleri 3-240
Karbonmonoksit 0-3 Halojenli hidrokarbonlar 1-2900
Azot gazi 3-5 Aromatik hidrokarbonlar 30-1900
Oksijen 0-3 Aldehitler 0-200
Hidrojen 0-5 Ketonlar 0-50
Hidrojen siilfiir 0-2 Hidrokarbonlar:
Eser bilegenler 0-1 o Alkanler 6-1100
¢ Alkenler 20-4500
Esterler 0-1300
Eterler 0-250

yag asitleri ve diger organik maddeler karbondioksit ve metana doniistiiriilir. Ugucu yag
asitleri en diigiik seviyelerindedir. Atiklarin cinsine (kagit, mutfak atiklari gibi) bagl olarak

gaz iiretiminde salimimlar g6ézlenebilir.

5. Safha: Substrat yoklugu sebebiyle bakteriyel bozunma hiz1 azalir. Depo igerisinde sadece
biyolojik olarak ayrigamayan organik karbon kalmigtir. Metan iiretimi azalir ve atmosferik
azotun depo igerisine difiizyonu sonucu gazin N, bilesimi artmaya baglar. Depo sahasinin {ist

bolgeleri aerobiktir.

Bu ideallestirilmis ¢iirlime safhasi homojen bir atik hacmi i¢in gecerlidir. Gergekte ¢iiriime
safhasi; ¢6p yigmnlarimin yagimn ve kompozisyonun degismesi sebebiyle daha kompleks
davranabilir. Birkag giin mertebesinde siiren ilk aerobik safhadan sonra diger safhalar

sirastyla, ay, yil ve onyil mertebesinde siirebilir.

Stegmann ve Spendlin, (1986) biyokimyasal reaksiyonlari hizlandirmak i¢in l4boratuar
olcekli bir lizimetrede gevresel sartlari optimize etmek suretiyle (yeterli nem ve 30 °C’den
fazla sicaklik) organik atiklarin 6-8 ay gibi kisa bir siirede stabil hale getirilebilecegini
belirtmiglerdir. Veeken vd. (2000), ugucu yag asitlerinin ve pH’1n organik atiklarin
ayrigmasina etkisini tesbit etmek iizere yaptiklar1 bir ¢aligmada, organik kat1 atiklarin hidroliz
hizinn pH’ya bagli oldugunu, hidroliz sathasimin birinci mertebe reaksiyon kinetigine
uydugunu ve hidroliz hizimin iyonlagmig ve iyonlagmamig ugucu yag asitleri
konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu belirtmislerdir. Youcai vd. (2000), pH ile ayrisma
safthasi arasidaki-siireci {ige ayirmig, depolama yapildiktan sonraki ilk {i¢ ayda pH’in 7.3’ten
en diigiik seviyesi olan 6.2°ye diistiigiinti, sonraki dort ayda 8.1-8.4 seviyesine ¢iktigim ve 23
ay sonra 8.0 civarinda kaldigim belirtmislerdir. Ayrica ¢alismada; KOI, TKN, NH3-N, CI',
bulaniklik, BOI gibi parametrelerde bir yildan daha kisa siirede kabaca 1/5 oraninda azalma
oldugunu ve BOI/KOI orammin 0.35+0.05 seviyelerinden 0.20+0.05 seviyesine diistiigiinii



belirtmislerdir.

Atiklarin yogun (sikismig) olarak depolanmasi mikrobiyal aktiviteyi etkiler. Mikrobiyal
bozunma esnasinda bakteriler tarafindan salgilanan ve bir yapigkan gibi davranan hiicre dis1
polimerler, elektrostatik kuvvetler ve van der Waals kuvvetleri sayesinde ylizeye yapisan
mikroorganizmalar ayrismay1 hizlandirabilir. Bu yapigma, mikroorganizmalarin yagis sulari

ile yikanmalarina méni olur.

2.1 Organik Atiklarin Ayrismasinda Etkili Parametreler

Atiklarin fermantasyonu sonucu olugan baslica nihai trtinler ugucu yag asitleri, CO, ve
CH,4'dir. Bozunma siirecini etkileyen baglica parametreler, atiklarin nem mubhtevasi, sicakligy,
yogunlugu, pH/alkalinite, oksijen, hidrojen, siilfat, niitrientler, deponun derinligi ve
inhibitorlerdir (Cizelge 2.2). Bu parametrelerin depo sahasindaki ayrismayi nasil etkiledigi
asagida agiklanmigtir.

Oksijen: Oksijene karsi oldukga duyarli olan metan bakterilerinin -330 mV’1n altinda bir
redoks potansiyeline ihtiyaglar1 vardir. Depo sahalarinda gaz toplama sistemlerinin sebep

oldugu vakum sayesinde atmosferik hava atik kiitlelerinin igerisine girebilmektedir.

Hidrojen: Hidroliz sathasinda suda ¢6ziintir hale gelen organik maddeler, asit olusumu
safhasiyla asit ﬁre;ten bakteriler tarafindan kisa zincirli yag asitlerine dénustiriiliir. Boylece
kisa zincirli yag asitleri asetojen bakterileri tarafindan asetat (CH;COO ) ve hidrojene
doniigiir. Hidrojenin kismi basinci, propiyonik asidin doniistimii i¢in 9*10” atm.’in altinda
olmahdir. Hidrojen gazimin-kismi basincinin artmast durumunda ugucu yag asiti miktar: artar
ve pH diiser, boylece metan tiretimi durur. H; ve CO; den metan olusumu i¢in hidrojenin

kismi basincinin 107 atmosferin altinda olmast uygundur.

pH ve Alkalinite: Cogu bakteri tiirii hidrojen (H") ve hidroksit (OH") iyonlarina kars: oldukga
hassastir. Depo ortaminda asir1 organik asit iiretiminden kaynaklanan diigiik pH degerleri
metan bakterilerinin faaliyetlerinin durmasina sebep olabilmektedir. Mikroorganizmalar
pH=6-9 araliginda yasayabilmekle birlikte maksimum aktivite i¢in optimum pH degeri

6.4-7.2 degerleri arasindadir.

Diigiik alkalinite degerlerinde ortamdaki ugucu yag asitleri pH degerinin diigmesine sebep
olarak biyolojik aktiviteyi durdurabilirken, yiiksek alkalinite degerleri sistemi pH

salimmlarina karg1 korur.
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Cizelge 2.2 Depo sahalarinda ayrigmay etkileyen faktorler (Derleme; Yuen, 1999)

Parametre | Degerlendirme Kaynak

Nem Optimum nem igerigi : %60 ve lizeri Pohland. 1986; Rees, 1980

Metan olusumu igin optimum redoks potansiyeli;

-200mV ) Farquar ve Rovers,1973
Oksijen
-300mV : Christensen ve Kjeldsen,1989
-100mV’un altinda Pohland, 1980
Metan olusumu igin optimum pH ; 6-8 Ehrig,1983
pH
6,4-7,2 Farquar ve Rovers, 1973
Metan olusumu igin optimum alkalinite; 2000 mg/1 Farquar ve Rovers,1973

Alkalinite | Metan olugumu igin maksimum organik asit konsantrasyonu,300mg/l | Farquar ve Rovers,1973

Metan olusumu igin maksimum asetik asit/alkalinite orani; 0,8 Ehrig,1983
Metan olusumu igin optimum sicaklik; 40° Rees, 1980
Sicaklik 41° Hartz vd.,1982
45 34-38°C Matta-Alvarez vd., 1986
Hidrojen | Asetik asit olugumu igin hidrojenin kismi basmncr; < 107° atm. Barlaz vd.,1987

Béolgesel heterojenlikler hari¢ ¢ofu depo sahasinda yeterli miktarda
Niitrientler ] ’ Christensen ve Kjeldsen, 1989
niitrient mevcuttur.

Sulfat Siilfat artigt metan olusumunu engeller Christensen ve Kjeldsen, 1989
inhibisyon olugturan katyon konsantrasyonlari (ppm); McCarty ve McKinney, 1961
Sodyum 3500-5500
Potasyum 2500-4500
Kalsiyum 2500-4500
. Magnezyum 1000-1500
Inhibitorler
Amonyum (toplam) 1500-3000
Agir metaller; Ehrig,1983

¢ Depo sahalarinda Snemli bir etkisi yoktur.
Organik bilesikler; Christensen ve Kjeldsen, 1989

.o Onemli miktarlarda yalmzca engelleyici etkisi vardir

Niitrientler: Anaerobik mikroorganizmalar i¢in gerekli mikroniitrientlerden siilfiir, kalsiyum,
magnezyum, potasyum, demir, ¢inko, bakir, kobalt, molibden ve selenyum depo sahalarinda
bulunmaktadir. Anaerobik sistemler i¢in organik madde (KOI olarak), azot ve fosfor
arasindaki optimum oran 100:0.44:0.08 'dir.

Siilfat: Siilfat indirgeyen bakteriler ve metan bakterileri asetik asiti ve hidrojeni enerji

kaynag olarak kullandigindan bu iki bakteri tiirli arasinda rekabetin dogmasina sebep olur.
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Siilfat indirgeyen bakteriler elektronlari metan bakterileri etrafindan uzaklastirarak
kendilerine dogru gekerler. Boylece daha diigiik metan tretimi gergeklesirken yiiksek

miktarda H;S olusur.

Inhibitorler: Amonyumun inhibisyon etkisi pH’mn yiikselmesiyle artan serbest amonyaktan
ileri gelir. Depo sahasindaki atiklarin, sizinti suyu bilesenleri diisiiniildiiglinde 6nemli
katyonlan igerdigi goriilmektedir. Endiistriyel atiklarin depolanmasi sebebiyle meydana gelen
asetaldehit, akrilik asit, katekol, dietil amin, etil asetat, etil benzen, formaldehit, kloroform,
nitrobenzen, fenol, propanol, vinil kloriir gibi 6zel organik maddeler metan olusumunu inhibe
edebilir.

Nem Muhtevasi: Yiiksek su muhtevasimin, anaerobik ortamin geligmesi, 1s1 transferi ve
substrat diflizyonu izerinde olumlu katkilar1 vardir. Birim kati atik bagina olugan biyogaz
tiretimi ile nem ofam arasinda logaritmik bir iligki vardir. Steyer vd. (1999), nem oraninin
%?20-70 arasinda olmast halinde ginlik gaz iretiminin agagidaki formil ile

modellenebilecegini belirtmislerdir:
y =0.024  ¢(015%H:0) 2.1)

Burada v, cm’ biyogaz/kg kati atik-giin olarak gaz iretimidir. Depo sahasinda metan
{iretiminin optimize edilebilmesi igin atiklann suya doygun olmasi gerekir. Diger taraftan
depo sahasimin yiizeyden beslenmesi, metan iireten bakterilerin aktivitelerini yiksek
konsantrasyonlarda ugucu yag asiti sebebiyle direk ya da pH’y: disiirerek azaltabilir ve
onemli miktarda sizint1 suyu olugmasina sebep olabilir. Yillik 1-2 m mertebesindeki su ilavesi

depo sahasindaki metan iiretimini iyilestirebiilir.

Sicaklik: Depo sahalarinda anaerobik ayrisma hizi sicakliga bagli olarak degisir. Iliman
iklimlerde deponun sicaklif: organik maddelerin ayrigsma hizina ve depolama derinligine bagh
olarak 45 °C’ye kadar g¢ikabilir (Lisk, 1991). Evsel kati atiklarin anaerobik ayrigsmasinda
optimum mezofilik sicaklik 40 °C’dir.

Mikrobiyal reaksiyonlarin hizlar1 farkli sicaklikla degismekle birlikte ¢ok diisiik ya da gok
yiiksek sicakliklarda durur. Anaerobik ayrigmada baghca iki sicaklik araligs vardir. Bunlar
mezofilik (yaklasik 35 °C) ve termofilik (yaklasik 55 °C) sicaklik kademeleri olarak
adlandirilir. Metan tiretimi sicaklik arttikca artarak 35 °C de birinci pik degerine ulasir. Ancak
45 °C ve iizerinde termofilik kademe baslar ve metan {iretimi 55 °C de maksimum degerine

ulagincaya kadar yeniden artar. Hartz v.d. (1982) ¢esitli depo sahalarinda 21°C ile 48°C
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arasinda sicakligin metan olusumu iizerine etkisini aragtirnugslar ve metan liretiminin 41°C de
optimum diizeyde oldugunu, 48-55°C de ise reaksiyon hizimin azaldigim tespit etmislerdir.
Kasali ve Senior (1989), sicakligin ortalama 18.7 °C’den (min. 14, maksimum 22.5, ortalama
18.7 °C) 30 °C’ye yiikselmesiyle metan iiretim hizimin 2.6 kat; 40 °C’ye yiikselmesiyle 7.8 kat
artigint tesbit etmisler, metan Uretimini 18.7, 30 ve 40 °C i¢in sirasiyla 171, 502 ve
1210 cm’/kg kuru atik-giin olarak belirlemisler, ve Hartz v.d. (1982) tarafindan optimum
sicaklik olarak vurgulanan 41 °C’ye oldukg¢a yakin oldugunu vurgulamislardir.

Atiklar %55 veya daha fazla nem igerirse bir yil igerisinde deponun sicakligi 30 °C’nin
tizerine ¢ikabilir (Lisk, 1991). Sicakligin diismesi metan iiretimini azaltir. Bu durumda
organik asitlerin birikmesi sebebiyle alkalinite ve pH diiser. Mezofilik sicaklik menzilinde
40 °C’ye kadar mikribiyal aktivite 6nemli derecede artmakta ve 41 °C’den sonra diismeye
baglamaktadir.

Ayrismanin stabil metan safthasina ulagmasinda gecikme olmamasi ve sizinti suyunun ugucu
yag asiti konsantrasyonundaki artigi kontrol etmek i¢in yukarida agiklanan faktérler optimize

edilmelidir.

Stegmann ve Spendlin (1986), atiklarin organik bilesenlerinin hizlt bir sekilde stabilizasyonu

ve biyogaz liretiminin iyilestirilmesi ile ilgili olarak asagidaki hususlar1 Snermistir.

¢ Depo sahasinifi s1zinti sulari ile beslenmesi organik maddelerin stabilizasyon hizini artirir.
¢ Deponun alt béliimleri sikigtirilmamali, atiklar bir pargalayici ile ufalanmahidar.

e 6-12 ay sonra sizint1 suyunun BOIs konsantrasyonu iyice azaldiginda kompost halindeki
atiklar, ince (30-40 cm) bir tabaka halinde ve sikistirilarak ¢6p yiginlarinin tizerini 6rtmek
i¢in kullanilabilir. Bagka sebeplerle atiklarin tizerini kapatmak gerekirse, ince, gézenekli
ve inert maddeler kullanilabilir.

e Sizint1 suyunun BOIs konsantrasyonu agir1 artarsa depolamaya baska bir sikismamis atik
y1g1 lizerinde devam edilmelidir.

Kuajara vd., (1997), Poto Alegre'de (Brezilya) giinde yaklagik 1000 ton atifin diizensiz olarak

depolandi: tesisi iyilestirme galigmalan ger¢evesinde, depo tesisini sizint1 suyu ile besleyerek

1 y1l sonunda sizint1 suyunun KOI'sinde %98'lik bir azalma oldugunu ve depo sahasim s1zintt

suyu muhteviyatindaki niitrientlerle beslemenin organik maddelerin stabilizasyonunu

hizlandirdigini tesbit etmislerdir.

Sizint1 sulanmin ¢6p igerisine beslenmesi organik maddelerin biyolojik stabilizasyonunu
Onemli 6l¢tide hizlandinr ve sizinti suyunun kirletici madde konsantrasyonunu da dnemli

miktarda azaltir.
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3 SIZINTI SULARININ MIiKTARI ve BILESiMi

Kat1 atik depolama tesislerinde {iretilen ve sizinti suyu olarak adlandinlan stvi atiklarin
karakteristigi ve miktan ¢iirlime sathasina, mevsimlere ve degisik depolama tesislerine gére
onemli farkliliklar gosterir (Johansen ve Carlson, 1976; Lin, 1991). Sizint1 sulan gogu
¢oziinmiis olan birgok kimyasal madde ihtiva eder. Birgok kimyasal ve biyolojik reaksiyonun
gerceklestigi depo ortaminda, ¢oplerin igerisinden yagis sularmin ve ayrigmanin nihal tirlini
olan sularin stiziilmesi sonucu kat1 atiklarin organik ve inorganik bilesenleri yikanarak sizinti
suyuna kangir. Kimyasal ve biyolojik reaksiyonlara ilave olarak difiizyon ve sorpsiyon gibi

fiziksel prosesler gerceklesir.

Depo sahasmmin yagi ve kati atiklarin glirtime safhasi sizinti sularimin kompozisyonunu
etkileyen en o6nemli parametrelerdir. Sizinti sularimn kontrol stratejisi dort grupta
incelenebilir; hacim kontrolii, kompozisyon kontrolii, aritma ve nihai bertaraftir. Sizint1
suyunun kalitesi ve miktar;; atigin kompozisyonuna, depo yagina, depo sahasinin
hidrojeolojik yapisina ve topografyasina, sikistirma oramma, atiklarin igerisine siiziilen
yagmur suyu oranina, deponun derinligine, yiizey Ortiisiiniin yapisina ve depo ortamindaki
cevresel faktdrlere baghdir. (Johansen ve Carlson, 1976, Chian ve DeWalle, 1976;
Venkataramani vd, 1984). Ayrica, depolanan atiklarin nem muhtevasi ve iklim sartlar

dasizint1 suyu miktarin etkiler.

Depolanan atiklar doyma kapasitesine ulastiginda, su, ¢opiin igerisinde mevcut olan organik

maddeler, ¢dziinmiis tuzlar, agir metaller gibi kirletici maddeleri tasiyarak disan sizar.

Kati atik depo sahalarinda ortaya ¢ikan sizinti sulan kaynaklan itibari ile {i¢ grupta
incelenebilir. Bunlar; (1) atiklarin sikistirilmasindan kéynaklanan sizint1 suyu, (2) atiklarin
ayrismas1 esnasinda agifa c¢ikan sular ve, dglinclisti ve en 6nemlisi, yiizeysel ve yer alti
sularinin atiklann igerisinden siiziilmesi sonucu agiga ¢ikan sulardir. Depo sahasina yiizey
kaplamasindan gelen sizmalar orti malzemesi ozelliklerine ve mevsimsel degisimlere

baglhidir.

Depo sahasina yerlestirilmis haldeki ozgiil agirhgi 0.6-0.8 t/m> olan kati atiklarda, kuru
agirhigin %35°1 kadar ilk neme sahip olmasi durumunda, 6nemli miktarda s1zint1 suyu iiretimi
baslamadan 6nce, genellikie kati1 atikta ton bagina 0.16-0.27 m’ su absorbe etme kapasitesi

mevcuttur.
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3.1 Sizinti Sularimin Baghca Kirletici Parametreleri

Deponun uygun tasarimi ve isletilmesi sizinti suyunun miktarimi ve kuvvetliligini énemli
derecede azaltmakla beraber sizint1 suyu olusumu tam olarak engellenemez. Sizint1 sularimn
kirletici parametrelerinin tiirlerinin ve konsantrasyonlarinin artmasinda etkili olan kati1 atik
bilesenleri ile ayrigma safhalann Sekil 3.1°de gosterilmistir. Cizelge 3.2’de sizinti sularinda

yaygin olarak bulunan kirletici parametrelerin konsantrasyonlarn verilmistir.

KATI ATIKLAR
Inorganik Org?nik
I
F ) 1 f 1
Coziineeyen Coziinebilir Biyolojik olarak Biyolojik olarak
I 1 l‘l ayrigsamayan ayrll.san
Cam Metaller  Kiil . n I |
’ Tekstil, plastik, .1 .
tag vb. ; ea:x slapr,) j;l Sebze, meyve vb Kagat tiirleri
: 5..
C-A A B ~w-.....w,.§ B
v A £ l l L v y
Inert S™,Fe*", Mn** Na'K* Ca® Vv —~
Diger metaller Mg** C1S0,* Amonyak, Organikler, Organik azot
NO; , PO> Ugucu yag asitleri

A: D"ogrudan ¢bzlinme, B: Biyolojik ayrisma, C: Kimyasal ¢8ziinme

Sekil 3.1 Kat1 atik bilegenleri ve s1zint1 suyu olugum basamaklan

Organik Maddeler: Gen¢ depo sahalanndan sizan atiksularin muhteviyatindaki organik
maddelerin 6nemli bir kismi (%90) organik asitlerden kaynaklanir ve bu organik asitlerin de
%90'a varan kismu baglica asetik, propiyonik ve biitirik asitlerden ileri gelir (Johansen ve
Carlson, 1976). Muthukrishnan ve Atwater (1985), KOI’si 1300-2000 mg/l1 mertebesinde olan
sizint1 sularmn organik kisminin %72-93’{intin, ugucu yag asitlerinden kaynaklandigim
belirterek bu yag asitlerinin biiylik kisminin asetik asit formunda oldugunu tesbit etmislerdir.
Si1zint1 suyunda biitirikasit konsantrasyonun yiiksek olmas1 diger organik asitlerin de yiiksek
konsantrasyonlarda oldugunu gosterir. Sizinti suyu muhteviyatindaki organik asit
konsantrasyonunun yiiksek olmasi, kompleks organiklerin organik asitlere déniigiimiiniin
birinci anaerobik ayrnigma safhasinda gergeklestigini gosterir. Diigiik organik asit
konsantrasyonu, blyolopk ayrisma hizinin yavas oldugunu ya da sizint1 suyunun atiklarin

etkili bir gekilde stabilize oldugu ikinci anaerobik aynsma sathasinda olduguna isaret eder.
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Sizint1 sular1 aminoasitler, proteinler, karbonhidratlar, AOX (absorplanabilen organik
halojenler), fenolik ve hidroksi aromatik bilesikler gib.i bir ¢ok spesifik bilegenleri de igerir
(Berrueta vd, 1996). Organik atiklarin hizhi bir sekilde ayristign dénemde (2. saftha) ortaya
¢ikan sizmnt1 sular; yitksek BOI/KOI oram diisiik pH ve yiiksek agir metal konsantrasyonu ile

karakterize edilir.

Jensen ve Christensen (1999), Danimarka'da 4 farkli depo sahasindan alinan ham sizinti
sularim 1.2, 0.4 ve 0.001 pum goézenek c¢apl filtre kagitlarindan stizmiigler ve kolloiderin
onemli bir kismmn 0.001-0.4 pum arasinda oldugunu ve kolloidal maddelerin baslica

bileseninin TOK oldugunu vurgulamiglardir.

Kat1 organik maddelerin en 6nemli bilegeni humik maddelerdir. Humik maddelerin kimyasal
yapilar1 tam olarak belirlenememistir. Humik maddeler suda ¢oziinebilirliklerine gore ti¢
gruba ayrilir; (1) humin, pH degerinden bagimsiz olarak suda ¢oziinmeyenler; (2) humik
asitler, yilksek pH’da ¢6zlinen ancak asidik sartlarda (pH<2) ¢6ziinmeyenler; (3) fiilvik
asitler, pH degerinden bagimsiz olarak suda g¢6ziinenler. Depo sahas1 yaglandik¢a sizinti
sulariin fulvik asit konsantrasyonu azalirken, humik asit konsantrasyonu artar (Chian ve
DeWalle, 1977a). Calace ve Petronio, (1997), biyolojik olarak stabil hale gelmis atiklardan
stizilen sularin yiiksek miktarda humik yapili makromolekiiler organik maddeler igerdigini
belirtmiglerdir. Bu bilesenler, karboksilik, fenolik ve keto gruplan igeren yiiksek molekiiler
agirlikli (>1000 Da) polimerlerdir (Harmsen, 1983). Gourdon vd. (1989a), sanayi atiklarinin
depolandig1 bir tesisten alinan sizinti sularinin igerdigi organik maddelerin nemli bir
kismunin molekiil boyutunun 500 Da'dan kiiciik oldugunu ve anaerobik aritmamin etkili
olmadigim tesbit ederek, aerobik aritma ile organik maddelerin %50’sinin giderilebilecegini
ortaya koymuslardlr. Ligninin oldukga stabil olan humik maddelere déniigiimii yavas
gerceklesirken, sekerler hizla CO,'e, Hy'e, etanole ve asetik, propiyonik, biitirik, valerik ve
kaproik asite fermente olurlar (Lisk, 1991). Cizelge 3.2'de BOI/KOI oramina baglh olarak kati

atiklarin stabilizasyon safthasi gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Depo sahasinin yagina bagli olarak sizint1 suyunun genel 6zellikleri.

Kati1 atik depo sahasin yas: BOI/KOI oram Sizinty suyu tipi

Yeni v 0,70 Taze, hidroliz safhasinda
Stabilizasyon safhas1 0,50 Kismen hidroliz olmus
Stabilizasyon safhasi 0,30 Kismen stabil

Yash ' 0,10 Tam stabil
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Azotlu bilesikler ve fosfor (miitrientler): Sizint1 sular1 diigiik konsantrasyonlarda fosfor
igerirken o6zellikle amonyum konsantrasyonu yiiksektir. Sizint1 sulanmin igerdigi toplam
azotun %60-90'1 amonyum azotundan ileri gelir. Deponun anaerobik yapisi sebebiyle sizinti
sularinda hemen hig¢ nitrit ve nitrat bulunmaz. Toplam azot konsantrasyonundaki salimim
organik madde (KOI ya da TOK) konsantrasyonu ile mukayese edildiginde daha diisiiktiir.

Depo sahalarindan sizan sularin igerdidi yiiksek amonyaktoksisite ve alici su ortamlarindaki

oksijeni titkketmesi nedenleriyle balik 6liimlerine sebep olmaktadir.

Agir metaller: Agir metallerden 6zellikle demir ve ¢inko yiiksek konsantrasyonlarda sizinti
sularinda bulunabilir. Cr, Ni, Cu, Cd, Pb ve diger agr metaller daha diigiik
konsantrasyonlarda bulunur. Atiklara geri kazanma programi uygulanirsa, sizintt suyunun Hg,
Pb, Ni, Cd gibi toksik bilesen muhtevas: azalir. pH degeri, karbonat ve siilfiir ¢6ziiniirligii
agir metal konsantrasyonunu etkileyen dnemli parametrelerdir. Agir metaller mertebe olarak

genellikle s1zint1 sularinin biyolojik aritiminda problem teskil edecek miktarda degildir.

3.2 Swzinti Suyu Kirletici Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Sizint1 suyundaki kirletici parametrelerin konsantrasyonlar1 giinden giine énemli farkliliklar
gosterebileceginden, kirletici parametrelerin konsantrasyonlarimin mutlak degerleri yerine
parametrelerin birbirlerine oranlarimin degerlendirilesi daha faydalidir. KOI/TOK, BOI/TOK,
UKM/SKM, SO4*/CI" oranlarinin degerlendirilmesi sizint: suyunun i¢erdigi organik maddeler
ve atiklarin aynigma siireci ile ilgili 6nemli ipuclan verebilir. SO42/Cl orani ile ORP ters
orantih olup, depo sahasinda anaerobik ayrismanin etkili oldugu sathada ORP en diisiik
seviyededir (Chian ve DeWalle, 1976).

KOI/TOK oram organik maddelerin kompozisyonun degerlendirilmesinde kullamsh bir
parametredir. Deponun yast ilerledikge KOI/TOK oram azalma egilimindedir. Bu oran geng
depo sahalar igin 3.3 iken, yaslt depo sahalari igin 1.16’ya kadar diisebilir (Lisk, 1991). Bazs
organik maddeler i¢gin KOI/TOK oram1 maksimum 4.0 olabilir ve karboksil grubu igeren
organik madder igin 1.3 gibi deperler alabilir. Diisiik KOI/TOK oramna sahip organik
maddeler mikrobiyal gelisme icin daha az elveriglidir ve bu oran organik karbonun
oksitlenmis sathalarii temsil eder. KOI/TOK oranina benzer olarak BOI/KOI oram da depo
sahas1 yaslandik¢a azalir. COK (Co6ziinmiig (jrganik Karbon)/TOK oramindaki azalma BOI ya
da ugucu yag asiti olarak Olglilen organik maddelerin kompozisyonundaki degisimin

gostergesidir. Bu- organik maddeler genellikle mikrobiyal aktivite sonucu ortaya g¢ikan
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ayrigma tiriinleridir ve depo sahasi yaslandikga artar.

Sizint1 suyu Kirletici parametrelerinin analizinin ve depo yasinin ya da atiklarn stabilizasyon
safhasinin degerlendirilmesinde nihai hedef, sizint1 suyunun igerdigi organik maddelerin ve

diger kirleticilerin aritminda uygun olabilecek en iyi aritma alternatifinin ortaya konmasidir.
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4 SIZINTI SULARININ ARITILMASI

Yiiksek konsantrasyonlarda birgok kirletici parametre igeren sizinti sularimin aritilmas: igin
kullanilacak sistemlerin tasariminda dikkate alinan en 6nemli husus s1zint1 suyunun miktar ve
kalitesidir. Kirletici bilesenlerin  biyolojik aritmaya karsi direnci, kompozisyonu,
konsantrasyonu, organik ve inorganik maddelerin konsantrasyonu aritma prosesi segiminde
baslica etkili parametrelerdir (Alkalay vd., 1997). Sizint1 sularinin igerdigi birgok organik ve
inorganik kirleticinin giderilmesinde biyolojik ya da fizikokimyasal y6ntemlerin tek baglarina
kullanimu yetersiz kalmaktadir (Cheung vd., 1997). Sizinti sularimin antiminda her bir

bilesenin etkili giderimi i¢in uygulanmas: gereken proses Cizelge 4.1°de verilmistir.

Sizint1 sulanmin artiminda uygulanan prosesler, biyolojik metotlar (aerobik, anaerobik),
fiziko-kimyasal metotlar (kimyasal aritma, oksitleme, adsorpsiyon, ters ozmos, amonyak
styirma) ve bu proseslerin birkac;lmn birlikte uygulandig1 kombine sistemler olarak sayilabilir
(Lema vd, 1988).

Cizelge 4.1 S1zint1 sularinda bulunan baslica kirleticiler ve bu kirleticilerin
giderilmesinde tatbik edilen aritma prosesleri (McBean vd., 1995).

Kirletici Aciklama Muhtemel Aritma Prosesi
parametre
Organik Geng s1zint1 suyu — Biyolojik artma

kirleticiler e "BOI =10 000 mg/l
e Yiiksek konsantrasyonlarda ugucu yag asiti
e Biyolojik aritma igin uygun
o  Toksik madde yok
Stabil a’flklardan s1zan sglar — Karbon adsarpsiyonu
e BOI =100 mg/l, KOI 21000 mg/I
e Humik ve fiilvik asit formunda

Amonyum NH,*-N =1000 mg/], — Biyolojik nitrifikasyon-
Biyolojik aritmada bir kismt giderilebilir. denitrifikasyon
— Yiiksek pH’da havalandirma
— Kinlma noktasi klorlamasi
— lIyon degistirme

Agir Baslica 10 ~ 100 mg/l konsantras-yonunda — Kimyasal aritma
Metaller demir, ¢imko, kursun, bakir — Biyolojik aritma
Fosfor =10 mg/1 — Biyolojik aktivite igin
- genellikle ilavesi gerekir
pH Genellikle asidik — Kireg ya da kostik ile
nétralizasyon
Bazi anyon 1000 mg/l konsantrasyonunda Cl, SO, K*, — Ters osmoz ve ultrafiltrasyon
ve Na’; sizinti sularinin  ¢Sziinmiis madde

katyonlar muhtevasi oldukga yiiksektir.
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Sizint1 suyu aritiminin en yaygm oldugu yerler Kuzeybati Avrupa ilkeleridir. Avrupa'da
tatbik edilen sizinti suyu antma teknolojileri biyolojik amtma ve membran filtrasyonu
teknolojileri olmakla birlikte, 6n aritma bile yapilmadan evsel atiksularla seyreltilerek evsel
atiksu aritma tesislerine verildigi uygulamalar da vardir. (Gierlich ve Kollbach, 1998).
Cizelge 4.2°de depo yasina bagh olarak degisik aritma proseslerinin sizint1 suyu arntimindaki

performans: verilmistir.

Atiksularin dogal sulara desarji ile ilgili olarak iilkemizde yiirtirlikte olan Su Kirliligi
Kontrolii Yénetmeliginde (Resmi Gazete, 04.09.1988-19919) endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan atiksulanin desarjina iligkin su kalite standardi yer almasina ragmen, sizinti
sularimin degarji ile ilgili herhangi bir hiikim yer almamaktadir. Ancak, bazi Avrupa
iilkelerinde ve Cin’de tatbik edilen si1zint1 suyu desarj standard1 Cizelge 4.3°de verilmistir.

Sizint1 sularinin antimmda yaygin olarak kullamlan fiziko-kimyasal aritma ve biyolojik

antma agagida detayl: bir sekilde degerlendirilmistir.

4.1 Fiziko Kimyasal Aritma

Depolanan atiklann stabilizasyonu tamamlandlkg:a sizint1 sularinin  biyolojik olarak
pargalanabilen kismi azaldig1 igin ve biyolojik aritmanin etkinligi azaldigindan fiziksel ve

kimyasal aritma tekniklerinin kullanimi daha uygun olur. Fiziko-kimyasal aritma prosesleri

Cizelge 4.2 Depo yasina bagli olarak sizint1 suyunun organik bilesenleri ve degisik artima
: prosesleri igin artima performansi (Lisk, 1991; Amokrane vd.,1997).

Depo yasi (yil) <5 (geng) 5-10 (orta yas) >10 (yash)

Sizint1 suyu tipi I (biyo-aynsabilir) II. (ara) I11. (stabil)
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
KOI, g/L >10 <10 <5
KOI/TOK <27 2.0-2.7 >2.0
BOIy/KOI >0.5 0.1-0.5 <0.1
Ugucu yag asiti, (%TOK) >70 5-30 <5
Proses Aritma performansi
Biyolojik aritma Iyi Vasat Koti
Kimyasal oksidasyon Vasat-kotii Vasat Vasat
Kimyasal ¢okeltme Vasat-kotii Vasat Kot
Aktif karbon Vasat-kotil Vasat-kotit Iyi
Koagulasyin-flokulasyon Vasat-kotii Vasat-kotii Iyi
Ters ozmos Vasat Iyi Iyi

fyon degigtirme Katii Vasat Vasat
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Cizelge 4.3 Almanya, Hollanda, Polonya ve Cin’de tatbik edilen s1zint1 sularinin dogal
sulara desarjina iligkin standartlar (Derleme; Kettunen, 1997).

Parametre' Almanya Hollanda Polonya 2 Cin (Youcai vd, 2000)4
KOI - 200° 75-150 150 300
BOI;s 20 10-20 30 150
Top-N 10-20 30 -
NH,"-N 50 5-15 6 25
AKM - - - 200
Top-P - - 5 -
Hg 0,05 - - -
Cd 0,1 - - -
Cr, Ni, Pb, Cu 0,5 - - -
Zn 2 - - -
"mg/l

2 Debisi 5 m’/giin’den fazla olan s1zint1 sulan igindir.
3 KOI>4000 mg/l ise KOI giderme verimi %95 olmahdir.
% Yazar tarafindan derlenmistir.

organik maddelerin giderilmesinde etkili olmamakla birlikte, biyolojik olarak stabil hale
gelmis s1zint1 sularnin artiminda etkilidir (Lisk, 1991). Depo sahalarinda iiretilen sizinti
sulénmn miktarinin degisken olmasi ve kimyasal artmanin oldukga kiigiik debilere bile
uygulanabilmesi sizinti sularinin aritmada fiziko-kimyasal proseslere iistiinliik saglamaktadir
(Van Fleet vd., 1974).

4.1.1 Pihtilagtirma-Yumaklastirma

Atiksudaki kirleticiler boyut araligina gore; gékebiien (>100 pm), supra kolloidal (1-100 pm),
kolloidal (0.08-1.0 pum) ve ¢6ziinmiis (<0.08 pum) olarak siiflandinlir. (Odegaard, 1989).
Boller (1993), atiksulardaki partikiillerin boyutlarinin, 1pm'nin altindan 1000 pm'nin istiine,
genis bir aralikta degistiini ve ¢okelmeden sonra: partikiillerin maksimum g¢aplarimn

150 um'nin altinda olacagim belirtmektedir.

Su ve atiksu artiminda, atiksudaki bilesenlerin boyut dagilimi 6nemli bir parametredir.
Cokelme verimi, kiitle transferi, adsorbsiyon, diflizyon ve biyokimyasal reaksiyonlar partikiil
boyutlarindan etkilenir. Arnitma prosesleri ve antma tinitelerindeki kompleks etkilesimlerinin
anlagilmasinda su ortamlarindaki  bilesenlerin  partikil boyutu dagilimindan ve
karakterizasyonundan faydalanilir. Atiksuyun boyut dagilimi analizleri proses segimi ve

degerlendirmesi igin de kullamglidir (Levine vd., 1985).

Atiksulardaki kirletici partikiillerin boyutlari, Sekil 4.1'de goriildigi gibi 0.001-100 pm
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arasinda degismektedir. Su- ortamlarindaki kirleticilerin ¢6ziinmiis ve partikiiler kissmlarinin

ayrilmasinda yaygin olarak 0.45 pm godzenek capli filtre kagitlann kullamlir ve filtreden

gegebilenler ¢6ziinmiis olarak kabul edilir. 10 pm'den kiigiik partikiiller genellikle kolloid

olarak adlandimlir. DeBye Hiickel esitliginde ¢6ziinmiis bilegenlerin en biiyiikk ¢apr 11 A
olarak kabul edilmektedir. Buradan, en diiiik kolloid ¢ap1 0.001 um olarak kabul edilebilir.

1 pum'den kiigiik ¢aph partikiillerin birim agirlig: bagina yiizey alani fazladir ve bu yiizden

uzun bekletme siirelerinde bile ¢Skemezler. Sizinti sularimin muhteviyatindaki asihi kati

maddelerin %85'inin boyutu 5 um'den biiyiik olup, koagulasyon, flokiilasyon ve ¢ékeltme ile

astli kati maddelerin %901 giderilebilirken, organik maddelerin %10-12'si giderilebilir.

Boyutu 5 pm'den kiiglik olan partikiiller i¢in koagulasyon, flokiilasyon prosesleri etkili
degildir (Pirbazari vd.,1996).

Coziinmiis maddeler I Partikiiler maddeler
0,45 pm 2 pm 63 pum
30 000 Molekiil hikhil
L O l Kil l Silt 1 Kum
107 10 10° 10*
metre

Kolloidler > Asili Kat1 Maddeler

T

Killer ve kil-organik “—
N kompleksleri
Hidrate olmug iyonlar : L Yumaklagmis agrega
Metal oksitleri
& i a
=| 0 - - - >
= Dogal organik maddeler G
:a O'
= ¢o’ J Bakteriler
5 1 { — > /\/ |
0 f . e O .
A it asit] i Humik Viriis] Organik flamentler
Basit asitler . maddler frusier Hiicre flamentleri
=2 (j——> B Membran R Mikro —>
= Molekiiler elekler = i Elekler,
= A P N Elekler Kum
E Silika .Te] Filtfe Ak f’
E B { Aktif Karbon N Kagitlar karbon
= Mikro | ' Makro graniille
>
Porlar Porlar

Sekil 4.1 Su ve atiksu ortamlarinda bulunabilen kirleticiler ve boyutlar
(Ranville ve Schmiermund 1998, Metcalf & Eddy 1991).
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Diamadopoulos (1‘994), depo sahasina geri devrettirilerek BOI/KOI oran1 0.1'in altma diimiis
olan s1zint1 sularinin alum ve demir ile gideriminde optimum dozun her iki kimyasal madde
i¢in de 15 mmol/l (AI** ve Fe**) oldugunu, organik madde giderme veriminin alum ile % 35,

demir ile % 56, ve optimum pH' y1 alum ve demir i¢in sirasiyla 4.75 ve 4 olarak belirlemistir.

4.1.2 Kimyasal ¢okeltme

Kimsal ¢okeltme isleminde kompleks olusturmak maksadiyla ¢esitli koagulantlar kullamlir.
Kimyasal Qékeltrr;ede yaygin olarak Ca(OH), kullanilmakla birlikte alum, FeCl;, FeSO4 ve
polimerler de kullamilir. Cook ve Foree (1974) sizinti suyunun orijinal pH degerinde
koagiilant olarak alum, demir ve polimerlerin etkili olmadigim, bu koagulantlarin

kombinasyonlar ile birlikte kire¢ kullamminin daha etkili oldugunu belirtmislerdir.

Koagiilantlarin kullanilmas: ile stabilitesi yiiksek kompleksler olusturarak PO, —P, COZ",

S ve diger anyonlar ¢okeltilirler.

Fosfatlar suda ¢6ziinmeyen birgok ¢dkelek olusturabilir. Debik vd. (1999b) kimyasal aritma
ile siiziilmily (0.45 pm) PO, — P ’m %97 verimle (gikista 0.1 mg/l PO,*-P) antilabilecegini

belirtmislerdir.

Yiiksek konsantrasyonlarda Ca, Mg, NH,, fosfat ve karbonat. tlirleri igeren anaerobik ¢liriime
camuru ve sizinti suyu havalandirildiklarinda zaman magnezyum karbonat, kalsiyum karbonat
ve fosfat tiirleri geklinde c¢okelek olusturur. Bu tiirler ve olusumlan Cizelge 4.4’te

Ozetlenmigtir.

Kalsiyum ve magnezyum kristallerinin olusumu ile ilgili olarak Abbaona vd. (1986) su
hususlar: vurgulamiglardir: (1) kalsiyumun magnezyum-fosfat kristallegsmesi tizerindeki etkisi
magnezyumun kalsiyum-fosfat kristallesmesi tizerindeki etkisinden daha fazladir (diger bir
ifade ile kalsiyum-fosfatin ¢ekirdeklesmesi magnezyum-fosfata gére daha kolaydir);
(2) kalsiyum, magnezyum, fosfat ve amonyum igeren siiperdoygun bir ¢6zeltide kristallesme
oncelikle kinetik faktorler tarafindan kontrol edilir, termodinamik faktorler daha az etkilidir,
dolayisiyla ¢ozelti diger kalsiyum ve fosfat tiirlerine gére siiper doygun haldedir, ilk ¢ékelen
kristallerle ¢ozelti arasinda yavag gergeklesen kompleks bir raksiyon uzun bir siire devam
eder; (3) kansim saglandiktan birkag dakika sonra homojen bir brusit g¢ekirdeklesmesi
gerceklesir ve belli bir siire sonra heterojenlesir . Golubev vd. (2001), aym1 pH ve toplam
fosfor konsantrasyonu igin magnezyum fosfatin kristallesme hizinin kalsiyum fosfata gore

¢ok yavag oldugunu vurgulamiglardir.
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Cizelge 4.4 Bazi minreallerin 25 °C’deki ¢6ziiniirlikk ¢arpimlar:
(Derleme, Musvoto vd., 2000a; 2000b).

Coziiniirliik Dengesi pKsp (25 °C)

. . | Stumm ve | Nordstrom
Mineral Reaksiyon Morgan, (1981) | vd., (1990)
Kalsit CaCO; ©Ca*" +C0Os> 8.42;8.22 8.48; 8.34
Manyezit MgCO; ©Mg?* +C0O5> 7,46; 8,2 -
Nesquhonit MgCO;-3H,0 oMg”" +COs* + 3H,0 15,19 -

Dolomit CaMg(CO;), ©Mg* +Ca?*+2 COs> 16.7 16.54
Kalsiyum hidroksit | Ca(OH)yqy <>Ca’ +20H 52 52

Brusit Mg(OH)gy <>Mg** +20H 111.16 11.16
Hidroksi apatit Ca1o(PO4)e(OH)z) < 114 57.5;48.6

10Ca** +6PO,* +5H,0

Trikalsiyum fosfat | Cas(PO,), <>3Ca®" +2P0,> - -

K . Cag(HPO4)2(PO4) 4'5H20C> r a) _
Okta-kalsiyum fosfat 8Ca?* 2HPO,> +4PO,>+5H,0 94.16; 72.53
di-kalsiyum fosfat di | ., 1p0y, 2H,0ye> Ca* HPO, 6.6 6.6:6.5
hidrat
Amorf kalsiyum Cay(PO,); xH,03Ca +2P0,>+xH,0 131.45 -
fosfat

. MgNH4P O4'6H20(k) < _

Struvit Mg2+ +NH4+ +PO43. +6H,0 12.6
Newberyite MgHPO,:3H,0¢, <Mg?**+2PO,*+3H,0 - -

DVerbeeck ve Devenyns (1992).

Musvoto vd. (2000a), farkl: miktarlarda Ca, Mg ve PO4-P igeren ¢ozeltideki ¢okelegin %82-
89’unun MgNH4PO,4-6H,0, %5-15’inin amorf Ca3z(POy); xH,0, %0-6’sinin CaCO;, %0-
5’inin MgCOs ve %0,1-0,3’tintin MgHPO4’tan tesekkiil ettigini belirtmistir.

Kalsiyum fosfatlar: Kalsiyum ve fosfat igeren sularda temel olarak 5 farkli kalsiyum fosfat
kristali ¢okelek olugabilir. Azalan ¢Oziinlirlik sirasina gore bu mineraller sunlardir;
(1) hidroksiapatit [HAP, Cas(PO4);0H], (2) tri-kalsiyum fosfat [Ca3(PO4),], (3) okta-kalsiyum
fosfat [Cag(HPO4)2(PO4) 45 Hy0], (4) monenite [CaHPO4], (5) di kalsiyum fosfat di hidrat
[CaHPO4 2H,0] (Musvoto vd., 2000a). Bunlarin iginde, termodinamik olarak en stabil
mineral hidroksiapatittir Ve'gékelmesi beklenir. Tri-kalsiyum fosfat, okta-kalsiyum fosfat, di-
kalsiyum fosfat di hidrat ve yaklasik formiilii [Ca3(PO4), xH,0] seklinde olan diizensiz yapili
kalsiyum fosfat zamanla hidroksiapatite doniigebilir. Cékelmede 6ncii olan bu tiirler 6ncelikle
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¢6kelir ve bunlarin hidroksiapatite doniisiimii pH, Ca ve Mg arasindaki etkilesimlerden ve,
alkalinite ve organik madde konsantrasyonlarindan etkilenir. Ca, Mg ve P’a siiper doygun
¢ozeltilerde oncelikle, eger diisitk pH (<7.0) ise di-kalsiyum fosfat di hidrat [CaHPO,4 2H,0],
pH yiiksek ise amorf kalsiyum fosfat [Ca3(PO4),"xH,0] ¢okelir. Amorf kalsiyum fosfat ve di-
kalsiyum fosfat di hidrat olusumu hizla gergeklesirken, hidroksiapatit, tri-kalsiyum fosfat ve
monenite olusumu bir aydan birkag yila kadar sﬁrebilir. Mg/Ca molar oram1 >4.0 ise amorf

kalsiyum fosfat hidroksiapatite dénligmez.

Kalsiyum karbonatlar: Baslica ¢tkelebilecek karbonat tiirleri, kalsit, aragonit ve vaterittir.
Bu tiirlerin qﬁkefmesi, sicakliga, doygunluk derecesine, bagka iyonlarin mevcudiyetine,
¢ekirdeklesmeye (niikleasyon) ve kristallerin gelisme hizina baghdir. Atmosferik basing ve
¢evre sicakhiginda kalsit en kararli kalsiyum karbonat tiirtidiir. Mg, Fe ve fosfatin mevcudiyeti
kalsiyum karbonatin ¢okelme hizint 6nemli derecede etkiler. Coziinmiis organik maddeler

¢oziintrligi artirdig igin kalsiyum karbonatin ¢okelme hizim azaltir.

Magnezyum fosfatlar: Magnezyum, amonyum ve fosfat igeren ¢ozeltilerde ya da atiksularda
baslica 4 farkl magnezyum fosfat tiirii kristal olusabilir. Bunlar; (1) magnezyum amonyum
fosfat [struvit, MgNH, PO, -6H,0], (2) magnezyum hidrojen fosfat trihidrat [newberyite,
MgHPO4-3H,0], (3) 8 sulu trimagnezyum fosfat ya da bobierrite [Mgs;(POy),-8H,0]
(4) 22 sulu trimagnezyum fosfat [Mg3(PO4)2:22H,0] seklindedir (Musvoto vd., 2000a).
Struvite ¢okelmesi nétr ya yiiksek pH’da ve Mg/Ca molar oraninin 0.6’dan yiiksek oldugu
hallerde (Abbone vd, 1982); newberyite ¢okelmesi pH’in 6.0’dan diisiik oldugu ortamlarda,
magnezyum ve fosfatin yiiksek konsantrasyonlarinda, bobierrite ise normal pH aralifinda
(6<pH <9) ¢okelmez (Mamais vd, 1982).

Kimyasal ¢okeltme ile amonyum giderimi: Amonyum ¢oziinlirligii az olan bir¢ok bilesik
olusturabilir. Bu amonyumlu bilesikler igerisinde proses olarak tatbik edilebilirlik agisindan
en iyi bilinen MgNH,PO,-6H,O tuzudur. Amonyum, deri, giibre ve inorganik kimya
endiistrisi atiksularinin haricinde yiiksek konsantrasyonlarda pek yaygin degildir. Evsel kat1
atik depolama sahalarindan sizan sularda yiiksek konsantrasyonlarda NH3;-N bulunabilir.
Depo sahalarinda proteinlerin ve bakterilerin bozunmasi sonucu agiga ¢ikan amonyumu,
magnezyum amonyum fosfat [ MgNH,PO, -6H,0, struvit] kristalleri seklinde ¢oktiirerek
s1izintt suyundan uzaklagtirmak miimkiindiir. Struvit ¢okeltme metoduyla endiistriyel atiksular
(Ttnay vd., 1997), sizint1 sular1 (Li vd., 1999; Kabdasgh vd., 2000) ve aktif ¢amur ¢iiriitlicti
siipernatant1 (Ohlinger vd., 2000; Miinch ve Barr, 2001) gibi NH3-N konsantrasyonu yiiksek
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olan atiksulardan amonyum giderimine yonelik birgok arastirma yapilmugtir. Struvit 6zellikle
anaerobik ¢iirtime proseslerinde kendiliginden olusabilen kristal yapili bir mineraldir.

Reaksiyon agagidaki sekilde yazilabilir;
Mg® + NH! + POT +6H,0—#1%%% s MgNH, PO, -6H,0 ¢  pK, =12.6-(25°C) (4.1)

MgNH,PO, -6H,0 ¢okeltmesinde ortamin pH’st ve Mg/NH,/PO, orant prosesin
performansini etkileyen en dnemli parametrelerdir (Miinch ve Barr, 2001). Bu reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in Sekil 4.2°de de goriildiigli gibi optimum pH’min 8.8-9.5 aralifinda
olmas: gerekir (Li vd., 1999; Li ve Zhao, 2001). Prosesin en &nemli avantaj
MgNH,PO,6H,0  kompleksinin  ¢oziniirligtnin = zayif olmasi ve  sicakliktan
etkilenmemesidir. Olugan MgNH,;PO46H,O kristallerinin ¢aplart 10-30 um arasindadir ve
¢6kelme ozellikleri de iyidir (Rettmer, 1991 ; Ehrig, 1998; Li vd., 1999).

Struvit kristallesmesinde iz kisitlayic1 parametre g¢ekirdeklesme ve olusan gekirdeklerin
gelismesidir (Ohlinger vd., 1997). MgNH,PO, -6H,0 kristali ¢ekirdeklesme ve ¢ekirdeklerin
gelismesi seklinde ardigik iki sathada gergeklesir. Cekirdeklesme hz1 struvitin doygunluk
seviyesine baghd{f. Doygunluk seviyesi arttikga yiiksek konsantrasyonlu bilesenler struvit
olusumu i¢in daha kolay elde edilebildiginden g¢ekirdeklesme hizi artar. Karigtirma, struvit
kristallerinin ¢evresinde olugabilecek konsantrasyon gradyamim azalttify igin kristal olusum
hizim  artirir  (Ohlinger vd., 2000). Bouropoulos ve Koutsoukos (2000), olusan
MgNH,PO, -6H,0 partiikiillerin elektrik ytiklii oldugunu ve yiiklerin ¢6zeltinin pH’sma ve

magnezyum konsantrasyonuna bagh oldugunu belirtmislerdir.

Struvit ¢6keltme metoduyla birlikte alumun ve demirin koagulant olarak uygulanmas: etkili
sonug vermez. Struvit ¢Skeltmesinde i¢in optimum pH 8.8-9.5 araliginda oldugundan, bu pH
aralifinda metal-hidroksit kompleksleri olusarak ¢okelir ve diger partikiiller ve ¢oziinmiis

formdaki kirleticilerin giderilmesinde alum ve demir etkili olmaz (Tiinay vd., 1997).

Struvit su ozelliklere sahiptir: (1) saf hali beyaz, parlak kristal halindedir ve farkli
biiyiikliiklerde olabilir. (2) 6zgil agurhg 1.7 g/em®tiir. (3) asidik pH’da oldukea ¢oziiniir,

alkali ortamda ise ¢6ziinmemig formda bulunur.

MAP prosesi ile hem NH;-N, hem de PO,4—P giderilebilir. Prosesin uygulanmasinda genellikle
magnezyum eksikligi ile kargilagilir. Magnezyum kaynag olarak MgCly'ya da Mg(OH),
kullanilabilir. MgCly'kullamminin faydas;, MgCly’tin Mg(OH),’e gére hizli ¢6ziinmesi

sebebiyle reaksiyon siiresinin kisa olmasidir. Diger taraftan Mg(OH), ucuzdur ve ortamin
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pH’sim yiikselterek minimum MgNH4PO,4-6H,0 ¢oziintirligiintiniin elde edilmesine katki

saglar.

MgNH, PO, -6H,0 ¢6keltme prosesi (4.2) temel denklemi ile ifade edilir. NH3—N ¢okelmesi
i¢in gerekli teorik kimyasallar asagidaki esitliklerden hesaplanabilir:
MgCl, -6H,0 +&Qa2HPO4 -12H,0+NH; = MgNH,PO, -6H,0 { +2NaCl 4.2)
MgO +H,PO, + NH} = MgNH, PO, -6H,0 { +H,0 (4.3)
Ca(H,PO, ), -H,0 +MgSO, - 7TH,0 + NH; = MgNH,PO, -6H,0 { +CaSO, ¥ (4.4)
Amonyum giderimi igin, yukaridaki esitliklerden de goriildiigii gibi Mg?* : NH] : PO?™ molar
oranlarimin 1/1/1 olmasi gerekir.

Struvit ¢dkeltme metoduyla, yliksek konsantrasyonlarda NH3;—N iceren atiksularin aritimi
yaninda anaerobik ciiriitiiciilerde inorganik ¢okelek olusumunu kontrol etmek gayesiyle
ortama Mg(OH), ilave edip hem pH’in yitkselmesi hem de Mg®* konsantrasyonunu artirarak
kontrollii bir MgNH,PO, -6H,O ¢okeltmesi saglanir. Mg(OH); kullaniminin mahzuru, pH’1n
ve Mg/P orammn birbirinden bagimsiz olarak kontrol edilememesidir. Diger taraftan,
Mg(OH), zarasizdir ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in karigtirmak da gerekmez (Miinch ve

Barr, 2001). Struvit c¢okeltme yontemiyle amonyum giderme prosesi Sekil 4.3’te

gOsterilmigtir.
100 1
N | i
30- .
H,PO, || MgO || NaOH
boL Y Y ¥
0 1 L3 L] ¥ T 1

6,5 7,5 8,5 95 10,5
pH MgNH,PO,-6H,0

Sekil 4.2 pH’1n fosfat ve amonyum Sekil 4.3 Amonyum gidermek maksadiyla struvit
¢oziintirliigiine etkisi (Rettmer, 1991 ) prosesinin tasarimi (Rettmer, 1991 )

Li vd. (1999), BOIs/KOI oram 0.2 (1436/7511), NH,"-N konsantrasyonu 5618 mg/l olan
sizintt  suyunda  struvit  ¢Okeltme — metoduyla  amonyum = giderimi  igin
(MgCly-6H,0+Na;HPO4-12H,0), (MgO+%85 H3PO4) ve (Ca(HyPO4), H,O+MgSO,4-7H,0)

kimyasallarmin ~ farkli  stokiometrik oranlarinda NH,-N giderme performansin
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aragtirmiglardir. Yapilan arastirmada en etkili kimyasalin (MgCly-6H,O+Na,HPO4-12H,0)
oldupu tesbit edilerek, optimum dozun mol oranlart cinsinden Mg/NH,/PO, =1/1/1
oldugu ortaya konmustur. Optimum dozda 15 dk’da NH3;-N konsantrasyonu 112 mg/1’ye
diistiigii, Mg ya da PO4’1n fazla ilave edilmesinin kalan NH3~N konsantrasyonunu artirdigy ve
optimum pH’1n 8,5-9 civarinda oldugunu vurgulamislardir. Aym ¢alismada, olusan ¢amurun
10 dk iginde %27 kati madde muhtevasina ulastigi (kapiler emme siiresi (CST) =41,4 s) ve

ilave ¢amur susuzlastirma iglemine gerek kalmadig belirtilmigtir.

MgNH, PO, -6H,0O kristalleri, %16 kati madde muhtevali, beyaz/gri goriintimli kétii

kokmayan ve susuzlastirilmasi ya da kurutulmasi kolay ince partikiillerdir. Partikiiler
formdaki fosfor magnezyum amonyum fosfat kristallestirme metoduyla giderilemez, sadece
orto fosfat (POs-P) giderilebilir. Asili halde kalan ince MgNH4PO4-6H,O partikiilleri de
cikista AKM konséntrasyoriunun yiiksek olmasina sebe}; olur. (Miinch ve Barr, 2001).

Struvit, ticari olarak saksi bitkilerinin bakiminda, yesillendirme g¢aligmalarinda ve fide

yetistiriciliginde kullanilmaktadir. Struviti giibre olarak kullanmanin avantajlar1 sunlardir;

e Niitrientler yavas ¢ozlindiigiinden sizma sebebiyle kaybolmaz ve bitkiler tarafindan
¢ogu kullamlabilir.

e Giibre uygulamas: daha az siklikla yapilabilir.

e Yiiksek dozlarda yapilan uygulamalarda biie giibre yakmasi ile karsilagilmaz.

Rettmer (1991 ), struvit ¢okeltme metoduyla ¢ozelti fazinda kalan amonyumun yiizeysel
sulara desarj edilebilecek kadar diisiik olmadigini ve kimyasal ¢okeltmeden sonra biyolojik

aritmanin gerekli oldugunu belirtmistir.

4.1.3 Amonyak Siyirma

Fiziko-kimyasal metodlarla amonyum giderme yontemlerinden bir digeri de yiiksek pH’da
amonyak styirmadir. Amonyak siyirma, yiikksek pH’da iyonlagmamig amonyumun (4.5)
denkleminde yazildig1 seklinde NH; formuna doniistiirerek kesif havalandirma ile

styrilmasidir.

NH;+= NH, T +H" 4.5)

Cheung vd., (1997), labaratuar 6lgekte yaptiklan calismada 10 g/l kire¢ (pH=11) ve 1-5 I/d
hava debisi ile 18-24 saatte sizintt suyundan % 80-90 NH;3-N giderme verimi elde etmislerdir.
Tiyliioglu (2001), sizint1 sularindaki NH;—N’unun yiiksek pH’da hava ile styirilmas ile ilgili
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yaptig1 ¢aligmada; optimum pH degerinin 12 oldugunu, ve bu pH’da 12-18 saat havalandirma
ile %80-90 mertebesinde NH;—N giderme verimi elde etmigtir.

NH;-N’unu yiiksek pH’da siyirmanin en 6nemli mahsuru yiiksek pH’da ve 15-25 °C’de
atiksu hacminin 100-150 kat1 hava gerekmesidir.

4.1.4 Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyonla sizint1 sularmin arntiminda kloriir, ozon, hidrojen peroksit, potasyum
permanganat ve kalsiyum hipoklorit gibi kuvvetli oksitleyiciler kullanilarak uzun zincirli olan
ve biyolojik olarak pargalanamayan organik maddelerin yapisi degistirilir (Ho vd., 1974;
Steensen, 1997). Kimyasal oksidasyon 6zellikle koku ve siilfiir gidermede etkili olurken, KOI
giderme verimi %50 mertebesindedir (Lisk, 1991). Steensen (1997), biyolojik aritma sonrasi
KOf'si 1000 mg/l.’(:ivannda olan ve 10 mg/l'den diisiik BOIs igeren sizint1 sulariin ozon ile
oksidasyonunda, 1.2-2.2 kg ozon/kg KOigid, sarfiyat i¢in %70-80 verimle KOI
giderilebilecegini belirtmistir.

4.1.5 Adsorpsiyon

Aktif karbonla kesikli ya da kolonda yapilan antma uygulamalan tatmin edici sonuglar
verebilir. Aktif karbon adsorpsiyonunun en 6nemli dezavantaji stk sik rejenerasyonun
gerekmesidir. Berker vd. (1999), dusiik molekiil agirlikli bilesenlerin biiyiik olanlara gére
daha zor adsorplandifini, o6zellikle molekiil boyutu 1 kDa'dan diisiik olan UYA gibi
bilesenlerin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde diger organiklere gore daha diisiik verimle
giderilebildigini tesbit etmiglerdir. Ayrica ¢alismada, dsorpsiyon hizim kontrol eden
mekanizmanin partikiil igerisine (intra-particle diffusion) olan difiizyon oldugunu

belirtmislerdir.

Imai vd. (1993), stabil evsel kati atiklardan sizan, BOI/KOI oram1 0,1'den diisiikk s1zinti
sularint 40 dakika 121 °C’de 1s1] isleme tabi tuttuktan sonra, anaerobik ve aerobik ardisik iki
akigkan yatakl reaktére 300 g/l dozunda aktif karbon (¢ap1 0,74 mm ve gozenek biiyiikliigii
10-10 000 A arasinda degisen) uygulayarak, %60 organik madde giderimi ile %70 NH;3-N
giderimi tesbit etmiglerdir. Ayrica, ham aktif karbon ile sizint1 suyundaki organik kirleticiler
arasindaki adsorpsiyon izoterminin lineer oldugunu, ve bu sebeple aktif karbonun sizinti

suyundaki organik kirleticileri tutma kapasitesinin yiiksek oldugunu ifade etmislerdir.
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4.1.6 Tyon degistirme

Iyon degistirme; organik anyonlarin, 6zellikle inoroganik maddelerin  sudan
uzaklagtinlmasinda etkilidir. Diger taraftan toplam ¢6ziinmiis madde (TCM) konsantrasyonu
200 mg/’yi astifn zaman iyon degistirme uygulamalan ekonomik olmaktan ¢ikar (Lisk,
1991).

Papadopoulos vd., (1996), teorik iyon degistirme kapasitesi 1.7 meq/g olan dogal zeolitleri
kullanarak 2100-3257 mg/l konsantrasyonunda amonyum igeren sizint1 sularinin %55-59'Tuk
bir verimle artilabilecegini belirtmiglerdir. Ayrica galigmada, KOI ve renk gideriminde dogal

zeolitlerin etkili olmadig1 ortaya konmugtur.

4.1.7 Membran prosesler

Ters osmoz; smnﬁ suyumin seliiloz asetat ya da bagka bir membran tiiriinden filtrasyonla
basmg altinda organik ve inorganik bilesenlerin ayrilmasidir. Membran proseslerinde
titkanmalan 6nlemek amaciyla s1zint1 suyunun pH’s1 Ca(OH), kullanarak 12’ye daha sonra
kalan kolloidal maddeleri ve CaSO4’1 gidermek i¢in H,SOy4 ile pH 3-6’ya kadar diigiiriilmesi
gerekir. Membranin gozenek boyutu dagilimi, suyun sicaklifi, basing, pH, iyonik gii¢ ve
molekiilin boyutu, sekli ve membrana olan ilgi prosesin verimine etki eden 6nemli
faktorlerdir (Logan ve Jiang, 1990).

4.2 Biyolojik Aritma

Biyolojik artma, ¢dzlinmiis organik maddelerin su ortamlarindan uzaklastinlmasi gayesiyle
tatbik edilir. Biyolojik aritmada; organik ve bazi inorganik maddeler yeni hiicre sentezi veya
enerji kazanma amaciyla mikroorganizmalar tarafindan kullanilarak nihai driinlere

doniistiiriiliirler.

Stzint1 sularmn igerdii organik maddelerin giderilmesinde genellikle biyolojik prosesler
tatbik edilmektedir (Enzminger vd.,1987). Biyolojik aritma prosesleri, aerobik ve anaerobik

olmak tizere iki grupta simflandirilir.

Heniiz stabil olmams atiklardan sizan sularin ¢dziinmiis organik madde konsantrasyonu
oldukga yiiksek oldugundan, bu tip atiksularin aritiminda biyolojik proseslerin tatbik edilmesi
daha etkilidir (Boyle ve Ham, 1974; Britz, 1995). Havah ya da havasiz olarak uygulanabilen
biyolojik proseslerin se¢iminde, atiksuyun kuvvetliligi en dnemli husustur. Sizint1 sularinin

anaerobik antimi; pH ayarlamas, ilave fosfat ihtiyaci ve toksik bilegenlerin eliminasyonu gibi
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dezavantajalara sahiptir. Diger taraftan sizinti sularmin yiiksek miktarda NH3-N i¢ermesi
sebebiyle, NH3—N biyolojik prosesi inhibe edebilmektedir. Li ve Zhao (2001), sizinti
sularindaki NH;—N’nun, havayla siyirma ya da kimyasal ¢Skeltme gibi bir 6n arntma ile
biyolojik aritmadan ¢nce 100 mg/I’den daha disik seviyelere cekilmesi gerektigini
vurgulamuslardir. Biyolojik artmanin verimi, sizinti suyunun biyolojik olarak pargalanabilen
fraksiyonuna baglidir. BOI/KOI orami 0.5'den biiyiik olan sizinti sulari aerobik ya da
anaerobik proseslerle antilabilir. Sizint1 suyu aritiminda aerobik ve anaerobik proseslerin

avantajlan ve dezavantajlar1 Cizelge 4.5'de verilmistir

Aerobik proseslerde enerji giderlerinin yiiksek olmasi ve olusan ¢amur miktarmn fazla
olmas1 sebebiyle geng sizinti sularimin arituminda anaerobik ve/veya diger aritma proseslerin
birlikte tatbik edilmesi daha uygundur. Anaerobik proseslerdeki ¢amur iiretimi, benzer atiklar

icin aerobik proseslerde iiretilenin 1/3-1/5'i kadardir (Ketchum ve Earley, 1998).

Cizelge 4.5 Cop sizint1 sularim aerobik ve anaerobik aritmanin avantaj ve
dezavantajlari(Kettunen, 1997)

AEROBIK ANAEROBIK
Avantajlan Avantajlan

amonyum giderme havalandirma gerekmez, enerji ihtiyac diistiktiir.
verimi iyi gamur iiretimi az

genisv bir sicaklk metan iiretimi

:g;}le%li?g.a tatbik yiiksek organik yiik

metal giderme

Dezavantajlan
havalandirma i¢in
enerji gerekir
camur iiretimi fazla

fosfor ilave etmek
gerekli

ugucu organik

maddeler ve amonyak
ugar

yiiksek aktif biyokiitle konsantrasyonu sayesinde reaktdr hacmi
azaltilabilir, sok yiiklere ve toksik maddelere karsi sistemin direnci
artirilabilir.

 organik yiikteki salmimlar tolere edilebilir

biyokitleyi siirekli besleme zorunlulugu yok

metal giderme

diisiik biyokiitle iiretimi sebebiyle azot ve fosfor gibi inorganik
niitrient ihtiyact diisik

Dezavantajlan

prosesin 1sitilmasi igin enerji gerekli

anaerobik proseslerde birim mikroorganizma bagina substrat giderimi,

benzer atiklar igin aerobik proseslerdekinin 1/4-1/10'u kadar
(Ketchum ve Earley, 1998)

biyokiitle tiretim hizinin ve substrat giderme hizinin diigiik olmasi
sebebiyle devreye alma siiresi ve herhangi bir isletme probleminden
sonra normal yiiklemeye ulagma siiresi uzayabilir.

Aerobik olarak ayristinilabilen doymus bazi hidrokarbonlar ve

. aromatikler anaerobik olarak artilamaz
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BOI; degeri 50 mg/l’den biiyiik olan sularin aritminda biyolojik prosesler etkilidir (Boyle ve
Ham, 1974; Uloth ve Mavinic, 1977). Humik, fiilvik ve tannik asitler ile lignin biyolojik
olarak inert oldugﬁndan, arttilmsg atiksu igerisinde bulunan bu bilegenler ¢ikis KOI degerinin
yiiksek olmasina sebep olmaktadir (Chian ve DeWalle, 1977a).

4.2.1 Biyolojik proseslerde ¢oziinmiis mikrobiyal iiriinler (CMU) ve biyo-ayrisamayan

organik maddeler

Biyolojik antmaya kars1 direngli olan organik maddeler refrakter organik madde olarak da
adlandinlmaktadir. Biyolojik aynismaya karsi direngli olan bu organik maddelerin toksik
maddelerden farki, biyolojik prosesi etkilememesidir. Mikroorganizmalar bu tiir organik
maddeleri ayristiramazlar. Biyo-ayrisamayan organik maddelerin bir kismi biyolojik prosesin
son firlinleri olabilir ve CMU adim alir (Harmsen, 1983). Benzer tiirdeki biyolojik ayrismaya
direngli (refrakter) organik maddeler, genellikle hem aerobik hem de anaerobik aritmaya karsi
aym direnci gosterir (Gourdon vd.,1989b). Bu organik maddeleri, karakterize etmek oldukg¢a
zor olmakla birlikte, fonksiyonel grup analizleri ve elemental analizlerle yapilan

tanimlanabilmektedir.

CMU’ler; boyutlar 0.45 pm'den kiigiik olan ve molekiil agirliklart 1000-10® arasinda degigen
yliksek molekiiler agirlikli humik ve fulvik asitlerden, organik asitlerden, aminoasitlerden,
antibiyotiklerden, polisakaritlerden, proteinlerden, niikleik asitlerden, hiicre dist enzimlerden

ve bazi hiicre fragmentlerinden olusur (Rittmann vd., 1987).

Biyolojik proseslerde CMU olusumunu etkileyen parametreler; atiksu igerisindeki organik
bilesenlerin tiirii, konsantrasyonu, isletme kosullari, karbon/niitrient oramidir. (Schiener vd.,
1998),

Huang vd. (2000), protein, glikoz ve endiistriyel glikoz ile hazirlanan sentetik evsel atiksuda
132 ve 245 giinlik gamur yaglar igin MU olusumunu ve olugan iiriinlerin molekiil boyutu
dagilimmm incelemisler; molekill agirligit 100 000°den biiyiik olan organik maddeler
132 gilinlik ¢amur yasinda %34’ten 245 giinlik ¢amur yaginda %16’ya diistligiint
belirtmislerdir. Molekiil agirhigi 3000-30 000 arasinda olan organikler ise sirasiyla %33 ten
%?23’e diigmistiir. Aymi ¢alismada molekiil agirligi 3000°den diisiik organik maddelerin
%33’ten %52’ye ¢iktifa tesbit edilmistir. Kuo vd., (1996), ise ¢amur yasinmn uzun tutulmasi
ile CMU konsantrasyonunun arttigim tesbit etmislerdir. Kuo ve Parkin (1996), anaerobik
ortama 0.25-0.50 kg KOI/m’-giin aralifinda degisen organik yiikleme hizi ile glikoz
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besleyerek, 15, 25 ve 40 giin camur yagst igin gikis KOI degerlerinin sirasiyla, 54, 126 ve 291
mg/l oldugunu ve gamur yasimn artmasiyla mikrobiyal riinlerin molekill agirhigimin arttigim
tesbit etmiglerdir. Noguera vd. (1994) 40 giinlikk ¢amur yas1 i¢in proses ¢ikigindaki organik
maddelerin hemen tamammmin CMU'den kaynaklandigimi ileri stirmiiglerdir. Daha kisa
bekletme siireleri i¢in de CMU konsantrasyonu hemen hemen aynidir, fakat ugucu yag asiti

birikmesi sebebiyle CM{"lerin dnemi azalir.

Grady vd., (1984), %65’i yitkksek molekiiler agirlikli organik asitlerden miitesekkil ve KOI’si
1090 mg/l olan bir sentetik atiksuyun aktif ¢amur ile aritiminda, aritma ¢ikisindaki organik
maddelerin molekiil boyutu dagilimim inceleyerek, %55°den fazlasimin molekiil boyutunun

1000 daltondan dan diisiik oldugunu vurgulamislardir.

Biyolojik aritma ¢ikig1 atiksularinda ¢oziinmiis organik maddeler; ham atiksudaki substratin
biyo-ayrisabilir kismindan, ¢6ziinmiis mikrobiyal iriinlerden (CMU) ve ayrismamin ara
iiriinlerinden miitesekkildir. Biyolojik proseslerin ¢ikisindaki organik maddelerin az bir kismm
orijinal substrattan kaynaklanir. Aritilmig atiksudaki ¢6ziinmis organik maddelerin dnemli bir
kismim mikrobiyal tiriinler teskil etmektedir (Namkung ve Rittmann, 1986; Rittmann vd.,
1987; Noguera vd., 1994; Kuo, vd., 1996; Berker Vd., (1999). Birgok arastirmaci CMU
seviyesini ham KOI’nin %0.2-1.3’1i kadar oldugunu vurgulamistir (Grady ve Williams, 1975;
Daigger ve Grady, 1977). Tiiyltioglu (2001), seyrelterek KOI’si 2008 mg/I’ye indirilmis geng
depo sahasi s1zint1 sularmin inert KOI’sinin 85 mg/l oldugunu tesbit etmisgtir.

Chian ve DeWalle, (1977b), membran ve jel ayirma teknikleri ile molekiil agirligi 500-1000
arasinda olanlar1 bashica karboksil ve aromatik hidroksil gruplar igeren flilvik asitler, molekiil

agirh@ 10 000’in iizeinde olanlar ise karbonhidratli humik maddeler olarak tanimlamuglardir.

CMU'ler biyo-aynsabilir olmadifindan biyokimyasal oksijen tiiketimi temeline dayanan
yontemlerle tesbit edilemezler (Hao ve Lau, 1988). Ancak, Gaudy ve Blachly, (1985) aerobik
aritma sonrast kalan organik maddelerin %90'min anaerobik olarak antilabilecegini
belirtmislerdir. Berker vd. (1999) yiiksek molekiiler agirlikh CMU'in kiigik molekiiler
agirhkli CMU'e gore biyolojik olarak daha kolay ayrisabildigini ve dzellikle 1 kDa'dan kiiciik
olan CMU'in zor aynigtigim belirtmislerdir. Diger taraftan Bae vd., (1999) ise molekiil agirhg:
30 000'in tzerinde olan organik maddelerin biyolojik aritmaya karsi direngli oldugunu,
molekiil agirhifn 1000'in altinda olan organik maddelerin aktif ¢amur prosesi ile kolayca
asimile edilebildigini vurgulamislardir. Rittmann vd. (1987), CMU’in biyolojik olarak
ayrigabilir oldugunu, ancak biyo-ayrigsma hizinin diisiik oldugunu belirtmislerdir.
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CMU olusumu, mikrobiyal gelismeyle birlikte ve mikrobiyal gelismeden bagimsiz olarak,
olusum mekanizmasina gore ikiye aynlir. Mikrobiyal gelismeden kaynaklanan CMU
olusumu, birim hiicre bagina tiiketilen substrat miktarina ya da hiicre gelisme hizina bagh iken
mikrobiyal gelismeden bagimsiz olan CMU olusumu reaktér igerisindeki mikroorganizma
konsantrasyonu ile dogru orantiidir. Noguera vd., (1994) CMU'lerin 6nemli bir bolimiiniin

mikrobiyal gelismeden kaynaklandigim ortaya koymuslardir.

Namkung ve Rittmann (1986), substrat olarak fenol kullanarak l18boratuar 6lgekli aerobik bir
biyofilm reaktérde CMU olusumunu incelemisler ve reaktor ¢ikisindaki ¢oziinmiis organik
karbonunun %85'lik kismmin CMU'den olustugunu, az bir kismimn artilamayan orijinal
substrattan kaynaklandlglm tesbit etmiglerdir. Ayrica g¢alismada substrat kullammindan
kaynaklanan CMU olusumunun biyokitle miktarma baghh CMU olusumundan daha Snemli
oldugunu, reaktdr ¢ikisindaki ¢6ziinmiis organik karbonun %70'den fazla kisminin molekiil
agirligimin 1000 dalton'dan fazla oldugunu ve reaktor giksindaki ¢6ziinmiis organik karbon ve
CMU konsantrasyonunun giris substrat konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu
belirtmiglerdir. Noguera vd. (1994), glikoz ve asetat isaretleyerek anaerobik ortamda asit ve
metan Gretimi safhalarindaki CMU olusumunu incelemisler; CMU'in asit tiretimi safhasinda

biriktigini, metan fazinda CMU birikmesi olmadigin1 bulmuslardir.

4.2.2 Biyolojik proseslerde sorpsiyon

Coziinmiis kimyasallanin ve partikiillerin biyokiitle tizerinde birikmesi biyosorpsiyon olarak
adlandirilir. Bu birikmenin mekanizmas1 adsorpsiyon ve absorpsiyondur. Biyopartikiillerin
atiksulardaki ¢oziinmiis bilesenleri adsorplama kapasitesi olduke¢a yiiksektir ve biyosorpsiyon
hizli bir prosestir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen parametreler, sicaklik, adsorplanan
¢oziinmiis bilesenin konsantrasyonu, biyokiitle konsantrasyonu ve biyokiitlenin partikiil
boyutudur. Substrat difiizyonu; substrat konsantrasyonuna, mikrobiyal graniillerin, boyutuna,
substratin yaridoygunluk sabitine ve biyokiitlenin maksimum spesifik biiyiime hizina baglidir
(Schmidt ve Ahrig, 1991). Difiizyonun sicaklikla degisimi Stokes ve Einstein esitligine gore
su sekildedir:

KT

= 4.6
3.m-d, m (4.6)

burada, D; difiizyon hizi (m?sn™), k; Boltzmann sabiti (1.380662x107 J K'l), T; sicaklik (K),

da; molekiiliin ¢ap1 (m), n; ¢ozeltinin vizkozitesi (N s m™2).
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Riffat ve Dague (1995), biyokiitle ile temas eden ¢dziinmiis organik maddelerin %40'min ilk
15 dk igerisinde adsorplandigimi; organik madde gideriminde etkili olan ilk mekanizmanin
adsorpsiyon oldugunu, doygunluga ulagtiktan sonra adsorpsiyonda etkili bélgenin sinirh
olmas1 sebebiyle adsorplama kapasitesinin belirli bir ¢6ziinmiis bilesen konsantrasyonundan
sonra sabit kaldigim ve adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugunu belirtmislerdir. Cozelti
fazindaki bir bilesenin kat1 yiizey ile adsorpsiyon mekanizmasi, van der Waals' kuvvetleri gibi
ﬁziksel.etkilesimlerle veya da kati yiizey ile bilesen arasinda kimyasal bir bagin olusmasi ve
elektron degisimi ile ilgilidir. Iyon degistirme, kat1 yiizeydeki fonksiyonel gruplarin hidrojeni
ile ¢ozeltideki katyonlar arasinda gergeklesebilir. pH belirli bir degerin {izerinde olursa
biyopartikiillerin gogunun fonksiyonel grubu ayrigtigindan iyon degistirme mekanizmasinin
Onemi azalir. Dlger taraftan pH diigerse metal selatlarinin’ olusumu inhibe olur. Yiizeyde
negatif yiiklii gruplarin artmas1 katyon komplekslerinin olusumuna, pozitif yiiklii gruplarn
artmasi agir metal-mikroorganizma etkilesiminde etkili bélgenin azalmasina sebep olur
(Delgado vd., 1998). Kompleks olusturmada metaller ile katyonlar rekabet halindedir.
Biyopartikiil yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla metaller arasindaki kompleks tesekkiild,

temas gergeklestikten sonra birkag saniye mertebesinde bir siirede tamamlanur.

4.2.3 Aerobik aritma

Aerobik biyolojik aritma prosesleri; laglinler, aktif ¢amur sistemleri, biyodiskler ve
damlatmali filtreler olarak sayilabilir. Mikroorganizmalarin sabit ya da askida olmasina gore

proses ikiye ayrilit.

Depo igerisinde organik maddelerin anaerobik bozusmasi sonucu olusan ugucu yag asitleri
s1zint1 suyuna kangir. Sizint1 suyu toksik madde igermezse bu ugucu yag asitleri biyolojik
olarak kolay parc;élanabilir- ozelliktedir. Ancak, aerobik prosesler 6nemli miktarda oksijene
ihtiyag duyarlar ve proseste bertaraf edilmesi gereken ¢ok fazla ¢amur iiretilir. Sizint1 suyu
antiminda tatbik edilen aerobik proseslerin tasarim ve isletilmesine iliskin parametreler

Cizelge 4.7°de verilmigtir.

BOI/KOI oramt 0.1-0.2'den diisiik olan seyreltik sizint1 sularinin arttiminda aerobik prosesler
etkili degildir (Kettunen, 1997). Seyreltik sizint1 sularinin aerobik arittiminda 6ncelikli hedef

genellikle amonyum azotu giderimidir.

Laboratuar, pilot ve tam 6lgekte yapilmis olan bazi aerobik s1zint1 suyu arrtma ¢aligmalan

Cizelge 4.6'da 6zetlenmistir (Kettunen, 1997).
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Cizelge 4.7 Aerobik s1zint1 suyu aritma proseslerinin tasarim kriterleri (McBean vd., 1995).

Isletme parametresi Onerilen

o Organik yik F/M<0.3 kg BOl; / kg UKM-giin

e Camur yasi 20 °C igin >10 giin; 10 °C igin >20 giin

e Camur iiretimi Evsel atiksu aritma tesislerinde olusan ¢amurlarin iki kat1 kadar yarsi

organik igerikli olan biyolojik ve inorganik ¢amur olugur. Camur olusumu
1 kg gamur / kg BOI,;q civarindadir.

¢ Oksijen ihtiyaci Organik madde konsantrasyonu yiiksek olan stabil olmamis atiklardan sizan
sularinin artiminda oksijen ihtiyaci fazladir.
e PO;-P Sizint1 sulan aerobik aritma igin gerekli olan organik madde-niitrient iliskisi
i agisindan genellikle dengede.degildir, PO4-P eksiktir.
e NH;-N Yiiksek konsantrasyonlarda NH; biyokiitle gelisimini inhibe edebilir.
¢  Geri devir Organik madde konsantrasyonu yiiksek olan sizinti sularinm aritiminda

gerekli olmayablir.

e (Cokelek olusumu CaCO; ve Fe,0; pervaneleri ve havalandirma ekipmanlarimi kaplayabilir.

o Ardisik kesikli Debisi 100 m*/giin'den az olan atiksular i¢in uygundur.
reaktor
e Kopiik kontrolii Tesisin igletilmesinde dikkate alinmalidur.
e Lagiinler Organik yiik 6 kg BOIs /100 m3-giin'iin altinda tutulmahdar.
e  Aktif camur Aktif ¢amur sistemlerinde sicakhik 10 . °C’nin iizerinde, yiikleme hizinm

0.01 kg BOIs / kg UKM'nin altinda olmalidir.

4.2.3.1 Sizinti sularmm aerobik aritma kinetigi

Palit ve Qasim (1977), laboratuar Sl¢ekte depolanan kati atiklardan sizan sulan 22-26 defa
seyreltip (365 mg/l KOI) aerobik biyolojik aritma kinetigini arastirmislar ve 21-25 °C’de
evsel atiksular i¢in verilen degerlere yakin kinetik sabitler elde etmislerdir (Cizelge 4.8).
Cook ve Foree (1974), %50'si BOIs olan 15700 mg/l KOI iceren sizinti sularimin 10 giinliik
hidrolik bekletme siiresinde aerobik olarak KOI cinsinden %97 civarinda bir verimle

giderilebilecegini ve aerobik aritma i¢in niitrient ilavesinin gerekli olmadigini belirtmiglerdir.

Tam karigimli ve geri devirsiz bir reaktorde teorik hidrolik bkletme siiresi ile ¢ikis substrat

konsantrasyonu arasinda agagidaki gibi bir iligki vardir.

Y-K-S
Kg+8S

Ky @.7)

D |-
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Cizelge 4.8 Sizint1 sularinin aerobik aritma kinetigi .
Kinetik
katsay1 temeli

kqa K, K Kaynak

KOI 040 005 175 0.6
S1zint1 suyu - BOI 0332 0025 214 075 Cook ve Foree, (1974)*
Si1zinti suyu KOIi 0.59** 0.115 182  1.8** Palit ve Qasim, (1977)*
Si1zint1 suyu KOl 0.4 0.05 175 0.6  Uloth ve Mavinic, (1977)
Evsel atiksu KOI 067 0.07 22 5.6  Metcalf & Eddy, (1991)

*Kinetik sabitler, tam karigimhi ve geri devirsiz reaktérler icin kararli halde mikroorganizma
konsantrasyonunu ifade eden denkleme gore hesaplanmistir. .
** AKM; Y:mg UKM/mgKOI; kq:gin”; K:mgKOI/mg UKM-giin: K :mg KOIi/l

4.2.4 Anaerobik antma

Biyolojik olarak kolay parcalanabilen organik igerikli konsantre atiklarin (evsel atiksular, siit,
bira, gida ve kagit endiistrisi atiksulari, sizint1 sular1 vb.) antiminda isletme giderleri agisindan
anaerobik prosesler daha avantajlidir. 1970-1980 yillar1 arasinda anaerobik mikrobiyoloji,
biyokimya ve proses mithendisligindeki arastirmalar sonucu anaerobik aritma teknolojisinde

Onemli gelismeler-olmugtur (Ketchum ve Earley, 1998).

Anaerobik atiksu aritma sistemlerinde ilk olarak kompleks organik molekiiller, asit tireten
bakteriler tarafindan ugucu yag asitlerine (baslica, asetik, propiyonik ve biitirik asit)
doniistiiriilir. Miiteakiben, metan bakterileri tarafindan ugucu yag asitleri tiiketilerek CO, ve
CHy, Uretilir.

Kompleks organik maddelerin anaerobik ayrigmasi, Sekil 4.4'te gosterildigi gibi 6 safhada
tamamlanir (Gujer ve Zehnder, 1983):

Proteinler, karbonhidratlar ve lipidler gibi biyopolimerlerin hidrolizi,
Aminoasitlerin ve gekerlerin fermentasyonu,

Alkollerin ve uzun zincirli yag asitlerinin anaerobik oksidasyonu

Ucucu yag asitleri (asetat harig) gibi ara lirlinlerin anaerobik oksidasyonu,
Asetatin metana doniistim, '

Hidrojenin metana doniistimii.

AR ol

Anaerobik proseslerde ¢amur iiretimi aerobik proseslere goére oldukga azdir. Anaerobik
prosesler daha az enerjiye ihtiyag duyar ve yan triin Qlarak metan gazinin elde edilebilmesi
Onemli bir avantaj saglar. Diger taraftan, anaerobik prosésler cevresel parametrelere karsi gok
duyarl: olup, uzun hidrolik bekletme siiresine ve yiiksek isletme sicaklifina ihtiyag duyarlar.
Anaerobik sizint1 suyu artiminmin diger mahzurlari, ilk yatirnm maliyetinin yliksek olmasi,
devreye alma siiresinin uzun olmasi, isletme zorluklar, organik yiikteki salinimlara ve toksik

maddelere kars1 hassas olmasidur.
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Sekil 4.4 Anaerobik proseslerde ayrisma siireci (Gujer ve Zehnder, 1983)

Anaerobik artilmig sizmti suyunun BOI/KOI oram 0.3’ten kiigiik, KOI’si 1000-3000 mg/l,
NH;3-N’u 500-1000 mg/1 arasinda degisir. Bu yiiksek ¢ikis konsantrasyonlar: sebebiyle sadece

anaerobik aritma, sizint1 sularinin alici ortamlara desarj i¢in yeterli degildir.

4.2.4.1 Anaerobik reaktérlerin yapisi ve tasarimi

Anaerobik aritma sistemleri yaygmn olarak, mikroorganizmalarin sabit bir ylizeye yapisarak
gelistikleri sabit biyofilm sistemleri, ve flok ya da graniiller olusturarak askida gelisen
sistemler olarak iki sinifta incelenir. Her iki halde de reakttr tasariminin ilk hedefi, reaktor
icerisinde aktif mikrobiyal populasyonu maksimum tutarak reaktdr hacmini minimize
etmektir. Anaerobik mikroorganizmalarin biiytiime hiz1 diisiikk oldugundan ¢amur yasim uzun
(ay mertebesinde) tutmak gerekir. Diger taraftan, reaktor boyutu ve isletilmesi ile ilgili

giderlerin en aza indirilebilmesi i¢in hidrolik bekleme siiresinin minimum olmasi gerekir.

Anaerobik filtreler, akiskan ya da genlesmis yatakli reakt6rier ve kontakt prosesler gibi sabit
biyofilm sistemlerinde; yiizey alam fazla olan ve igerisinden atiksuyun gegebildigi tastyic1 bir
yiizey tlizerinde mikroorganizmalari sabitleyerek hidrolik bekletme siiresi ve ¢amur yas
birbirinden ayrilabilir. Kati yiizey iizerine dogal mikrobiyal yapisma, mikroorganizmalari

hareketsiz kilar ve bdylece tasiyici sistem lizerinde mikroorganizmalar geligir. Yapismisg
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biybkﬁtle, reaktérden gegen atiksudan daha fazla reaktérde kalmig olur.

Sabit film sistemlerinin bu avantajlarinin yaninda, devreye alinmalan ve isletilmeleri ile ilgili
problemlerle karsilagilabilir. Anaerobik mikroorganizmalar yavas gelistiinden ve
biyokiitleye doniisiim orami diisiik oldugundan devreye alma ve inhibisyondan sonra eski
halini kazandirma uzun siirebilir. Zor ayrisan ve inhibe edici bilesenleri iceren atiklara
aklimasyonun gerékli oldugu durumlarda bu problemler daha da zorlasir. Céziinmiis organik
madde konsantrasyonu yiiksek olan atiksularin aritiminda biyofilm olusumu Onemli bir

problem tegkil etmez.

Yukar: akish camur yatakli (YACY) reaktirler: Anaerobik reaktor sistemleri igerisinde en
yaygin olan sistemlerdir. YACY reaktorler dolgu malzemesi ihtiva etmez ve reaktoriin iist
boliimiine monte edilen gaz-siv1 ayiraci ile tiretilen gaz ve ¢amur birbirinden aynlir. YACY
reaktorlerde atiksu konsantre bir anaerobik ¢amur yatak igherisinden yukari dogru akar ve
sakin bir stipernatant bolimiinden gegtikten sonra reakt6rii terk eder. Camur yataginin alt
bélimii olduk¢a yogun ve iyi ¢6kelebilen graniillerden ibaretken, reaktoriin {ist boliimiinde

daha az yogun biyolojik floklar yer alir.

Kisa zincirli yag asitleri ve seker endiistrisi atiklar1 gibi daha basit organik yapidaki atiklar
i¢in boyle bir zorluk s6z konusu olmaz. Fang ve Chui (1993), konsantre ugucu yag asidi ihtiva
eden atiksular1 YACY reaktorde 37 °C’de ve 24 kg KOI/m’-giin organik yiiklemeyle (0.78 kg
KOI/ kg UKM-giin) %97-99 KOI giderme verimi ile artmislardir. Ayni ¢alismada, organik
yiikiin 30 kg KOI/m’-giin degerini agmas: halinde KOI giderme veriminde diisme oldugu, bu
verim diigtikliigliniin ¢ikis suyundaki asetikasitten ve propiyonikasitten kaynaklandigi, ¢ikig
suyunda biitrikasit olmamas: sebebiyle biitrikasit degradasyonunun hiz kisitlayici olmadig:

belirtilmigtir.

Camur yatakl: sistemlerde yatak, AKM'lere kars:1 bir filtre gibi davranir ve AKM'lerin
bekletme siiresini artirarak kisa hidrolik bekletme siirelerinde bile yikksek KOI ve AKM

giderme verimlerine ulagilabilir (Ruiz vd., 1998).

Ardisik kesikli reaktorler (AKR): AKR'in igletme adimlar1 4 basit sathadan ibarettir; besleme,
reaksiyon, ¢okeltme ve taiﬂiye. Besleme saﬂlasmda”reaktﬁre substrat verilir ve organik
maddelerin biyogaza doniismesi i¢in kesikli kanigtirma tatbik edilerek reaksiyon safhasinin
tamamlanmas1 saglanir. Cokeltme sathasinda karigtirma durdurularak biyokiitle-sivi ayrimi

gergeklestirilir. Sivi1 fazdaki kat1 maddeler yeterince ayrildifinda reaktoriin tist béliimiinden
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belli miktar antilmig atiksu tahliye edilir. Tahliye edilen atiksu miktan genellikle beslenen
miktara esittir. AKR'in en 6nemli faydasi reaktdrden mikroorganizma kagiginin az olmasi ve

AKR'de graniillesmenin daha verimli olmasidir (Riffat ve Dague, 1995).

Akiskan yatakl reaktirler: Akigkan yatakl reaktorler degisik atiksularin aritilmasinda bagari
ile uygulanmaktaalr. Akigkan yatakli reaktorlerde tabakalagma, biyopartikiillerin hizlarina
gore diizenlenir. Mikroorganizmalarin tutunmalan igin reaktére ilave edilen malzemelerin
boyutu iiniform olmazsa ya da biyofilm gelismesi sebebiyle partikiillerin yogunlugu degisirse
tabakalagma artar. - ‘

Akiskan yatakli reaktorler tam kanisumli olmasina ragmen biyokiitlenin aktivitesi kolonun her
tarafinda aym degildir. Partikiillerin hareketi sebebiyle ger¢eklesen kangim ve gaz iiretimi

akigkan yatakl reaktdrde diisey karigimi 6nemli oranda artirnir.

Spesifik aktivite, baglangigtaki substrat konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu sebeple,
baglangigtaki substrat konsantrasyonu farkli olan reaktérlerdeki spesifik aktiviteler mukayese
edilebilir.

Akigkan yatakli reaktorlerde yatak tabakalagmasi olustugu icin yatagin farkh boliimlerindeki
mikroorganizmalarin davraniglart aym degildir. Buffiere vd. (1998) akigkan yatakli bir
reaktoriin, alt (0,4.m), orta (0,8 m) ve iist (1,2 m) seviyelerinden alinan mikrobiyal kiiltiiriin
biyofilm kalinliginin, s1rasfyla 120, 330 ve 430 um oldugunu tesbit ederek, biyofilm kalinlig
arttikca metan bakterilerinin, azaldik¢a asit Ureten bakterilerin aktivitesinin arttiim
belirtmigler ve biyokiitle kompozisyonunun biyofilm kalinhigina bagh oldugunu ortaya
koymuslardir. Aym ¢alismada, artan biyofilm kalinligimin daima olumsuz etkisinin oldugu
vurgulanmistir. Biyofilm kalinligi arttik¢a asit iireten bakterilerin aktivitesinin azalmasinin
sebebi, biyofilm igerisine diflizyon yoluyla gergeklesen substrat girisinin hiz kisitlayica
olmasindan dolay1 biyofilmin i¢ kisimlarinda asit tireten bakterilerin gelisememesidir. Yatagin
tabakalagmas1 akigkan boliimiin hidrodinamiginin yaninda organik madde tiiketim kinetigini
de etkiler.

4.2.4.2 Anaerobik aritma proseslerini etkileyen faktorler

Anaerobik aritmay1 etkileyen ¢evresel unsurlar niitrientler, pH, sicaklik ve toksik maddelerdir.

Optimum ¢iiriime sartlar1 agagidaki gibi kisaca 6zetlenebilir;

e Azot, fosfor ve diger iz elementlerin mevcut olmasi,
e pH’m 6.5-7.5 araliginda olmas:,
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o Sicaklik (mezofilik:30-38°C, Termofilik:50-60°C ),
e Toksik madde bulunmamasi. ‘
Anaerobik mikroorganizma tiirlerinden ¢evresel degisikliklere karsi en hassas

mikroorganizma tiirii metan bakterileridir.

Niitrientler

Biyolojik proseslerde mikroorganizmalarin yeni hiicre sentezi yapabilmeleri ve
biiyliyebilmeleri i¢in besi maddelerine ihtiya¢lan vardir. Etkili ¢lirlime performansina
ulagabilmek igin niitrientler yeterli miktarda bulunmalidir. Anaerobik aritma igin gerekli en

6nemli niitrientler azot ve fosfordur.

Hiicrenin ampirik formiilii CsH7;NO, olarak kabul edilirse bakteri hiicrelerinin yaklagik
%12’si azot ve %1,5’u fosfordur. Temel besi elementleri olan azot ve fosfor toplam KOI’nin
%1-1,15’i kadar oldugu zaman yeterli olmaktadir. Anaerobik antma igin KOI/N/P oram
300/7/1 ise atik suyun organik madde ve besi maddesi agisindan dengeli oldugu kabul edilir.
Bu oran yiiksek “yiikklemelerde 400/7/1 civarinda, diigiik - yiiklemelerde 1000/7/1 olarak

uygundur.

Azot; proteinlerin, enzimlerin, ribontiikleikasitlerin (RNA) ve deoksiriboniikleikasit (DNA)
sentezinde kullanilir. Bagslica azot kaynaklan; proteinlerin hidrolizi, aminoasitlerin bozunmasi
ve lire gibi protein olmayan azotlu bilesenlerin hidrolizinden gelen amonyaktir. En 6nemli
azo;clu bilesik, hayvansal bir atik tiirii olan iire CONH,),’dir. Ure suda ¢oziindiigii icin
havasiz reaktérlerin ¢ikisinda 6nemli miktarda bulunabilir. Ure havasiz bakteriler tarafindan

asagidaki denkleme gére NH; ve CO;’ye pargalanir.
CO(NH); + H;O —» CO,+ 2NH; 4.8)

Bakteriyolojik biiytime igin gerekli fosfor miktar1 azotun 1/5-1/7’si kadardir. Fosfor, enerji
iiretimi (Adenosine triphosphate-ATP), RNA ve DNA sentezi i¢in gereklidir. Fosfor ihtiyaci
genellikle diistiktlir, ancak mutlaka bulunmasi gerekir.

Anaerobik proseslerde KOI cinsinden biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerin
%4-10"u biyokiitleye dontistiiriiliir. 1 gr bakteri hiicresi 1.42 gr KOI’ ye esdeger oldugundan,

giris KOfl’si de bilindigi i¢in biyokiitle {iretimi ve niitrient ihtiyact hesaplanabilir.

Diger niitrientler azot ve fosfordan daha diisiik konsantrasyonlarda gereklidir. Bunlar; demir,
nikel, kobalt, siilfiir, kalsiyum, magnezyum, potosyum, bakir, ¢inko baryum ve bazi iz



42

elementlerdir. Bakteriyolojik biiyiimenin gerc;eklesebilmesiA icin iz elementlerin ¢6ziinmiis

halde bulunmalar gerekir.

Cogu sizint1 suyu diigiik fosfor ve yliksek azot konsantrasyonuna sahiptir. Sizint1 sularmnin
anerobik aritiminda azot noksanlig ile karsilasilmaz, bazi durumlarda amonyum azotu toksik
etki yapabilecek kadar yiiksek olabilir. Anaerobik aritmada substrat-niitrient dengesi
acisindan sizintt sularmin fosfor konsantrasyonu kritik (sinir) seviyelerdedir. Anaerobik
s1zint1 suyu aritiminda KOI/P oraninin aritma performansina etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar

asagida kisaca 6zetlenmistir.

Henze ve Harremoés (1983), niitrient ihtiyacinin organik yiike baghi oldugunu belirterek
0.3 kg KOIlgidkgUKM-giin i¢in teorik KOI/N/P  orammin  2000:7:1 ve
1.2 kg KOlgid/kg UKM-giin igin 400:7:1 oldugunu ifade etmislerdir. Chian ve DeWalle
(1977a), minimum KOI/P ve KOI/N oranlan sirasiyla 4360:1 ve 39:1 olan sizint1 sularmin
anaerobik sabit film sistemiyle antiminda niitrient ilavesine gerek olmadigim
vurgulamuslardir. Henry vd., (1987), KOI/P oramt 30 640 olan sizint1 sularinin anaerobik

antiminda niitrient ilave etmeden %95 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

Muthukrishnan ve Atwater (1985), BOI/KOI (1800-4200 / 1200-2700) oram 0.48-0.5
arasinda ve 6lgﬁle;bilen seviyenin altinda TP konsantrasyonuna sahip olan sizint1 suyunu, oda
sicakliginda biri fosfor ilave edilen iki adet yukar akigh filtrede (13.5 1) arnitmaya ¢aligmislar
ve .fosfor ilavesinin KOI giderme verimini %2-10, BOI giderme verimini ise %2-6
seviyelerinde iyilestirdigini bulmusglardir. Aym ¢alismada, 10 mg/l fosfor ilaveisinin
2 kg KOI/m’-giin’liik organik yiiklemede biyolojik sistemi etkilemedigi; ancak fosfor ilave
edilen reaktoriin ¢ikisindaki propiyonik asitin daha diigiik seviyede oldugu, sadece kompleks
tesekkiilii sebebiyle kimyasal ¢okeltme reaksiyonlannin etkili oldugu ve inorganik
¢okelmenin 20-200 mg/l seviyelerinde KOI azalmasina sebep oldugu, 2 kg KOI/m*-giin
organik yiiklemede 40 mg/l fosfor ilavesinin KOI giderimini %10 kadar arttipn ve fosfor
ilavesinin metan tUretimine etkisinin olmadigimi; asetatin substrat olarak kullamminda
mikrobiya] gelismenin daha az olabilecegi, substratin kompleks olmas: halinde mikrobiyal

gelisme artabileceginden fosfor ihtiyacinin da artabilecegi belirtilmistir.

Thlrumurth] ve Groskopf (1988), 6n aritma uygulanan ve niitrient noksanligi olan sizinti
sularimn anaerobik sabit film sistemiyle anttiminda fakli KOI/P (TP) oranlan ile gesitli fosfat
tirlerinin  (orto-NazPOy, organik-sodyum gliserofosfat, C;H;Na,O¢P-5H,0 ve kondanse;

NasP,0O;) antma performansina etkisini  aragtirmuglar  ve 355 °C  sicaklikta,
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1.2-1.8 g KOl/l-giin organik yiiklemede optimum KOI/P oranmn 15 200-34 300 arasinda
oldugunu tesbit etmiglerdir. Bu oramin 64 300 seviyesine ¢ikmasi halinde reaktér ¢ikiginda
KOI’nin 450 mg/’den 600 mg/I’ye yiikseldigi belirlenmistir; Ayrica ¢alismada, KOI/P oram
15 000’den kiigiik olmas halinde antma performansmin KOI/P oranindan bagimsiz oldugunu
ve anaerobik bakterilerin fosfat tiirleri (orto,organik ya dé kondanse) arasinda bir tercih

yapmadiklar belirlenmistir.

Thirumurthi (1990), KOi’si 21500 mg/1 olan sizint1 sularim1 anaerobik sabit film sistemi ile
8 kg KOl/m’—giin organik yiik ve 2,6 giinliik hidrolik bekletme siiresinde 33-37 °C sicaklikta
ve 30300 KOI/P oraminda %91 KOI giderme verimi ile artmigtir. KOI/P oraminin 36 000,
42 400 ve 53 000 degerlerine ¢ikmasiyla verimin sirayla % 49, 32 ve 26’ya diistiigi
belirtilmistir. Aym caligmada minimum fosfat konsantrasyonu ise 0,7 mg/l olarak

belirtilmistir.

pH

Anaerobik proseslerde optimum pH araliginin 6.7-7.6 oldugu kabul edilmektedir. Organik
maddelerin anaerobik olarak nihai iiriinlere déniistimi birden fazla bakteri tiiri tarafindan

gerceklestirilir. Bu tiirlerin igerisinde pH’a karsi en hassas tiir metan bakterileridir.

Anaerobik reaktorlerde organik yiik ¢ok arttiginda ya da sicaklik diistiigiinde asit iireten
bakterilerin {irettigi ugucu yag asitlerinin metan bakterileri tarafindan tiiketilme hiz1 yavaglar
ve akabinde pH diismeye baglar. Eger sistemin tamponlama kapasitesi yeterli degilse, pH
mikroorganizmalar i¢in istenmeyen seviyeye kadar diiser ve sonugta metan iiretimi azalir ya
da durabilir. Sizint1 sularinin alkalinitesi genellikle yiiksek oldugundan, antmada diisiik pH
problemi ile karsilasilmaz, baz1 hallerde pH probleme sebep olabilecek kadar yiiksek olabilir.

Metan bakterilerinin faaliyet gosterebilmesi igin uygun pH’in 6-8, optimum 7 civannda
olmasi uygundur. pH 5’e kadar diigerse nétr degere getirildiginde biyolojik faaliyet tekrar
baglayabilmektedir. pH 9’a yiikselirse yine metan iretimi durmakta ve optimum pH

araligina ulagildiginda mikroorganizmalar faaliyetlerine devam edebilmektedir.

Sicaklk

Biyolojik proseslerde mikrobiyal faaliyeti etkileyen en 6nemli ¢evresel faktorlerden birisi de
sicakliktir. Mezofilik mikroorganizmalar igin optimum sicaklik arahg 30-40 °C ve

termofilik olanlar igin 50-70°C’dir. Metan {ireten bakteriler 0-95°C arasinda faaliyet
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gosterebilmektedirler.

Sicaklik azaldikga mikrobiyal aktivite azalir. Sicaklik ile reaksiyon iz,
mikroorganizmalarin geligme zi ve mikrobiyal aktivite arasindaki iliskiler aygin olarak

Arrhenius egitligi (4.9) ile ifade edilir (Zwietering-vd., 1991).

k=A.c ¥R 4.9)
Burada; k; reaksiyon hizi, A; sabit, E; aktivasyon enerjisi, R; gaz sabiti, T; sicaklik (°K).
Ani sicaklik degisimleri mikroorganizmalara sok etkisi yapmakta ve faaliyetlerini bir siire
icin tamamen durdurabilmektedir. Anaerobik mikroorganizma tiirleri ani sicaklik
degisimine kars1 aerobik mikroorganizmalardan daha hassastir. Oztirk (1991), (1993)
substrat olarak KOI cinsinden 25:35:40 oranlarinda sirasiyla asetikasit, propiyonikasit ve
biitirikasit igeren sentetik atiksularin anaerobik termoﬁlik (55 °C) antiminda reaktdr
sicakligindaki sok degisimlerin aritma performansma etkisini aragtirmigtir. Caligmada,
63 °C sicaklikta 160 saat sonra asetikasitin ve bﬁtifikasitin tamamimn titkkendigi,
propiyonikasitin bu siirede yalmzca %35-55'inin asetikasite doniistii§ii ve propiyonikasit

indirgeyen bakterilerin sicaklik degisimlerine karst daha hassas oldugu tesbit edilmistir.

Normal isletme sartlarinda sicaklik de@igimi +2 °C’yi agmamalidir. Sicaklik degisimi
kademeli olarak ‘tatbik edildiginde mikroorganizmalarin - faaliyetleri azalmakla beraber
degisen kosullara adapte olabilmektedirler. Bu durumda, aerobik proseslerde oldugu gibi;
aritma verimi, i¢csel solunum hizi (b), spesifik biiyiime hizi (n) gibi kinetik sabitler

degismektedir.

Anaerobik proseslerde sicakhigin fizikokimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlara etkisi:
Sicakligin sivi organik bilegenlerin ¢6ztintirliigii tizerinde 0-35 °C mertebesinde Snemli bir
etkisi olmazken, kat1 organik bilesenlerin ¢oziintrliigii azalan sicaklikla azalir. Ugucu yag
asitlerinin nétr pH araligindaki ¢oziintirliikleri 6nemli derecede diisiiktlir ve sicaklifin ugucu
yag asitlerinin ¢6ziiniirliigtine etkisi %10 mertebesindedir. Suyun sicakligi azaldikga
vizkozitesi artar ($ekil 4.5). Bu yiizden diisiik sicakliklarda biyo-partikiillerin ¢okelme hiz1
daha yavastir. |

Cogu inorganik bilesenin ¢oztintirligl sicakliklifin diigmesiyle azalir. Anaerobik reaktorlerde
inorganik ¢okelek olusumu, genellikle karbonat ve siilfiir bilesenlerinin metallerle
olusturdugu komplekslerden ileri gelir. Metallerin stilfiirlerle yaptign komleks iyonlagmamis
H,S konsantrasyonunun azalmasm da saglayacaktir. Diger taraftan, CaCOs, Ca3(POa),,
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Sekil 4.5 Suyun viskozitesinin sicaklikla degisim
(Metcalf & Eddy, 1991; Lide, 1995;)

CaSQ4, FePO, gibi bilesenlerin ¢Oziintirliigli artan sicaklikla azalir. Bu sebeple yiiksek
konsantrasyonlarda Ca igeren sizint1 sularimn artiminda igletme sicakliginin yiiksek olmasi

tikanma problemlerine sebep olur.

Anaerobik proseslerde toksisite

Anaerobik aritma proseslerinde bir¢ok toksik ya da inhibisyona sebep olan organik ve
inorganik madde bulunabilir. Toksik maddelerin zararli konsantrasyonlari, cinslerine bagh
olarak birkag mg/I’den ile 1000 mg/l seviyelerine kadar olabilir. Toksik seviyeler pH,
sicaklik, hidrolik bekleme siiresi, ¢amur yasi ve mikroorganizma konsantrasyonu gibi isletme

sartlarina baghdir (Alkan vd. 1996).

Toksik yada inhibisyona sebep olan maddelere maruz kalan bir biyolojik sistemde meydana

gelen degisiklikler, biyolojik aktiviteye (r) bagl olarak Sekil 4.6’de g&sterilmistir.

/ tesir yok 1nh1blsyon

Artan etki

Toksik etkinin bagladifi ™\
konsantrasyon

log (Konsantrasyon)

Sekil 4.6 Tuzlarin ve diger maddelerin biyolojik reaksiyonlara etkisi (Edwards 1970).
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Tuz konsantrasyonu belirli bir noktaya kadar faydal etki gﬁéterir. Ancak, belli bir degerden
sonra inhibisyona sebep olur ve konsantrasyon arttik¢a biyolojik faaliyet tamamen durabilir.

Toksisite kontrolii i¢in;

Toksik maddeyi atiktan uzaklagtirma,
Atign seyreltilmesi,

Coktiirme ya da ¢6ztinmeyen forma -getirme,
Toksik maddeyi bagka bir forma ¢evirme,

yontemlerinden biri veya birkag1 uygulanabilir.

Anéerobik proseslerde bazi toksik maddeler ve etkileri Cizelge 4.9°da verilmigtir.

Cizelge 4.9 Anacrobik Proseslerdeki Toksik Maddeler ve Etkileri (Wiegant ve Zeeman, 1986)

Substrat Uriin Inhibitér Etki
Hidrojen Metan Amonyum Kuvvetli
Propiyonikasit Orta
Asetikasit Metan Amonyak Orta
Hidrojen Orta
Asetikasit Az
Propiyonikasit Orta
Propiyonikasit Asetikasit Hidrojen Kuvvetli
Asetikasit Orta

Zehirli etkiye sahip bazt kimyasallar mikroorganizmalarin faaliyetlerini kismen ya da
tamamen durdurabilir. Anaerobik prosesler, zehirli etkiye sahip bazi kimyasallarin belirli
konsantrasyonlarina zamanla aligabilir. Alisma stiresi, toksik maddenin cinsine ve
konsantrasyonuna baglidir. Aerobik sistemlerde aritilamayan klorlu fenol bilesikleri, belirli
bir alistirma siiresi sonunda anaerobik sistemlerde giderilebilir. Cizelge 4.7°de bazi metal

iyonlarinin inhibisyon seviyeleri verilmistir.

Sekil 4.7 Anaerobik sistemlerde bazi metal iyonlarmnin inhibisyona
sebep olan konsantrasyonlar (McCarty, 1964).

Katyon Orta derecede inhibisyon Kuvvetli inhibisyon
Na* mg/l 3500-5500 8000
Ca™ mg/l 2500-4500 8000
Mg"™ mg/l 1000-1500 3000

K" mgl 2500-4500 12000
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Amonyak toksisitesi

Anaerobik ayrisma tiriinii olan amonyum; protein, {ire ve aminoasit igeren organik maddelerin

hidrolizi sonucu a¢iga ¢ikar ve sulu ¢oézeltilerde ortammn pH’sina bagli olarak (4.10)

denklemindeki gibi iyonlagmis (NH} ) veya iyonlagmamig (NH3) halde bulunabilir.

NH! «—NH, +H* (4.10)
[NH ]
H=pK +1lo 3
PH =pK +log s (4.11)

37 °C’de pK’nin degeri 9.3’diir. Bu reaksiyonda proton transferi hizlidir ve herhangi bir
zamanda ve herhangi bir ortamda amonyum ve i)rotonlar dengededir. Oda sicakliginda ve
normal pH araliginda (pH=7.1-7.5) toplam amonyum azotunun sadece %!1'i iyonlagmamis
(NH5) halde, kalan kisim ise amonyum ( NH} ) formundadir. pH 8’den sonra sicaklik arttikga
toplam amonyumun iyonlagmamis kismu artar (Sekil 4.8). Amonyumun iyonlagmasinda pH ve
sicaklik en Snemli iki parametredir. Iyonlagmamis amonyum (NHs), kiiglik, yiiksiiz ve hiicre
membranlarindan kolayca difiize olabilen lipofilik bir molekiildiir. Bu sebeple amonyagin
hiicre igerisinden ¢6zelti fazina veya ¢ozelti fazindan hiicre igerisine difiizyonu hizla

gerceklesmektedir. Diger taraftan protonlagmigs olan NHj, ’un hiicre membranlarindan

difiizyonu yavas gerceklesir. NH; ile NH; "un difiizyon hizlar arasinda 4-5 misli fark vardir
(Schneider vd., 1996).

100

Sekil 4.8 Amonyumun pH'ya ve sicakliga bagh olarak iyonlagma yiizdesi
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Ozellikle diisiik [Hj konsantrasyonlarinda (yliksek pH) yukarida verilen denge NH; lehine
degismektedir. Iyonlagmamig NH; mikroorganizmalar igin zehirli tesir gostermekte olup
kritik konsantrasyonu 100-200 mg/I’dir (Bhattacharya ve Parkin, 1989). Uzun siireli
adaptasyondan sonra 1500 mg/l NH3-N toksik etki gdstermez. Ancak, pH yiiksek olursa
700 mg/l NH3;—N’dan sonra metanojenik aktivite diigmeye baglar. Lay vd., (1998), pH=8"de
3000 mg/l NH3-N’nun metan iiretimi {izerinde olumsuz etki yapmadigini, 4000 mg/l NH;—N
konsantrasyonunda pH 7'den sonra toksik etkinin bagladigint tesbit etmiglerdir. Diigiikk pH’da
(pH<7,2) denge NH;" lehinedir. Amonyak gazinn sebep oldugu inhibisyon konsantrasyonu
amonyum iyonundan daha diigtiktiir. Cizelge 4.10°da amonyak azotunun anaerobik aritmaya
etkisi verilmistir. Glibrelerin anaerobik ¢iiriitilmesinde pH, sicaklik ve amonyum en 6nemli
parametrelerdir (Koster, 1989; Angelidaki vd. 1993).

Cizelge 4.10 Amonyum Azotunun Anaerobik Aritmaya Etkisi

NH,"-N mg/I Anaerobik aritmaya etkisi
50-200 Yararl

200-1000 Notr pH'da zararh etki yok
1500-3000 Yiiksek pH’da inhibe edici
>3000 Toksik

Wiegant ve Zeeman (1986), 55 °C’de H,, CO; ve asetikasitten metan tiretiminde amonyumun
toksik etkisini aragtirmiglar ve amonyumun H, ve CO, kullanan metan bakterilerine toksik

etki gosterdigini tesbit tmiglerdir.

Stilfiir toksisitesi

inofganik yapidaki SO4> ve organik siilfir bilesiklerinin anaerobik ortamda siilfiire
indirgenmesi anaerobik proseslerde inhibisyona sebep olabilmektedir. Toplam siilfiiriin
(H,S+HS+S") inhibisyona sebep oldugu zararli konsantrasyon 100 mg/!’dir. Ozellikle
pH<®6.5 ise siilfiir inhibisyonu artmaktadir. Siilfatlarin siilfiire indirgenmesini saglayan bakteri
tirli vibrio desiilfiirican’dir. Bu mikroorganizmalar siilfatlar1 indirgerken birgok bilesigin

hidrojen kaybetmesine sebep olarak kendileri igin liizumlu enerjiyi buradan ¢ikarmaktadirlar.

Atiksuda SO4* ve SO3* bulunmas: durumunda asagidaki biyokimyasal reaksiyonlar meydana

gelir.

8H" +8¢” +S03 <« H,S+2H,0+20H" 4.12)
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Burada; 96 gr SO 64 gr KOI'ye esdegerdir. 1.5 gr SO4* indirgenmesi 1 gr KOi’Vye
esdegerdir. Teorik olarak siilfatin tam indirgenmesi KOI/SOs* oranmimn 0.67°yi gectigi
durumlarda olugur. Tam siilfat indirgenmesinin saglanabilmesi daha yiiksek KOI/SO4>

oranlarimi gerektirir.

Siilfatlarin indirgenmesi sonucu olusan H;S metan bakterileri igin toksik olabilir. Pratikte
KOI/SO4* orammn 7-10°dan diisiik degerlerinde 6nemli miktarda inhibisyon gergeklesebilir
(Vavilin vd., 1995). Nétr pH araliginda ¢6ziinmiis siilfiirlerin yaklagik %50’si ugucu haldedir.
pH 6’da siilfiirlerin biiyiik boliimii H,S seklindedir. Koku problemi olan anaerobik tesisler

hafif bazik sartlarda isletilerek H,S’in ¢6ziinmesini saglamak suretiyle bu sorun giderilebilir.

Siilfiir tek basina anaerobik prosesler i¢in toksik olmasina ragmen, agir metallerle birlikte

¢coziinmeyen tuzlar olugturdugu igin zararh etki gostermez.

Agir metal toksisitesi

Bakir, ¢inko, nikel gibi agir metallerin diisiik, fakat ¢6ziinmiis konsantrasyonlar: anaerobik
prosesler igin toksik olmaktadir. Bunlarin disinda krom(6) da toksisiteye sebep olmakla
birlikte bu metal iyonu isletme pH’sinda toksik olmayan krom(3)’e indirgenir. Krom(6) metan
bakterileri i¢in daha toksiktir. Alkan ve dig. (1996) krom(6) toksisitesi ile ilgili yaptiklar
caligmada, 150 mg/l sok krom(3) konsantrasyonunun %50 inhibisyona sebep oldugunu ve 500
mg/l krom(3) konsantrasyonunun sistemi tamamen inhibe ettigini bulmuglardir. Aym
calismada krom(6) ve krom(3) toksisitesi arasindaki farkin olduk¢a az oldugu ve bunun

sebebinin krom(6)’min krom(3)’e hizl1 indirgenmesi olabilecegi belirtilmistir.

Agir metallerin tamamim ¢oktiirmek i¢in ortamda yeterli miktarda siilfir bulunmalidir.
Anéerobik proseslerde agir metallerin tamamim ¢oktiirmek icin yeterli miktarda siilfiir yok
ise, ortama sodyum siilfiir ya da anaerobik sartlarda siilfiire indirgenecek olan SO, tuzlan
ilave edilebilir. Bu yontem agir metal toksisitesini kontrol altina almamn en etkili yoludur.
Sodyum siilfiirlin kolayca ilave edilebilmesi sebebiyle agir metallerden kaynaklanan

problemler kisa siirede giderilebilir.

Agir metallerin asetikasit ve n-biitirik asit iireten mikroorganizma tiirlerine olan toksik etkisi
sirastyla su sekildedir: Cu>Zn>Cr>Cd>Pb>Ni ve Cu>Zn>Cr>Cd>Ni>Pb (Lin, 1993). Buna
gore en toksik bakir olup en az zararh olan ise kursundur. Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi
kursunun toksik é’eviyesi hem asetikasit {iretenler i¢in herm de n-biitirikasit tretenler igin

aymdir. Kursunun haricindeki diger agir metallerin ise n-biitirikasit {ireten
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mikroorganizmalara daha toksik oldugu goriilmektedir (Lin, 1992).

Agir metallerin toksik se\}iyeleri cgiirtitiiciideki toplam kati madde ve ugucu kati madde
konsantrasyonuna baglidir. Toplam kat1 madde ya da ugucu kati madde konsantrasyonu

artarsa sistem agir metal toksisitesine kars1 daha iyi korunur. (Hickey vd.,1989).

Cizelge 4.11 Farkl: bakteri tiirleri tizerinde %50 inhibisyona sebep
olan agir metal konsantrasyonlar1 (Lin, 1992;1993).

Asit tretimine gore %50 inhibisyona Metan tiretimine gore %50 inhibisyona

Agir Metal, Asit Asetikasit | n-bitirikasit | Metan Asetikasit | Propiyonikas | n-bitirikasit

mg/1 bakterileri | retenler | Uretenler | bakterileri | kullananlar | it kullanantar | kullananlar
Krom 17 20 14.5 14.7 9.6 75 8.7
Cinko 3.5 4.2 34 16 15.2 7.3 >20
Nikel 440 600 100 400 89.4 226 430
Kadmiyum 29 30 18 7.7 3 3.7 3.9
Bakir 2.2 1.8 0.7 12.5 7.4 7 6.8
Kursun 880 920 930 67.2 54 >150 >150

Toksik organik miaddeler

Anaerobik prosesleri inhibe edebilecek birgok organik madde vardir. Bunlar organik
solventler, alkoller ve uzun zincirli yag asitleridir. Yiiksek konsantrasyonlarda toksik olan
organik maddeler stirekli ve kontrolli beslemeyle anaerobik olarak aritilabilir.
1000-2000 mg/l metanol anaerobik aritma igin zararli olurken 10000 mg/1’ye varan yiiksek
metanol konsantrasyonlu atiksular siirekli besleme yapilarak aritilabilmektedir. Wiegant ve
Zeeman (1986), asetikasit igin toksik etkinin 10 000 mg/l mertebesinde oldugunu
belirtmislerdir.

4.2.4.3 Anaerobik sizinti suyu arrtma ¢aligmalan

Geng depo sahalarindan s1zan sular yiiksek miktarda biyolojik olarak kolay parcalanabilen
ugucu yag asitlerini igerirler. Sizinti sularmin bu karakteristik yapisi, sizinti suyu bertaraf
¢alismalarinda anaerobik proseslere ilgiyi artirmistir. Sizint1 sularimin anaerobik arntimina
iligkin gesitli araghrmacilar tarafindan yapilan deneysel calismalar asagida etraflica

Ozetlenmistir.
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L ' Bullvd. (1983)-Avustralya

Bull vd. (1983), BOI’si 6000 mg/l (8000 mg/l KOI) olan sizint1 sularimin oda sicakliginda
(25-30 °C) anaerobik antiminda %95 BOI giderimi elde etmigler ve proseste 1 mg P/ gr BOI
civarinda fosfor tiiketildigini ifade etmislerdir. Caligmada, giderilen gr BOI bagina 100 mg/1
AKM iiretildigi ve organik azotun %90'dan fazlasinin NH3-N'a doniistligii vurgulanmustir.

1L Lema vd. (1987)

Lema vd. (1987), KOI'si 18-40 g/l arasinda degisen sizinti sularinmn 0.8 1’lik reaktérde,
mezofilik sartlarda (37 °C) anaerobik artmaya tabi tutmuslardir. KOI giderme verimlerini,
5.2, 8.0, 12.5 ve 18.0 gunluk hidrolik bekletme siireleri i¢in sirasiyla 43.8, 65.6, 75.5, 83.4
olarak elde etmisler ve 1.3 kg KOI/m’-giin'den yiiksek organik yiiklemelerde mikrobiyal

gelisme ve yikanma sebebiyle fosfat eksikligi meydana geldigini vurgulamiglardir.
II1.  Henry vd. (1987)-Kanada

Henry vd. (1987), KOI’leri 14 000, 1870 ve 3750 mg/l; BOI/KOI oranlan ve depo yaglar
sirasiyla, 0.7, 0.5, 0.3; 6 ay, 8 yil ve 18 yil olan ti¢ farkli depo sahasinin s1zint1 sularimi oda
sicakliginda (21-23 °C) anaerobik filtrede 0.5-2 giinliik hidrolik bekletme siiresi ile 1.35-3.14
kg KOI/m*-giin organik yiik uygulayarak fosfor ilave etmeden %90’ iizerinde KOI giderme
verimi ile artmuglardir. Tasamm igin organik yikii 1 kg KOI/m’-giin Onermigler ve
5 kg KOI/m*-giin’den daha yiiksek yiiklemelerde -organik madde giderme veriminin
distiigtinii vurgulanmuglardir. Aym ¢alismada, hidrolik bekletme siiresini azaltmanin pH ve
alkaliniteye 6nemli bir etkisinin olmadig: belirtilmig, doniisiim sabitleri i¢in %75-85'1 metan
olan 400-500 1 biyogaz/kg KOl elde edilmistir.

IV.  Lin (1991)-Tayvan

Lin (1991), KOI’si 22750 mg/l ve BOI/KOI oran1 0.7 civarinda olan s1zint: sularim 35 °C’de
8-20 giinliik hidrolik bekletme siirelerinde KOI cinsinden %93 verimle aritmis, reaktdriin
asidifikasyon safhasi ile metanojenik safhasim ayirmak suretiyle iki fazli isletmenin antma

perfornasim artirdidin ileri stirmiigtiir.
V. Britz vd., (1992)-Giiney Afrika

1.9 1 hacimli, iki adet hibrit reaktdre fenol ilavesinin sizint1 suyu aritma performansina etkisini
aragtirmiglar ve fenol konsantrasyonunun 2 mg/I’den 25 mg/I’ye kadar kademeli olarak

artirilmasiyla 24 saat igerisinde KOI giderme veriminde azalma oldugunu, fenol yiikklemesinin
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ugucu yag asitlerinin (6zellikle propiyonikasit) birikmesine sebep oldugunu ve fenoliin
giderilemedigini tesbit etmiglerdir. Siirekli fenol ilave edildiginde reaktériin 28 giin sonra eski
performansina ulagabildigini, 50 mg/I’nin iizerindeki fenol kbnsantrasyonlannda ise iyilesme
siiresinin 60 giiniin {izerinde oldugunu vurgulamislardir. Ayni galismada, 23500 mg/1 KOI
iceren sizinti sularinin anaerobik aritilmasi ile ilgili olarak 1 giinlik hidrolik bekletme
stiresinde %88-90 KOI, % 89-92 ugucu yag asiti giderme verimi elde edilebilecegi
belirtilmigtir.

V1L Gourdon vd., (1992)-Fransa

Gourdon vd. (1992), laboratuar 6l¢ekli bir anaerobik filtrede s1zint1 suyunu simule ederek
asetik, propiyonik ve biitrikasitin biyolojik degredasyon kinetigini aragtirmiglar ve birinci
mertebe reaksiyon kinetigine Michaelis-Menten esitligine gore ugucu yag asiti 6l¢timiindeki

analitik hatalara ragmen tekrarlanabilir sonuglarin alinabildigini vurgulamislardir.
VII. Berrueta ve Casrillion, (1 992) & Berrueta vd, (1996)-Ispanya

Berrueta vd., (1996), sizint1 sularimin YACY reaktérle aritiminda devreye alma ve aligtirma
safhalarini incelemigler ve 100 1 hacimli pilot 6igekli bir reaktdrde biyolojik olarak kolay
aynigabilen organik maddeler ile ham sizinti suyunu %10-80°den kademeli olarak %100°¢
kadar artirmak suretiyle %30-40 KOI giderme verimi elde etmislerdir. Berrueta ve Casrillion
(1992), 1.45-3.75 giin hidrolik bekletme siiresi ve 1.85-7.8 kg KOi/m® —giin arasinda degisen
organik yiiklemelerde % 73.3-88.2 KOI giderme verimleri elde etmiglerdir. Aym galismada
biyogazin %85 civarinda CHy igerdigi ve organik maddelerin %7’sinin biyolojik ayrnsmaya

kars1 direngli (refractoy) oldugu tesbit edilmistir.
VIII. Imai vd., (1995)-Japonya

Imai vd. (1995), stabilize olmus bir kat1 atik depo sahasindan sizan sularin, akigkan yatakli
aerobik biyolojik flkﬁf karbon filtre prosesi ile aritiminda hidrolik bekletme stiresinin kararli
haldeki ¢bziinmiis organik karbon giderme verimine, molekiil biiylikligi dagilimina,
adsorpsiyon karakteristiklerine ve sizinti suyundaki humik madde miktarina etkisini tesbit
etmek iizere bir ¢alisma yapmuslardir. Caligmada, kararli halde hidrolik bekletme siiresinin 24
saatten 96 saate ¢ikmasiyla ¢6ziinmiis organik madde giderme veriminin %42'den %58'e
¢iktig1 ortaya konmustur. Bu verim artisinin Oncelikle diisiik molekiler agirlikli organik
maddelerin biyolojik olarak parcalanmasindan ileri geldigi ve yiikksek molekiiler agirlikli
organik maddelerin biyolojik ayrismaya karsi daha drengli oldugu agiklanmustir. Aktif
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karbonun oncelikle diigtik molekiiler agirlikli organik maddeleri adsorplamasi sebebiyle
akigkan yatakli biyolojik aktif karbon filtresinin diisiik molekiiler agirlikli organik maddelerin
giderilmesinde daha etkili oldugu, sizinti suyundaki ¢6ziinmils organik maddelerinin %
30’unun humik maddelerden ileri geldigi ve 24 saatlik hidrolik bekletme siiresinde bu humik
maddelerin %70'inin giderilebildigi, daha fazla hidrolik bekletme siiresinde bile humik
maddelerin 10 mg/l civarinda sabit kaldig1 belirtiimektedir.

IX.  Nedwell ve Reynolds (1996)-Ingiltere

Nedwell ve Reynolds (1996), giris KOI'si 20 g/l civarinda olan s1zint1 sulannin anaerobik
antiminda 1 kg KOI/m®-giin'den diisiik yiiklemelerde %90'n iizerinde, 3.75 kg KOIi/m>-giin
yiiklemede ise %80’den fazla KOI giderimi elde etmislerdir. Aym isletme kosullarinda
calisan ve siilfat indirgeyen bakterilerce zenginlestirilmis reaktérde ise organik madde
gideriminin azalma egiliminde oldugu belirtilmistir. Giris SO4*" konsantrasyonu 35, 105, ve
175 mM olan sizimt1 sularnin siilfat indirgeyen bakterilerce zenginlestirilmis reakttrde
aritiminda, sirasiyla, siilfat icin % 92, 52, ve 35, KOl icin 62, 80 ve 84’liikk giderme verimleri
elde edilmis, reaktére demir ilave ederek ve siilfiirii ¢6ktiirmek suretiyle onemli bir siilfiir
toksisitesinin olm;dlgl belirtilmigtir. Organik yiik arttiginda, siilfat indirgeyen bakterilerce
zengin reaktorde asetikasit birikmesi gozlenirken, metan treten bakterilerce zengin reaktdrde

propiyonikasitin biriktigi tesbit edilmistir.
X.  Garcfavd. (1996)-Ispanya

Garcia vd. (1996), YACY bir reaktorde, ¢evre sicakliginda (17-20 °C) ve 35 °C’de sirasiyla
15 ve 30 kg KOI/m*~giin organik yiiklemelerde ve bir giinden daha az hidrolik bekletme
stiresi i¢in %82’ nin {izerinde organik madde giderimi elde etmisler ve reaktor sicakliginin kig
aylarinda bile 17 °C’nin tizerinde oldugunu tesbit etmislerdir. Aym ¢alismada, reaktor
stcakligim 35 °C’ye yiikseltmek yerine reaktor hacmini iki katina ¢ikarmak &nerilmistir.

XI.  Frigon vd. (1997)-Kanada

Frigon ve dig. (1997), 0.5-1.0 cm ¢aph taglardan hacimce yaklagik %50 oraminda graniil
ortama sahip anaerobik bir reaktoriin 243 giinde devreye alinabilecegini ve 14, 22 ve 29 °C’de
3 haftalik bekletrﬁe siiresinde % 85-92 civarinda KOI giderme verimi elde edilebilecegini
belirtmiglerdir. 10 °C ve 4 haftalik bekletme siiresinde ise %78 KOI giderme verimi elde
edilebilecegini tesbit etmislerdir. Ayni ¢aligmada 2.1 kg KOI/m’-giin organik yiik ve 1.5
giinliik bekletme siiresinde yag-gres ve demirin %99 oraninda giderilebilecegi
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belirtilmektedir.
XII.  James vd. (1998)-Iskocya

James vd. (1998), valerikasit ve biitirikasitin artinlmis konsantrasyonlarmmin farkli pH
degerlerinde metan Uretimine etkisini inceleyerek propiyanikasitin metan iiretimini inhibe
etmedigini, ancak, 100 mmol/l propiyanikasitin biitirikasit oksidasyonunu inhibe ettigini
ortaya koymuglar, stabilize olmamis atiklardan sizan sularda yiiksek konsantrasyonlarda
biitirikasit oldugunu ve biitrikasitin ¢lirtime safhasinin bir gostergesi oldugunu belirtmiglerdir.
Anaerobik proseslerde normal pH aralifinda 100 mmol/l asetat konsantrasyonu metan
iiretimini inhibe ederken, biitrikasitin metan bakterilerinin -aktivitesini artirdig1 belirtilmis,
sizint1 suyunun asetikasit ve propiyonik asit konsantrasyonlarinin dikkatli bir gekilde takip

edilmesi tavsiye edilmistir.
XIII. Kettunen ve Rintala (1997;1998)-Finlandiya

Kettunen ve Rintala (1997), sizinti sularimin diigiik sicakliklarda anaerobik aritilabilirligi
lizerinde ¢aligmiglar ve sicakligin 35 °C’den 20 °C’ye diisiiriilmesi halinde, uzun siireli
adaptasyondan sonra metanojenik aktivitenin 35°°C’deki degerin 2/3’sine ulagtigim
belirlemiglerdir. Kettunen ve Rintala (1998), KOI’si 1.5-3.2 g/l arasinda degisen sizinti
sularin1 pilot dlgekli yukari akigh anaerobik ¢amur yatakli reaktorde degisik isletme
sicakliklarinda aritmiglardir. Calismada, 2-4 kg KOI/m’-giin organik yiik ve 18-23 °C isletme
sicakliginda sizint1 suyu miktarindaki salinimlara ragmen %65-75 KOI ve %95 BOI; giderme
verimi elde etmislerdir. Diger taraftan, 1.4-2 kg KOI/m>-giin organik yiik ve 13-14 °C isletme
sicakhiginda %50-55 KOI ve %72 BOI; giderimi elde etmislerdir. Reaktdrde 226 giinliik bir
caligma sonucunda toplam katilarin %24’# kadar kalsiyum ve %7’si kadar demir birikmesi
oldugu tesbit edilirken, siirekli bir mangan birikmesi gézlenmigtir. Reaktoriin alttan itibaren
95 ém seviyesindeki magnezyum, potasyum, sodyum konsantrasyonlari, 20 cm seviyesindeki
degerlere gore daha yliksek ¢ikmis ve uzun siireli isletmelerde 6nemli problemlere sebep
olabilecek kadar inorganik madde birikmesi oldugu goriilmiistiir. Mezofilik (37 °C) sartlarda
spesifik metan aktivitesi 11 °C’dekinin 7 kati, 22-24 °C’dekinin 3 kat1 oldugu vurgulanarak,
metan iiretiminin ortalama 320 m] CHy/g KOl oldugu ifade edilmistir.

Stabil atiklardan stiziilen sularin aritildig: reaktdrde hidrolik bekletme stiresinin 24 saatten 12
saate diismesi ¢ikista ugucu yag asitlerinin fazla miktarda artmasina sebep olmamgstir. Ancak,
BOI/KOI oranimmn 0,7 oldugu stabil olmamis atiklardan siiziilen sularin antiminda hidrolik

bekletme siiresinin 96 saatten 12 saate diistiriilmesi reaktor ¢ikiginda ugucu yag asitlerinin
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29 mg/I’den 1090 mg/1’ye ¢ikmasina sebep olmustur.
XIV. Linvd, (1999, 2000)-Tayvan

Lin vd., (1999, 2000) 800 000 niifuslu bir yerlesim yerinin evsel atiksularinin aritildig: septik
tanktan alinan ¢amur numuneleri ile (TKOI=9583, CKOI=5285, NH3-N=212, T-P=32, TUYA
(KOI cinsinden)=1715, TKM= 42955, UKM=15512 mg/l ve CST (capillary suction time,
kapiler emme siiresi)=177 sn) sizint1 suyunu (KO cinsinden; septik ¢amur:sizint1 suyu) 3:1,
2:1, 1:1, ve 1:0 oranlarinda kanstirarak 13,5 L hacimli bir YACY reaktdr ve 4 L hacimli 4
adet tam kangimli reaktorde mezofilik sicaklikta (35+£1°C) anaerobik artilabilirligini
aragtirmiglar, tam kangimli reaktdrlerde ayn1 gamur yaginda artan septik gamur oram ile KOI,
NH;3-N ve T-P giderme verimi ile metan {iretiminin arttifini belirtmislerdir. Calismada, ham
substratin 50~80 mg/l NO; igermesi ve bir miktar anaerobik amonyum oksidasyonu sebebiyle
biyogazin %29~73 N, icerdigi belirlenmig, ¢amurun suzuglagtinlabilirligi ile ilgili olarak
septik ¢amur fraksiyonunun ve ¢amur yasmn azalmasiyla CST degerinin azaldigi ortaya

konmustur.

4.2.4.3.1 Anaerobik sizmt1 suyu aritma ¢ahsmalarinin degerlendirilmesi

Ozetlenen calismalardan gorillecegi tizere sizinti sularnin igerdigi organik maddelerin
anaerobik aritma performans: farkli reaktor tipleri ve isletme sartlarina gore onemli
farklihklar arzetmektedir. Endiistriyel atiklar 5-20 kg KO_I/m3 -glin gibi yiiksek hacimsel
yiklemelerde bile etkili bir gekilde artilabilmesine ragmen, sizinti sularinin aritildigs
anaerobik reaktdrlerde hacimsel organik yiik 5 kg KOI/m*-giin degerini astiginda organik

madde giderme verimi 6nemli oranda diismektedir.
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4.2.4.4 Swizint1 sularmin anaerobik aritma kinetigi

Mikrobiyoloji ve Biyokimya temellerine dayanan anaerobik proses kinetigi; prosesin kontrolii,
tesis tasarimi ve tesisin igletilmesi acisindan Snemlidir. Kinetigin iyi bilinmesi, performans
optimizasyonuna, sistemin daha stabil isletilmesine ve prosesin daha iyi kontrol

edilebilmesine imkan verir.

Biyolojik biiyiime kinetigi iki temele dayamr: biliylime hizi ve substrat kullanim hizi. Hiz
kisitlayan substrat konsantrasyonu ve biyokitle igin kinetik iligkiyi ifade eden degisik
modeller gelistirilmigtir. Stirekli ve kararl sistemler i¢in saf mikroorganizma kiiltiirlerinin
biiylimesine iliskin Monod (1949) kinetigi, biyolojik atiksu aritma tesislerinde uygulanan en
yaygin kinetik modeldir. Bu iligki tek tiirler i¢in gelistirilmis olmakla beraber, tiim reaksiyon
hizlarimi kisitlayan spesifik bir reaksiyonun meveut olmasi halinde kangik kiiltiirlere de
uygulanmaktadir. Anaerobik proseslere kinetik ifadeleri uygulamak i¢in hiz kisitlayan
reaksiyon belirlenmelidir. Hiz kisitlayic1 reaksiyonlar genellikle lipidlerin yag asitlerine hidroliz

safthas1 ve metan fazdir.

Tam kangimh sabit hacimli siirekli bir reaktérde girig mikroorganizma konsantrasyonu ihmal
edilerek kararli halde reaktérdeki mikroorganizma konsantrasyonu (4.6) denklemi ile ifade
edilebilir.

x = YB0-8)

4.13
1+b6 ( )

Burada; X; mikroorganizma konsantrasyonu, ML; 0: hidrolik bekleme siiresi, T; y: doniigiim
oram, MM; S, ve S: biiyiimeyi simrlandiran giris ve cikig besi maddesi konsantrasyonu,

ML?; b: igsel solunum hiza, T™"*dir.

Anaerobik artmanin, atiksularin artiminda degisik bakteri kiiltlirlerinin yer aldigi kompleks
bir sistemdir. Farkl1 bakteri. tiirlerinin biiylime hizlar1 da farklidir. Hidroliz bakterileri, asit ve
metan olusturan bakterilerden daha hizli gogalirlar. Anaerobik aritmada kinetik sabitler asit ve
metan bakterileri i¢in farklilik gosterir. Anaerobik antma sisteminin tipi, 6zellikleri,
bakterilerin bekleme stiresi ve sicaklik mikrobiyolojik kiiltiirlerin ¢ogalmasina etki eden temel
faktorlerdir.

Blakey ve Cossu, (1998), sizinti sularinin anaerobik artimimin 1. mertebe reaksiyon
kinetigine uydugunu ve farkli sicakliklarda reaksiyon hiz1 sabitinin agagidaki gibi oldugunu
belirtmislerdir.
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es —1
* K. =00317 gin
O |
n KW.C =0,0083 - glin
= K,..=0,0012-gin™

Aym ¢aligmada reaksiyon hizinin sicaklikla degisimi ise (4.14) esitligi ile ifade edilmisgtir.

002 (9=1.093, T>10°C;  6=1.17 T<10 °C) (4.14)
sirastyla T °C’deki ve 25 °C’deki reaksiyon hizlandir.

Kt = K25-°C
Burada, K,ve-K

25°C?

Monod (1949) smurlayici besi maddesi konsantrasyonu ile 6zgiil bakteri g¢ogalma hizi
arasindaki iligkiyi inhibisyonun olmadig: kabulii ile;
5 (4.15)
n= — :
Fmax Ks +S
seklinde ifade etmistir. Burada; p: bakterilerin 6zgiil ¢ogalma hizini, iy :maksimum 6zgiil
cogalma hizini; S: biiylimeyi simrlayan besi maddesi konsantrasyonunu; Ks: yar1 doygunluk

sabitini ifade etmektedir.

Sistem i¢indeki biyokiitle miktart ile kullamlan besi maddesi miktari arasindaki oran sabittir
ve bu oran denklem (4.16) ile ifade edilir.
dX/dt
fdt Ko | (4.16)
ds/dt  k

Burada Y: biyokiitleye doniigim orami; X: mikroorganizma konsantrasyonu k: hiz sabiti

(birim besi maddesi bagina olusan mikroorganizma kiitlesi)

Bakteriyolojik tiirlerin gelisimi ve metabolizmas yaygin olarak enzim reaksiyonlar temeline
dayanan Monod esitligi ile ifade edilir. Ancak Monod esitligi, substratin kompleks bilesenler
icermesi durumunda biyolojik aritma proseslerine ait kinetik sabitleri ifade etmede simirhi
kalmaktadir. Chen ve Hashimoto (1980) tarafindan gelistirilen asagidaki esitlik kompleks

substrat i¢eren atiklarin anaerobik aritiminda tatbik edilebilir.

S, _ k 4.17
So Ul +k-1 “.17)
Mikroorganizmalarm yikanmamast i¢in minimum hidrolik bekletme siiresi ise;

1
t, =— (4.18)
”max
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5 DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Sizint1 Suyu

Deneysel ¢alismalar i¢in sizinti suyu numuneleri, Istanbul'un Avrupa yakasi evsel kati
atiklarimin 1994 yilindan beri depolandigs Odayeri Diizenli Kati Atik Depolama sahasindan
temin edilmigtir. Aylik depolanan atik miktar1 1996 Ocak ay1 icin 100 778 ton iken Aralik
1999'da 188 698 tona yiikselmistir. Aym1 donemde sizintt suyu olusumu ise aylik olarak
8320 m>ten 36714 m*’e ¢ikmmstir. Halen giinlitk 1000 m® sizinti suyu olusmaktadir (Demir

2001).

5.1.1 Istanbul Avrupa Yakas: diizenli kat1 atik depo sahasi hakkinda genel bilgiler

Istanbul’da 1995 Ocak aylﬂdan itibaren iki adet diizenli depolama sahas: igletmeye agilmig ve
¢opler hiicreleme metoduyla sihhi bir sekilde depolanmaya baglanmistir (Sekil 5.1).

MARMARA DENIZ]
€© Depo Sahas

MO Aktarma istasyonu

(1)  Halkali Istasyonu — Odayeri 43 Km.

(@) Yenibosna Istasyonu - Odayeri 38 Km
(3  Baruthane Istasyonu - Odayeri 26 Km.
(@)  Aydinh Istesyonu - Komirctioda 53 Km.
(5) Hekimbag Istasyonu - Kémircioda 44 Km
(6) KBakkalkévist.- Kémirctioda 48 Km

Sekil 5.1 Istanbul’daki aktarma istasyonlar1 ve depo sahalanmn konumu (Bagtiirk vd. 2001)
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Biri Rumeli yakas1 Eyiip/Odayeri mevkiinde, digeri ise Anadolu yakas: Sile/Koémiirciioda

mevkiinde bulunan bu tesislerin proje ihaleleri 1992 Haziran’inda yapilmistr. Her iki

depolama sahas1 yeri de; yiizey yapisi tahrip edilmis, kismen veya tamamen terkedilmis eski

maden ocafi alanlarindan segilmigtir. Odayeri Diizenli Depolama Sahasi hafif egimli
125 ha’lik bir vadide kurulmus olup yer yer kil>, kum, c¢akil ve kdmiir iceren tabakalarla

kaphdir. Kémiirciioda Diizenli Depolama Sahasi topografik ve jeolojik a¢idan Rumeli

yakasindaki sahaya benzemektedir.

4 1?@3!5 0o+
xﬁz.bo

Fiwo F

4 565 250

\‘

165%qa0 K

enluis

\\\\ “ \ \\\{\ﬁ\\’\‘l»!fgzh ,;,"/// 7/ /

|

N
\

e

ALAN-153 619.015 M2_ -

B R
]

108.6523

15870

ORTALAMA ALAN=(153 8192.019+311 248.788) /2
=232 433.92 M2

ORTALAMA YUKSEKLIK=116.30-82,06=34.24 M

TOPLAM HACIM=232 433.90%34.24
=7 958 536.74 M3

05T POV +

Sekil 5.2 Istanbul Avrupa Yakas: diizenli depo sahasinda 1995-2001

yillar1 arasinda depolama yapilan alan (Demir vd., 2001)
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Her iki saha da 25 yillik ¢dp kapasitesini karsilayacak sekilde planlanmistir. Odayeri Diizenli
Depolama Sahasi i¢in Orman Bakanligi’'ndan 59 ha’lik bir alan kiralanmig olup halihazirda

25 ha’lik kismi  kullamlmaktadir. Istanbul’daki diizenli depolama sahalari, ilgili
y6netmeliklerde belirtilen kriterler dikkate alinarak kademe kademe inga edilmektedir.

Sekil 5.2°de 1995-2001 yillan arasinda depolamanin yapildig: yer, depolama yapilan ortalama

alan, ortalama ¢op yliksekligi ve ilave sahalar verilmigtir.

5.2 YACY Reaktor

Bu ¢aligmada, laboratuar lgekli yukan akish ¢amur yatakli (YACY) bir reaktérde sizint1
sularinin anaerobik artilabilirligi arastinlmistir. Caligmada kullamlan YACY reaktor

Sekil 5.3°de gosterilmistir.
- a

Gazolger )
/I Gaz-s1v1 ayirma yapist
. r Savak kanali
-I Cikis kanali

E[18c P "
- NG | Cékelme bolmesi

Y

IIN

L1 A —
Cikis
n L .Haznesi
(2]

\l Su ceketi ¢ikig

—l Numune musluklan

9 -
! Govde
g
o e« 4 e e s s =
(4] o /I Su ceketi sicak su girisi girisi
19c 7

(5] / Besleme girisi

Peristaltik pompa

—_

Z/ Besleme
= 7 haznesi

Sekil 5.3 YACY reaktor
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Seffaf plastik malzemeden imal edilen reaktériin ¢api 10 cm, net govde yiiksekligi 105 cm
olup, ¢oktiirme bolgesi ile toplam yiikseklgi 125 cm’ye ulagmaktadir. Coktiirme bolmesinde
¢okelen gamurlarin sisteme geri donmesini saglamak vé' ﬁreﬁlen biyogazi toplamak iizere ters
konik sekilde sivi-kat1 ayiric1 tertip edilmistir. Reaktoriin ¢ikis yapisi liggen savak sistemi
seklinde tasarlanmig ve gesitli seviyelerden ¢amur numunesi alabilmek i¢in reaktor gévdesi
boyunca 15 cm aralikla 7 adet numune muslugu tertip edilmigtir. Reaktoriin sicakligi, dig

cephesini gevreleyen ceketin igerisinden sicak su gegirilerek 35 °C’de sabit tutulmustur.

Calismada kullanilan reaktoriin faydali hacmi 8125 ml, ¢6kelme b6lmesi hacmi ise
2500 ml’dir. Reakt6r, Watson Marlow 505L baghkli peristaltik pompa ile stirekli-kesikli

beslenmistir.

5.2.1 Reaktoriin Devreye Alnmasi ve Isletilmesi

YACY reaktoriin devreye éhnmasmda icki sanayii atlksulanm arrtan bir reaktdrden alinan
graniil ¢amurlar as1 olarak kullamilmigtir. As1 ¢amurunun graniil yapisinin oldukga stabil ve
boyutlarimin 0.5-2 mm civarinda oldugu tesbit edilmigtir. Reaktore 7 1 kadar a1 konarak
diisiik debide sizint1 suyu besleyip reaktériin gaz iiretimi takip edilmistir. YACY reaktor,
4, 3, 2.5, 2 ve 1.6 giinliik hidrolik bekletme siirelerinde c¢aligtirilarak aritma performansi
izlenmigtir. Reaktoriin gaz debisi Ritter marka (14724 Geritenummer) gaz 6lger ile giinliik
olarak takip edilm_igtir. Biyagazin bir kismu 2 It’lik pet sisede hacim deplasmani yontemiyle

analiz i¢in toplanmigtir.

5.3 Analizler

Reaktdrden alinan numunelerde Olglilen parametreler ve tatbik edilen analiz metodlan
Cizelge 5.1’de listelenmistir. Bazi parametrelere ait analiz metodlan asagida kisaca

Ozetlenmigtir.

KOI: APHA (1995) 5220-D béliimiinde belirtilen kapali reﬂﬁx, kolorimetrik yontemle tesbit
edilmigtir. Pargalama reaktifi, 2 saat siireyle 103 °C’de kurutulmus 10.216 g K,CrO7
(Merck), 167 ml konsantre H,SO4 (Merck) ve 33.3 gr HgSO4 (Merck) 500 ml saf suda ¢6ziip
soguduktan sonra-1 I’ye tamamlanarak hazirlanmigtir. Hach reflux tiiplerine 2.5 ml numune,
1.5 ml pargalama reaktifi ve 3.5 ml siilfirik asit reaktifi ilave ettikten sonra tiiplerin agz1 sikica
kapatilarak ters yliz etmek siiretiyle kanigtinlmistir. Karisim Velp Scientifica ECO 16 marka

bir termoreaktdrde 2 saat siireyle 150 °C’de isiilmigtir. Tiipler soguduktan sonra Jenway
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UV/VIS spektrofotometrede (Model 6105) 600 nm dalga boyunda analiz edilmigtir. Standart

Cizelge 5.1 Deneysel ¢aligmalarda tatbik edilen analiz metodlar

Analiz Metod Referans
KOI Kapal reflux, dikromat oksitleme metodu APHA (1995)-5220D
BOI Seyreltme metodu | APHA (1995)-5210
Alkalinite Titrasyon metodu APHA (1995)
C2-C4 asitler GC-FID APHA (1995)
pH pH metre '
AKM Gravimetrik metod APHA (1995)
UKM Gravimetrik metod APHA (1995)-209-E
TKM » Gravimetrik metod APHA (1995)-
TKN Kjeldahl metodu APHA (1995)
Kjeldahl metodu APHA (1995)
NH,"-N
Direct nesslerization, 417B APHA (1989)-4500 C
PO4-P Spektrofotometrik, SnCl metodu APHA (1995)
Metaller AAS, nitrikasit ile pargalama APHA (1995)
Toprak Alkali Met. FF, nitrikasit ile pargalama APHA (1995)

gozeltiler, teorik KOI'si 1.176 mg Oy/1 olan potosyum hidrojen ftalat (KHP) (Merck)

kullanilarak 20-900 mg/l konsantrasyonlarinda hazirlanmigtir.

BOI: Numuneler seyreltilip as: ilave edildikten sonra 20 °C’de 5 giin siireyle inkiibe edilerek
tikketilen ¢6zlinmiis oksijen miktar1 tesbit edilmistir. Coziinmiis oksijen alkali-azid-iyodiir
metoduna gbre iyodometrik yontemle tayin edilmistir. Oksijen alkali ortamda MnSO, ile
MnO, seklinde baglamp, alkali azid iyodiir ¢ozeltisiyle asidik ortamda MnO;’e egdeger iyot
ag1fa gikmaktadir. Agiga ¢ikan iyot nigasta indikat6rii kullamlarak Na,S,0;3 ile titre edilerek

esdeger ¢ozlinmiis oksijen belirlenmistir.

UYA: Ugucu yag asitleri gaz kramotografisi (UNICAM 610) ile FFAP tipi dolgulu kolon
kullanilarak tesbit edilmistir. Firin, injeksiyon ve dedektor sicakliklari sirasiyla 140, 185 ve
225 °C’ye ayarlanmustir. Tagiyicr gaz olarak 33 ml/dk debide azot gazi gegirilmigtir.
Numuneler membran filtreden (Schieicher and Schuell ME25 membrane filter 0.45 pm)
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siiziilditkten sonra enjekte edilmistir. Detektoriin kalibrasyonu i¢in 100-2000 mg/l
konsantrasyonlarinda analitik saflikta asetik, propiyonik, biitirik, izovalerik ve valerik asit

standarlar1 hazirlanmigtir.

TKN: Makro-Kjeldahl ve titrimetrik yontem tatbik edilerek tesbit edilmistir. Kjeldahl

yonteminde kuvvetli oksitleyici ile organik azot NHj haline déntstiiriilir. Numunede

bulunan NH; ile NH; haline doniistiiriilen organik azot, kuvvetli bazik ortamda distilasyon

yapilarak borik asit igerisinde toplanmustir. Borik asit igerisinde tutulan amonyum miktari asit

titrasyonu ile tesbit edilmigtir.

NH;-N: pH’s1 tamponlanarak 9.6’min {izerine getirilen numunenin igerdigi amonyum,
distilasyon yo6ntemiyle borik asit igerisinde toplaniktan sonra titrimetrik yontemle tesbit

edilmigtir.

NH;-N bazi numunelerde neslerizasyon metoduyla tesbit edilmigtir. Jenway UV/VIS (Model
6105) (2 cm 151k yollou kiivet) ya da Pharmacia LKB-Nowaspec-II (1 cm 151k yollu kiivet)
spektrofotometrede 425 nm dalga boyunda analiz edilmistir. Kalibrasyon 0-6 mg/l NH;-N
konsantrasyonlarinda 10 adet standartla yapilmustir. Sizintt suyu, NH3-N konsantrasyonu

2000 mg/I’nin {izerinde olmasi sebebiyle 1/1000 civarinda seyreltilmistir.

TP: Toplam fosfor (TP) tayini, asit pargalamasi sonucu organik fosfatlarin orto-fosfat sekline
déniistiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. TP, numunedeki fosfor miktarina uygun numune
hacmi alinarak, H,SO4-HNO; yontemiyle par¢alama islemi yapilmis ve pH nétralizasyonunu
takiben kalay kloriir metodu tatbik edilerek kolorimetrik . olarak tayin edilmistir. Metot,
numuneye (NH4)>Mo00,1n ilave edilmesiyle olusan (NH,)3PO4.12M0O3 kompleksinin SnCl,
kullanilarak indirgenmesi sonucu olusan mavi rengin siddetinin kolorimetrik &lgiimiine
dayanmaktadir. Olusan mavi rengin siddeti 690 nm’de Pharmacia LKB-Nowaspec-I1 (1 cm
151k yollou kiivet) ya da Jenway 6105 UV/VIS (2 cm 151k yollu kiivet) spektrofotometre
kullanmilarak okunmugtur.

AKM: Darasi alimp sabit tartima getirilen cam elyaf filtreden bir miktar numune siiziilerek,

filtre kagidi 103-105 °C’de 1 saat kurutulmus ve sabit tartima-getirildikten sonra tartilmigtir.
Bulamikhk: Bulaniklik, Merck SQ 118 fotometrede tesbit edilmistir.

Alkalinite: Ham ve anaero‘bik reaktdr ¢ikisindan alinan numunelerde 0.02 N H,SO;4 ile pH
4.2-4.5’e kadar titre edilerek toplam alkalinite tesbit edilmistir.
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pH: pH, Jenway 3040 lon Analyser kullanilarak elektrot metodu ile belirlenmigtir.
Ca®*, K" ve Na*: Jenway PFP7 alev fotometrede tesbit edilmistir.

Metaller: Standart Metodlar’a HNOs3-H,;SO4 pargalama yontemine gére 6n isglemlerden
gegirilen numunelerin agir metal konsantrasyonu, atomik absorpsiyon spektrofotometresi

(UNICAM 929) kullanarak tesbit edilmistir.

Iletkenklik: Sizinti suyu numunelerinin iletkenlizgi AGB-1001 pP Conductivity and

Temperaturemeter cihaz kullamlarak tesbit edilmistir.

Reaktdriin biyogaz debisi: Reaktdriin gaz debisi Ritter 14724 Gerdtenummer marka 1slak tip
bir debi Slger ile dl¢tilmiistiir. Gazin CO; bileseni orsat ile tesbit edilmigtir.

Sizint: suyunun karakterizasyonu ve aritma performansimn takibi amaciyla yapilan analizlerin

siklig1 Cizelge 5.2°de verilmigtir.

Cizelge 5.2 Deneysel galigmalarda yapilan analizler ve 6l¢tim sikligi

Girig Cikig
Ham . Filtre Edilmis Ham Filtre Edilmis Olciim Sikhg
KOIi KOi KOI KOl 1-2 / Hafta
BOI BOI 2-3/Gahisma
siiresi

- UYA - UYA 1-2 / Hafta
pH : pH _ _ siirekli
Metaller - ‘ Metaller - -
Ca - Ca - 1-2/hafta
Na Na 1-2/hafta
K K 1-2/hafta
Fe - Fe - 1-2/hafta
Mn - Mn - 1-2/hafta
Mg - Mg - 1-2/hafta
T-P - T-P - 1-2/hafta

PO4-P PO4-P 1-2/hafta
NH;-N - NH3-N - 1-2/hafta
TKN g TKN 2-3/ hafta
[letkenlik - Iletkenlik - 1-2/hafta
TCM - TCM - 1-2/hafta

5.4 MgNH/PO46H,0 (MAP) ¢okeltme yontemiyle amonyum giderimi

Sizint1 suyunun igerdigi yiiksek amonyumu MgNH,PO4-6H,O (struvite) seklinde ¢oktiirerek
gidermek {izere yapilan jar test galigmalarinda agagidaki prosediir takip edilmigtir:

» QGerekli kimyasallarin tartilmasi ve s1zint1 suyu numunelerinin 250 ml’lik beherlere
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alinmasi,

= MgCl,6H,0 ve NaH,P04-2H,0 ilavesinden sonra pH diistiigiinden CO; ¢ikiginin ve
kopiiklenmenin durmasi igin 90 dev/dak 5 dk kanigtirma,

* Minimum MgNH,PO4-6H,0 ¢6zintirliigli i¢in 10 M NaOH ile pH’ nin ayarlanmast,
= Reaksiyonun tamamlanmasi (denge durumuna ulasma ve pH’in kararli hale gelmesi

icin yaklagik 15 dk) i¢in 90 dev/dak karistirma,

* Kangtincinin durdurulmasindan sonra ¢okelme igin 25 dk bekletme ve ¢amur

miktarinin belirlenmesi,

= Gerekli Iﬁhrametrelerin analizi i¢in siipernatant numunelerinin alinmasa.
MgNH,4PO4-6H,0 ¢okeltmesinde optimum pH ve optimum doz ¢aligmalar yapilmagtir.

Optimum pH’m belirlenmesi: Optimum pH’1 tesbit etmek iizere reaktdr ¢ikigindan alian
sizint1 suyu numunelerine, .NH[’a esdeger MgCly:6H,0 ve NaH, PO42H,0’1in %10 fazlasi
ilave edilmistir. K6piiklenmenin ve gaz ¢ikisinin durmasi igin 5 dk siireyle 90 dev/dak hizda
karigtinlmig, minimum MgNH4PO,4-6H,0 ¢6ziiniirliigiinii tesbit etmek i¢in reaksiyon sonunda
pH 7-9 araliginda olacak sekilde 10 N NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapilmugtir.

Optimum MgNH;PO46H;0 oranmn tesbiti: Optimum pH tesbit edildikten sonra optimum
Mg** : NH} : PO]™ oram tesbit edilmigtir. Optimum Mg?* : NH; : PO3~ oramnmn tesbiti
i¢in optimum pH degerinde ¢aligilmgtir.

Numunelerin siipernatantinda pH, NH3—N, iletkenlik, toplam ¢6ziinmiis madde (TCM), renk,

bulamiklik deneyleri yapilmistir. Olusan ¢amurun karakteristik 6zellikleri ile ilgili olarak;

¢cokelmis camur hécmi (CCH) tesbit edilmistir.
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6 DENEY SONUCLARi ve DEGERLENDIRME

6.1 Istanbul Avrupa Yakas1 Kat1 Atik Diizenli Depo Sahasi Sizint1 Sularinmn

Karakterizasyonu

Istanbul Avrupa Yakas1 Kati Atk Diizenli Depo Sahasindan alinan sizini suyu
numunelerinde yapilan KOI, BOI, TKN, NH;-N, Top-P, AKM, Alkalinite, Cl, TCM,
Iletkenlik ve agir metal analizlerinin sonuglar1 daha dnce yapilan bazi ¢aligmalarla birlikte
Cizelge 6.1°de verilmigtir. Kirlilik parametreleri i¢erisinde organik maddeler ve azot oldukca

yiiksek konsantrasyonlarda bulunurken, metallerin diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Istanbul Avrupa Yakasi diizenli depo sahas: sizint1 suyu 6zellikleri

Parametre iTO, 1995 ISKI, 1995* iTU-1999* Bu calisma
‘pH 5.6-6.5 6.0 7.2-73 7.2-8
KOI, (mg/1) 40000-50000 70000 2311%%%_ 14000-33000
BOIs, (mg/l) 21000-25000 31000 o] 6600-21500
AKM, (mg/l) - - 560-645 480-1270
TKN, (mg/1) 325-410 1630 1345-2033 2410-2950
NH;-N, (mg/l) 150-170 - 630-2010 2070-2730
Org-N, (mg/1) 205-260 .- - 30-400
Toplam P, (mg/1) 5-6 2 21-45 17-37
Krom (Cr), (mg/1) 1.3-2.3 - 2.13-3.42
Bakir (Cu), (mg/1) <0.5 0.2 0.01-0.05
Demir (Fe), (mg/1) 100-130 - 44.80-58.35
Civa (Hg), (mg/1) 0.04-0.06 0.8 -
Cinko (Zn), (mg/1) . 0.7 0.8 0.13-0.36
Kursun (Pb), (mg/1) 0.08 - 0.05-0.08
Nikel (N1), (mg/1) 0.9-1.3 - 0.39-0.78
-Kadmiyum (Cd), (mg/l) <0.2 - <0.01-0.03
Alkalinite, mg/l CaCO; - - 10 000-19 000
Klor (CI'), mg/1 - - 4500-7000
Ca*, mg/l - - 500-700
Tletkenlik (mS/cm) - - 29-33

* Rutin analiz raporlan

6.2 Szt Suyu Kirletici Parametrelerinin Degerlendirilmesi

5 yillik bir depolama gegmisine sahip olan Istanbul Avrupa Yakasi Depo Sahasi sizint1 sular,
ihtiva ettigi yiiksek kirletici konsantrasyonlar: itibari ile tipik gen¢ depo sahasi s1zinti sularin
karakterize etmektedir. Atiklarin igerisinden siiziilen sular, beraberinde birgok organik ve
inorganik maddeyi siiriiklemesi sonucu; alici ortamlara artilmadan desarj edilemeyecek
6zellikte sizint1 sularinin olusumuna sebep olmaktadir. Sizinti suyu karakterizasyonunu

etkileyen en onemli husus depolanan atiklarin ayrigma siirecidir. Depolamadan 1 yil sonra
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yiiksek konsantrasyonlardaki ugucu yag asitleri sizinti suyu pH’simin diismesine sebep
olabilir. Diistik pH degerlerinde metallerin ¢ozlntirligii artifindan geng depo sahalarinda
olusan sizint1 sularmn agir metal konsantrasyonlar yiiksek olmaktadir. Kiikiirtiin diigiik
pH'da iyonlagmamasi sebebiyle, sizint1 suyu agreé.if, istenmeyen bir kokuya sahiptir. Sizinti
sularinda en belirgin kirleticiler, organik maddeler, kolloidler ve amonyumdur. Organik
maddelerin esas bilesenini ugucu yag asitleri olusturmakla birlikte biyolojik olarak
ayrisamayan makromolekiiler yapilh (polimer) bir organik kistm da mevcuttur. Toplam
Kjeldahl azotu ile amonyum azotu konsantrasyonunun birbirine yakin olmasi azot igeren

organik maddelerin 6nemli 6lgtide hidroliz oldugunu géstermektedir.

Organik Maddeler: Yaz aylarinda depolanan evsel kat1 atiklarin ytiksek oranda organik
madde igermesi sebebiyle sizinti suyunun organik muhtevasi yiiksek iken, kis aylarinda
atiklarin kiil muhtevasindan dolay: disiiktiir. S1zint1 sular, yagislardan ziyade atiklarin ihtiva
ettigi sudan kaynaklanmasi dolayisiyla sizint1 suyu miktari yaz aylarinda daha fazla iken kig
aylarinda ise daha az olmaktadir. Depo sahasmin yeni isletmeye alinan béliimlerinde
depolama yiiksekligi diisiik ve atik kiitlesi icerisinden siiziilen sularin siiziilme mesafesinin
kisa olmasi sebebiyle, s1zint1 sular1 drenaj borularina kisa siirede ulagmakta ve sizint1 suyunun
ugucu yag asiti formunda olan organik muhtevasi yiiksek olmaktadir. Depolama yiiksekliginin
artmasi ile atik igerisindeki suyun drenaj borularina ulésmam da gecikmektedir. Bu gecikme

s1zint1 suyu i¢erisindeki organiklerin kararl hale gelmesini saglamaktadir.

Odayeri kat: atik depo sahas1 sizint1 sularinda 1995 yilindan 2000 yilina kadar yapilan KOI ve
BOI analizleri sonuglan yillik olarak Sekil 6.2°de, Eyliil 2000-Subat 2002 donemindeki KOI
ve BOI olgiimleri ise Sekil 6.3°de verilmistir. Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’e gore 1995°ten 2000
yilma kadar sizinti suyunun KOI degerinin  40.000-50.000 mg/l seviyesinden
10.000-20.000 mg/l seviyesine kadar diistiigii, ancak 2001 yili bagsindan itibaren KOI
konsantrasyonunun artmaya bagladig1 goériilmektedir. Sekil A6.l’de verilen ilave sahalardan
birinin isletmeye alinmasi ile bu sahadan daha konsantre kirleticilerin mevcut sizint1 suyuna
kangarak KOI degerlerinin yiikselmesine sebep oldugu s6ylenebilir. Depolamanin hemen
akabinde biyolojik olarak kolay ayrigabilen organik madde fraksiyonu yiiksek oldugundan
BOI/KOI oram yiiksek, zamanla depolanan kati atigin kararh hale gelmesi dolayisiyla bu oran

azalma egilimine girmektedir.

Sizint1 suyunda yapilan UYA 6&l¢iimlerinde biitirikasitin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu
tesbit edilmigtir (Sekil 6.5). Bu yiiksek biitirikasit konsantrasyonu atiklarin, ayrisma siirecinin

baslangi¢ agsamasinda oldugunu géstermektedir.
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Mevcut Depo
Sahas1

LII ve III: flave Sahalar

0 50 100m
OLCEK

Sizint1 Suyu
Havuzu

Sekil 6.1 1995 y1h itibariyle depolamanin yapildigi mevcut depo sahasi ve

KOI ve BOIs; mg/l

geri devir test alam (Ozkaya 2001)

] - 1,0
50.000 I
< - 0,8
40.000 4 i
1 0,6
30.000 4 ‘
20.000 3 ~—o—KOI [ 04
- —A—BOI
10.000 - —8—BOI/KOI Orami i 0.2
0 1] L ) LB 1 | L] 1 ] L] | L] 0,0
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001

Yillar

BOI/KOI orani

Sekll 6.2 1995-2001 yillaninda s1zinti suyu KOI-BOI konsantrasyonu ve

BOI/KOI oraminin degisimi
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Sekil 6.3 2000-2002 yillarinda sizint1 suyunun KOI ve BOI konsantrasyonlar.

Alkalinite: Odayeri depo sahasi sizinti sulari igin toplam. alkalinite 10 000-19 000 mg/1
CaCOs; araliginda tesbit edilmigtir. Evsel atiksu aritma gamurlarinda bile alkalinitenin 6 000-
8000 mg/l CaCO; arasinda oldugu g6z Oniine alinirsa bu degerin oldukga yiiksek oldugu

sdylenebilir.

6.3 Swnti Sulaiimn YACY Anaerobik Reaktorde Aritim

6.3.1 Reaktoriin Devreye Alinmasi

Devreye alma siiresini kisa tutmak igin reaktér 7 1 kadar graniil ¢amur ile doldurulmustur.
Sizint1 sulanmin igerdii agir metal ve amonyak azotu gibi toksik bilesenler, reaktoriin
devreye alinmasini zorlagtirir. Devreye alma siiresi birbiri ile etkilesim halinde olan biyolojik,
kimyasal ve fiziksel birgok parametreye baghdir. Sizint1 suyunun kompozisyonu, kuvvetliligi,
asimn aktivitesi ve adaptasyonu; sicaklik, pH niitrient ve iz element icerigi gibi g¢evresel
parametreler; yikleme hizi, bekletme sliresi, reaktér yapisi ve kangim gibi isletme

parametreleri devreye almada etkili hususlardir.

Iyi bir aginin ¢6kelme 6zelliginin iyi, metanojenik aktivitesinin yiiksek ve yapisimn granular

olmas1 gerekir. En iyi ag1, benzer atiksuyu artan bagka bir reaktérden alinan granular ¢amur
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olmasmna ragmen, bunu elde etmek zordur. Granill boyutu ve yogunlugu kontrol
edilemediginden, anaerobik reaktdrlerin devreye alinmasinda graniil olusumu siirlayici bir

parametredir.

YACY reaktor icki sanayii atiksularini aritan bir reaktorden alinan ag1 ile agillanmustir. Metan
iireten bakterilerce hayli zengin olan a1 ¢amurunun oldukga kararli halde graniiller oldugu
gozlenmigtir. Reaktor 7 1 kadar graniil ile doldurulduktan sonra aym atiksu ile 2-3 giin daha
beslenmis ve baglangigta 200-500 ml/giin ham sizint1 suyu seyreltmeden beslenerek aligtirma
safhasi baglatilmigtir. 4 giinliik hidrolik bekletme siiresinde reaktoriin 4-5 ayda devreye girdigi
tesbit edilmigstir. Aligtuma safhasinda aritiloig sizinti suyunda ugucu yag asitleri igerisinde

sadece propiyonik asit gozlenmigtir.

6.3.2 Sizint1 Sularmim Anaerobik Aritiminda Etkili isletme Parametreleri ve Aritma

Verimi

Calisma siiresince tatbik edilen organik yiikiin zamanla degisimi $ekil 6.4’te gosterilmigtir.
Sizinti suyunun KOI ve BOI konsantrasyonlarindaki salinimlardan dolay:, ¢alismanin
350-500. gﬁnlerfhde hidrolik bekletme siiresi diisliriilmesine ragmen organik yiik
9 kg KOI/m’-giin mertebesinde kalmistir. Hidrolik bekletme siiresinin 2,5 giin oldugu
250-350. giinlerde reaktoér performansinda bir diigme gozlenmemistir. Ancak organik yiikiin
12 kg KOI/m’-giin degerini astizn 325. giinde KOI ve BOIs giderme veriminde diigme
gozlenmigtir. Buradan, mezofilik sartlarda galistirilacak bir reaktére verilebilecek maksimum

organik yiikiin 12 kg KOI/m*-giin oldugu séylenebilir.

Sekil 6.5°de, asetik (C2), propiyonik (C3), Biitrik (C4), iso-valerik (Ci5) ve valerik (C5) asit
konsantrasyonlar1 ham sizint1 suyu ve reaktor ¢ikigindan alinan numuneler igin gosterilmistir.
Ham s1zint1 suyunda en fazla asetik ve biitrik asit bulunurken, reaktdr ¢ikiginda toplam UYA
konsantrasyonu 100 mg/l KOI’ye esdeger konsantrasyondan daha diisiikk degerler almigtir.
Sizint1 suyunun KOI degerinin 20000-30000 mg/1 arasinda degistigi goz oniine alimrsa ugucu
yag asitlerininden ileri gelen KOI degeri toplam KOI’nin 1/3~1/4’i kadardir. Antilmis s1zinta
suyunda bu deger reaktérde isletme problemi olmadify zamanlarda 1/15~1/40 arasinda

degismektedir.
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Sekil 6.4 Calisma siiresince tatbik edilen organik yiik ve KOI - BOI;s ‘giderme verimleri

Reaktor yiiksekligi boyunca UYA konsantrasyonundaki degisim Sekil 6.7°da gosterilmistir.
Buna gére UYA’lerinin 6nemli bir kismu reaktériin alt kisimlarinda giderilirken, tist kisimlara

dogru UYA konsantrasyonu azalmaktadir.

Uretilen biyogazin %20-23’ii CO;’ten ibaret olup, giderilen KOI bagina agiga ¢ikan biyogaz
ve metan miktarlan Sekil 6.8°de verilmistir. Biyogaz tiretimi 0.37-0.47 m3/KOigid, araliginda,
metan {iretimi 0.3-0.37 m*/KOlq arahgmda degismektedir.

Uretilen biyogazin %20-23’ti COy’ten ibaret olup, giderilen KOI bagina agifa ¢ikan biyogaz
ve metan miktarlar1 Sekil 6.8’de verilmigtir. Biyogaz iiretimi 0.37-0.47 m3/KOigid, araliginda,
metan diretimi 0.3-0.37 m* /KOl arahgmda degismektedir.
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Sekil 6.5 Sizinti suyundaki UYA kbnsantrasyonlan;
a: Ham sizint1 suyu, b: Aritilmig s1zint1 suyu
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Sekil 6.6 Giderilen KOI bagina olugan biyogaz ve metan miktarlar1.
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Sekil 6.7 Reaktor derinligi boyunca UYA degisimi.

0,50 ——m3 biyogaz/kg KOIlgid
) —i—m3 CH4/kg KOlgid
0,45 -
E 0,40 -
_*g ]
N 035 -
g ]
o
2 0,30 4
M
_{
0,25 A
020 +——r——————
-~ 150 . 200 250 300 350 400 450 500
Zaman, giin

Sekil 6.8 Giderilen KOI basina olusan biyogaz ve metan miktarlar:.
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Farkl1 hidrolik bekletme siirelerinde ag18a ¢ikan biyogaz ve metan miktarlar1 Sekil 6.9°de
verilmigtir. Reaktdr sicakliginda ya da besleme sisteminde bir problem olmadik¢a biyagaz
debisinin degismedigi ve reaktor performansinin biyogaz debisinden takip edilebilecegi tesbit

edilmigtir.

157 a ~—=—N-Gaz, L/giin
—»—N-CH4 L/giin

——N-Gaz, l/giin

401 b
. —%—N-CH4 Vgiin -

40 v ¢ HBS=2.5 gj ——N-Gaz
; . —%N-CH4 ]/g
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Sekil 6.9 Calismanin degisik sathalarinda reaktorde iiretilen biyogaz ve metan debileri

6.3.3 Swzmt Sularinin Anaerobik Aritimnda Inorganik birikme

Reaktoriin isletme:sicaklig1 35°C oldugu i¢in CaCO3 6nemli oranda ¢kerek reaktdr igerisinde
birikmektedir. $ekil 6.10°dan kalsiyumun %85-95’inin reaktér igerisinde Dbiriktigi
soylenebilir. Reaktor ¢ikiginda toplam kalsiyum ile filtre edilebilenler birbirine ¢ok yakin
olmasina ragmen, ham sizinti suyunda toplam ile filtre edilebilenler arasinda &nemli bir
farklilik vardir. Sekil 6.11°dan de goriildagii tizere Mg %15-25 mertebesinde readktSrde
¢okelmektedir. Sizint1 suyunun fosfat konsantrasyonu 20-30 mg/l1 mertebesinde oldugu igin
NH3-N konsantrasyonu yliksek olmasina ragmen magnezyumun MgNH,PO, -6H,0O olarak
¢okelemez. Cokelme potansiyeline sahip diger bilesenlerden Fe % 40-60, Mn ise % 90
oraninda reaktdrde birikirekerek giderilmektedir (Sekil 6.12). Cizelge 6.2°de reaktorde biriken

bilesenler toplu olarak verilmistir.
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Sekil 6.10 Ham s1zint1 suyundaki (a) toplam ve siiziilmiis Ca ile (b) reaktdrde ¢éken yiizdesi.
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Sekil 6.11 Ham s1zint1 suyundaki (a) toplam ve siiziilmiis Mg ile (b) reaktorde ¢éken yiizdesi.
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Sekil 6.12 Ham si1zint1 suyundaki Fe ve Mn ile reaktorde biriken ylizdeleri.

Cizelge 6.2 Sizinti sularinin anaerobik aritiminda inorganik ¢6kelme miktarlar:

Toprak Alkali Blakey ve Cossu, (1998), Bu Calhisma
Metaller Ham Kon., % giderilen % giderilen Ham Kon., % giderilen
mg/l (10 °C) (25 °C) mg/l (35°C)

Ca 720 68 86,8 250-900 85-90

Mg - 420-600 15-25

Na 2500-3200 -

K 1600-2300 -

Li 1-1.3 -

Agir Metaller, mg/l

Fe © 90 96 97,8 30-100 30-65

Mn 4 86,8 93,8 5-25 90-98

Zn 0,46 77,8 77,8 0.5-13 10-25
Cr 0.7-1.0 40-50

Ni 0,1 <0,1 mg/l <0,1 mg/1 1.2-1.7 10-15

Cd 0,01 <0,01 mg/ <0,01 mg/ 0.06-0.1 -

Co 0.2-0.6 -

Cu 0,04 <0,02 mg/ <0,02 mg/ 0.2-0.8 -

Pb ' 0.2-0.4 -
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6.3.4 Anaerobik Aritma Sonuglarimin Degerlendirilmesi

Anaerobik antma sonuglari toplu olarak degerlendirildiginde asagidaki hususlar

vurgulanabilir.

e Rakitr, devreye alinma sathasinda 4 giinlik hidrolik bekletme siiresinde isletilmis ve
organik yik 2-5 kgAK01/m3-gﬁn civarinda tutulmustur. Devreye alma siirecinde ham
sizint1 suyunun KOI’si 10 000-15 000 mg/l mertebesinde olmasmna ragmen KOI
giderme verimi %50’nin altinda kalmigtir. Hidrolik bekletme siiresinin 3 giine
diigtiriildiignn  125-250. giinlerde sizintt suyunun KOI degerinin tedrici olarak
artmastyla organik yiik 7-10 kg KOI/m’-giin civarina yiikselmis ve ¢alismanin 200.
giintinde %90 KOI, %95 BOIs giderme verimine ulagilmistir. Caligmamn 325.
giiniinde organik yiikiin 12 kg KOI/m3-giin degerini agsmasiyla KOI giderme verimi
%85-90 mertebesinden %75’e kadar gerilemistir. 380. giinden sonra hidrolik bekleme
stiresi 2 giine diigiirilmesine ragmen sizinti suyunun KOI’si 30.000 mg/l
mertebesinden 20.000 mg/l mertebesine diistiigii icin organik yiik 8-10 kg KOI/m*-giin

degerinde kalmlg ve-KOI giderme verimi %80 civarinda gergeklesmistir.

.« BOIs/KOI oram 0.7 civarinda ve KOI’si 15 000-30 000 mg/l mertebesinde olan sizintx
sularinin  anaerobik antminda, reaktér ¢ikiginda  3000-3500 mg/l KOI,
830-1100 mg/l BOI;s degerlerinden daha diisiik ¢1kis organik madde konsantrasyonlar:
élde edilememistir. Cikis KOI ve BOIs konsantrasyonlar1 ham sizinti suyunun
kuvvetliliginden bagimsiz olarak hemen hemen ayni1 degerlerde kalmistir. Anaerobik
antilmis sizinti suyunda yapilan humik madde deneyinde, humik maddelerin
600 mg/l C seviyesinde oldugu belirlenmistir (Humik madde deneyi bir adet
numunede yapildif1 i¢in sonuglan verilmemistir). 600 mg/l C seviyesindeki humik
maddelerin KOI degerinin 1600 mg/l KOI’ye esdeger oldugu géz 6niine alinursa,
antllamayén kismin-yaris1 humik maddelerden ileri gelmektedir. Aritilamayan kismin
diger bilesenleri kolloidal maddeler, reaktérden kagan mikroorganizmalar ve

ayrigmamnn ara Uriinleri olarak sayilabilir.

e Reaktériin 3 glinlik hidrolik bekletme stiresinde ¢aligtirildign dénemde ugucu yag
asitlerinin reaktor yliksekligi boyunca dagilimi incelendiginde reakt6riin en aktif
kisminin alt béliimleri oldugu tesbit edilmigtir. Propiyonik asit besleme noktasinin
30 cm yukarisinda ham sizintt suyundakine gore daha yiiksek ¢ikmstir. Diger organik

asitlerin konsantrasyonlan diigerken propiyonik asitin artmasinin sebebi propiyonik
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asitin ara iiriin olarak birikmesi ve propiyonik asitin diger asitlere gore yavas

aynsmasuﬁr.

Hidrolik bekletme siiresi azami 2 giin olmalidir. KOI degerinin yiiksek oldugu
donemlerde reaktdrii emniyetli sekilde isletebilmek igin hidolik bekletme stiresinin en

az 2.5 giin olmas1 tavsiye edilir.

Anaerobik antma NH;-N gideriminde etkili degildirr. Ham sizint1 suyundaki
2400-3000 mg/l NH;-N konsantrasyonu aymi seviyede c¢ikmaktadir. pH 7.5-8.0
seviyelerinde NH3;—N’undan kaynaklanan toksik etki gozlenmemistir. TP sizinti
suyunda 15-45 mg/l mertebesindedir. KOI/N/P dengesi agisindan azotun fazlasi
olmasina ragmen fosfor olduk¢a diisiiktiir. Ancak anaerobik aritma performansim

olumsuz sekilde etkileyecek diizeyde fosfor eksikligi ile kargilagiimamagtir.

Reaktérde iiretilen birim gaz debisi aym hidrolik bekletme siiresi ve organik yiik i¢in
hep ayni1 seviyede oldugundan, gaz debisi takip edilerek reaktoriin performans: kontrol
edilebilir. Biyogazin hacimce %21-24 seviyelerinde CO, igerdigi tesbit edilmistir.
Arazi sartlarinda CO, yiizdesinin labaratuar sartlarina gére %2-3 daha yiiksek, %25
mertebesinde, ¢ikabilecegi tahmin edilmektedir.

Reaktorde biriken baglica metallerin sizint1 suyundaki konsantrasyonlar, kalsiyum
igin 400-700 mg/l, magnezyum i¢in 350-550 mg/l demir ve mangan igin ise sirasiyla
50-100 mg/l ve 2-15 mg/l mertebesinde degismektedir. Reaktor 35 °C’de
¢aligtinldifindan, kalsiyum %85-95, magnezyum % 15-25, demir %40-70 ve mangan
da % 90 mertebesinde reaktérde siirekli birikmektedir. Sodyum ve potasyum tuzlanmn
¢ozintirligii yikksek oldugundan bu tuzlarda birikme tesbit edilmemigtir.

6.4 MgNHPO46H,0 ¢ikeltme yontemiyle amonyum giderimi

Sizint1 sularinin yiiksek konsantrasyonlarda i¢erdigi amonyumu, magnezyum amonyum fosfat
[MgNH4PO4-6H,0, struvit] seklinde kendiliginden ¢tkelebilen kristal kompleks olusumunu

saglayarak gidermek miimkiindiir. Bu ¢aliymada NH3;—N giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmalar

su basliklar altinda toplanabilir:

MgNH4PO4-6H,0’1n minimum ¢6ziiniirliigii icin optimum pH degerinin tesbiti,
Optimum pH degerinde optimum magnezyum ve fosfat dozunu belirlenmesi,

Sabit NH,/PO, oram i¢in magnezyumun kalan bilesenler {izerindeki etkisi,
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e MgNHPO4-6H,0 bilesenlerinin ¢6ziiniirliigiintin pH ile degisimi,

e Magnezyum kaynagi olarak MgCOj3; kullaniminin aragtirilmast,

¢  MgNH,PO,4-6H,0 ¢keltme prosesinin ekonomik degerlendirilmesi.
MgNH,PO4-6H,0 ¢oktiirme yontemiyle NH;-N giderimi i¢in YACY reaktoriin 2,5 giin HBS
(~12 kg KOI/m? -giin) ile ¢alistig donemde reaktér cikisindan alinan numunelerde

NH3—N giderimi arastinlmigtir. Calistlan numunenin karakterizasyonu Cizelge 6.3’da

verilmigtir.

6.4.1 MAP prosesini etkileyen faktorler

MAP prosesi baglica iki isletme parametresine baghdir. Bunlar; (1) magnezyum, amonyum ve
fosfat molar orani ile (2) ortamin pH degeridir. Sicakligin MgNH4PO4-6H,0 ¢oziiniirliigiine
etkisi, ¢6ziinmis niitrient konsantrasyonuna ve pH’ya gore oldukga azdir (Webb ve Ho 1992).

Kristallesmesinin gergeklesebilmesi igin MgNHPO4-6H,0 bilesenlerinin ¢6ziinmiis formda

bulunmalar1 gerekir. Fosfatin PO’ formunda olabilmesi igin ortamin alkali olmas: gerekir.

Cizelge 6.3 YACY reaktoriin 2,5 giin HBS (10-13 kg KOI/m®-giin) ile ¢alistig1 dénemde
MgNH4PO4-6H,0 ¢okeltmesi igin reaktdr ¢ikisindan alinan numunenin karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
Fiziksel parametreler _

Renk 2080 Hazen (koyu kahverengi)
Koku Amonyak kokusu
pH 8,3
Iletkenlik, mS/cm 32
Bulaniklik, NTU 3190
Kimyasal parametreler

Toplam KOI, mg/1 3400
Coz. KOI, mg/l 2300
BOI; , mg/l 1100
NH;-N, mg/l 2 600
T-P, mg/l 27
Alkalinite, mg/l CaCOs 14 000
Kloriir, mg/1 4750
Potasyum, mg/1 1 850
Sodyum, mg/1 2600
Kalsiyum, mg/l 50
Magnezyum, mg/l 370
Demir, mg/I 17

Mangan, mg/l 0.9
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Optimum pH: 250 ml sizinti suyu igerisindeki NH,"u ¢Gktiirecek stokiometrik miktarin %10
fazlas1 kadar MgCl,-6H,O ve NaH,'PO42H,O ilave edildiginde, baslangigta 8,1 civarinda

olan pH’1n, (6.1) reaksiyonuna gére 5,3 seviyelerine kadar geriledigi tesbit edilmigtir. pH’1n

Mg® +NH; +H,PO; = MgNH,PO, -6H,0, ¥ +2H" (6.1)
diigmesinde kullaxlﬂan kimyasal maddelerin (Merck KGaA MgCl,-6H,0 203,3 g/mol %5°lik
¢ozeltisi pH=4,5-7 ve Riedel-de Haén GmbH NaH,P042H,0 156,01 g/mol, 20 °C*de %5’lik
¢ozeltisi pH=4,2-4,5) pH degerlerinin diisiik olmas: da etkili olmaktadir. Bu diigiik pH’da
hemen hemen hig kristal olusumu gozlenmemis ve NH;—N konsantrasyonunun 1000 mg/l
mertebesinde oldukga yiiksek oldugu tesbit edilmistir. Bu pH diismesi sebebiyle asin gaz

¢ikist ve gaz ¢ikisinin da etkisiyle agin kopiiklenme gozlenmistir.

Kimyasallarin ilave edilmesinden sonra 5 dk 90 dev/dak lizda kangtirarak kopiiklerin
sonmesi ve gaz ¢ikiginin durmasindan sonra pH ayarlamas: i¢in gerekli miktarda 10 N NaOH
ilave edilmigtir. Optimum pH’in tesbit edilmesinde kullamlan kimyasallarin miktarlan
Cizelge 6.4’te verilmigtir. NaOH ilavesinden sonra pH’in yiikseltilmesiyle birlikte
MgNH4PO4~6HZONkristallerinin birkag¢ saniyede olustugu goriilmiigtiir. Stratful vd. (2001) de,
1 dk’hk réaksiyon siiresi sonunda MgNH4PO46H;O olusumunun %96 oraninda

tamamlandigin: belirtmislerdir.

Cizelge 6.4 Denge durumundaki farkli pH degerleri i¢in 250 ml s1zinti suyuna ilave edilen
kimyasallar

) Tlave edilen - . .
Kap Dengedeki ilaveedilen  MgCl;-6H,0 ve NaH,PO,2H,0 Mg” /NH,/PO;

No pH 10 N NaOH, ml (g+g) molar oram
#1 7,50 6,00
#2 7,80 6,50
#3 8,15 6,60 11,864+9,118 1,1/1/1,1
#4 8,51 6,68
#5 8,70 6,75
#6 8,90 7,00

MgNH4PO,46H,0 kristali ardistk iki safhada gerceklesir: c¢ekirdeklesme ve olusan
cekirdeklerin gelismesi. Olugan MgNH,PO4-6H,0 kristallerinin ¢okelme ozelliklerinin
oldukea iyi oldugu, karisimin ¢okelmeye birakilmasinin akabinde kristallerin hizla ¢dkmeye
basiadlgl ve 15-20 dk sonra sikigmanin iyice azaldif1 gbzlenmistir. Arakesit yiiksekligine gore
farkli pH degerleri i¢in zamanla ¢6kelmis ¢amur olusumu ve 25 dk’lik ¢6kelme siiresi

sonunda olusan ¢amur hacimleri Sekil 6.13’de gosterilmistir. Calisilan s1zinti suyu hacminin
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250 ml oldugu goz 6niine alinirsa olugan 50-60 ml civarindaki camur hacminin oldukga fazla

oldugu s6ylenebilir.

a 225 —&—6 ml 10 N NaOH-pH=7,5 b 657 Sizmtisuyu: 250 ml
€ 200 ¥ —8—6,5ml 10 N NaOH-pH=7,8
g 175] —e=6,6 ml 10N NaOH-pH=8,15 =
g .
T 150k ¢ 6,68 ml 10 N NaOH-pH=8,51 -
g 125 5
S 100 :g
=1
5 75 5
& ©
S 50

25

7,5 7,8 8,15 8,51 8,7 89

Denge pH's1

Sekil 6.13 Farkli pH degerleri igin (a) arakesit yiiksekligine gére ¢camur olusum hizi;
(b) denge durumunda ¢6kelmis camur hacimleri

Molar oran cinsinden Ca/Mg<2 oldugu zaman olusan kristallerin %95’ten fazlasi
MgNH,4PO4-6H,0 seklindedir. Ham s1zint1 suyunda kalsiyum konsantrasyonu 250-750 mg/1,
magnezyum konsantrasyonu ise 400 mg/l mertebesinde degisirken, 35 °C’de anaerobik olarak
artilmis s1zinti suyunda kalsiyum konsantrasyonu 100 mg/I’nin altina diismekte, magnezyum
konsantrasyonu ise reaktor ¢ikisinda %15-25 arasinda azalmaktadir. Ham sizint1 suyunda en
fazla 1 civarinda olabilen Mg/Ca molar oran, aritmadan sonra 5-6 degerine kadar
yiikselebilmektedir. Bu yiiksek Mg/Ca molar oranmna- bir de NH;—N’una esdeger
magnezyumun ilave edildigi g6z Oniine alinirsa ¢dken camurun hemen tamaminin
MgNH4PO46H,0 kristallerinden kaynaklandifi s6ylenebilir. Diger taraftan, Mg/Ca molar
orani 0.25’in altina dustiigiinde hidroksi apatit [Cas(POy); OH] ile MgNH4PO4-6H,O miktar:
birbirine esit olabilir (Battistoni vd., 1998).

MgNH4PO4-6H,O kristallesmesinde, bilesenlerin konsantrasyonlarimin yaninda en etkili
parametrelerin baginda pH gelmektedir. pH’in kalan PO4-P ve NH3-N konsantrasyonlarina
etkisi Sekil 6.14te gosterilmistir. Buna gére minimum MgNH,PO46H,0 ¢oziiniirliigiiniin
pH 8,5 civaninda oldugu goriilmektedir. Bagka aragtirmacilar da sizinti sularindan
MgNH4PO46H,0 ¢okeltmesi ile amonyum gideriminde minimum MgNH4PO46H,0
Oziintirligiiniin pH 8,5 civarinda oldugunu vurgulamiglardir (Rettmer, 1991 ; Li vd., 1999;
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Miinch ve Barr, 2001) (Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6). Cizelge 6.5’de farkhh pH degerleri i¢in
MgNH,PO,4-6H,0’1n sarth ¢oziintirliik ¢arpimlan verilmistir.

Cizelge 6.5 MgNH4PO4-6H,;0’1n farkh pH degerleri i¢in sarth gézﬁnﬁrlﬁkb sabitleri

pKsp Sarth ¢dziiniirliik carpimi (pKyp)

Ham pH7 pH 7.5 pH S pHSS  pH9 Kaynak
13,15 7,44 8,17 8,76 9,26 9,65 Rettmer, 1991
12,60 6,88 7,62 8,23 8,77 9,10 Abbona vd., 1982
13,26 7,55 828 8,87 9,37 9,76 Ohlinger vd, 1998
13,26 8,55 8,19 8,28 8,55 8,91 8,87 Bucalisma

Farkli pH degerleri i¢in sarth ¢oziiniirlik ¢arpimlart su prosediire goére hesaplanmustir.
Cozeltilerin iletkenlik degerleri kullanilarak (6.2) formiiline gore iyonik gii¢ (I) hesaplanmig
(Stumm & Morgan, 1970); Davies tarafindan gelistirilen ve iyonik giiciin ytiksek (u=0.5 M)
olmas1 halinde tatbik edilen Deby-Hiickel esitliginin gelistirilmis hali olan (6.3) denklemi

kullamlarak herbir ¢6ziinmiis bilesenin aktivite katsayilar (y wg2t > Vi ¥ por- ) hesaplanmugtir.

fyonik giig (i) = Toplam ¢dziinmiis madde(TGM)x 2.5%107 (6.2)
1/2
—logy, =AZZKI_}:“1/2]_O’3”:| (6.3)

A=182x10°ET)”’ &:Dielektrik sabiti; 25 °C'de su igin A ~ 0.509

Cizelge 6.6 Minimum struvit ¢6zlintirligii icin literatiirden derlenen pH degerleri

Kaynak Min. ¢oziiniirliik Atiksu tiirii
. pH degeri
Rettmer, 1991 8-10 Evsel atiksu
Tiinay vd, 1997 8,5-9,3 Deri endiistrisi
Ohlinger vd. 1998 10,3 Evsel atiksu ¢camuru
Li vd. 1999; Li ve Zhao, 2001 8,5-9 Sizint1 suyu
Miles ve Ellis, 2001 9 Hayvan atiklar
Miinch ve Barr, 2001 8.5 Evsel atiksu ¢camuru
Bu ¢aligma 8,5 Sizint1 suyu
Bu ¢alisma 9.2 Sentetik ¢ozelti (saf sistem)

NH;-N konsantre;syonu pH 7.5-8.5 arasinda Onemli bir farklilik gostermezken, POs,—P
konsantrasyonu 220 mg/l mertebesinden pH 8,5 degerine yiikseldiginde 54 mg/l mertebesine
kadar gerilemistir. pH 7.5-8.5 arasinda magnezyum konsantrasyonu ise 600 mg/I’den
325 mg/I’ye diismiistir. Mg®* konsantrasyonu sizinti suyununkine benzer sekilde 400-600
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mg/l mertebesindedir. pH 8,5 degerinde iken 325 mg/l’ye diigen Mg** konsantrasyonu pH
8,7°ye ciktifinda 340 mg/’ye yiikselmis, pH 8,9°da ise 77 mg/I’ye kadar diigmiistiir. pH
8,7°deki NH3—N artist MAP ¢oziiniirliigtiniin artmastyla, magnezyumdaki keskin diisiis ise pH
8.9’dan sonra magnezyumun Mg(OH), seklinde ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir.

E 7.5 7
5 70
[+
“ 6,5
% 'y
: —
5 6,0
B
q>) 5,5 7
= }
50 —=&—NH3-N, mg/l
300 - —o—T-P, mg/l - 600
--+0*- Siiz. PO4-P, mg/l i
= ] 0— Mg, mg/] L 500
g R A —-0—- Siiz. Mg, mg/l _ =
. : £
S 200 A - 400 o
: g
g 7 .
3 150 - L300 B
....... [
.......... >
£ 100 1 200 §
N T TIPS N )
..... ﬁ
50 . 100
| g
0 T T T T T T T T T T 0
700 725 7,50 7,75 800 825 850 875 9,00
pH

Sekil 6.14 Denge durumunda pH’1n artmasiyla kalan NH;-N, Mg ve PO4-P konsantrasyonlar:

MAP ¢okeltmesi rengin ve bulamklhigin da %40-50 civarinda azalmasimi saglamaktadir.
Sekil 6.15 ve Cizelge 6.7°’de MAP ¢oktiirmesinin renk ve bulamiklik giderimi tizerindeki

etkisini gostermektedir.
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3000 ~ M Renk
2500 - B Bulaniklik

Renk (Hazen) ve
Bulaniklik (NTU) .

Antilmig7,12 7,5 7,8 8,15 851 8,7 8,9
Sizint
Suyu pH

Sekil 6.15 MgNH4PO4-6H,0 ¢oktiirmesinde pH’1n renk ve bulanikliga etkisi

Mg’*/NHI/POi' molar orammin MgNH,/PO,-6H,0 g:iikeltinesine etkisi: MgNH,4PO,-6H,0
olusumu bir denge reaksiyonu oldugundan optimum molar oranini tesbit etmek iizere bir dizi

¢alisma yapilmus ve sonuglar: Sekil 6.16’de verilmistir.

Sekil 6.16’da goriildiigi gibi, 0.8/1/0.8 oraminda kalan NH3-N konsantrasyonu 511 mg/l iken
dozun 0.9/1/0.9 oranina ¢ikartilmasiyla bu deger 255 mg/l mertebesine gerilemistir. Aym
dozda magnezyumun %10 artirilmasi kalan NH;-N konsantrasyonunu degistirmemistir.
Buradan, kalan POy4-P konsantrasyonunun, diger bilesenlerin konsantrasyonlarina da bagh
olmakla birlikte, 20 mg/l mertebesinde oldugu séylenebilir. 0.9/1/1 oraninda ise kalan PO,4-P
konsantrasyonu 140 mg/l; magnezyum konsantrasyonu ise 40 mg/1’dir. Bu sonu¢ da kalan
magnezyum konsantrasyonunun 40 mg/l mertebesinde oldugunu géstermektedir. Ancak bu
durumda PO4-P ve NH;3;-N konsantrasyonlar: sirasiyla 151 ve 140 mg/l olmaktadir. Molar
oranlar 1/1/1 oldugunda kalan magnezyum, NH3—N ve PO,-P konsantrasyonlar: sirasiyla 167,
72 ve 34 mg/l olmaktadir. 1/1/1 oranlarina gére magnezyumun %10 artirilmasi kalan NH;-N
ve PO4-P konsantrasyonunu Onemli derecede degistirmemistir. Ancak bu durumda
magnezyum konsantrasyonu 167 mg/I’den 640 mg/I’ye ¢ikmustir. 1/1/1 oranlarina gore
PO4’1n %10 artirilmasi ise kalan NH3—N konsantrasyonunu 70 mg/l mertebesinden 29 mg/1’ye
diistirmii, ancak PO4-P konsantrasyonu 222 mg/] gibi oldukga yiiksek bir degere ¢ikmstir.
1/1/1 oranlarina gore her iki kimyasal i¢in de %10 fazlas: iyi neticeyi vermistir. Bu durumda
kalan magnezyum konsantrasyonu 325 mg/l gibi yiiksek bir deger iken NH;—N ve PO4-P
konsantrasyonlar: sirasiyla 40 ve 54 mg/1 olmaktadlr.
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Mg / NH, / PO, Molar Oram

Sekil 6.16 Farkh Mg?>* /NH} /PO molar oranlarinda kalan bilesenler (pH=8.5 ve 25 °C)

Tatbik edilen kimyasal dozlar 1/1/1 oranlarina yakin olmasi sebebiyle, kimyasal ilavesinden
sonra pH hemen hemen tiim dozlarda 5.3 civarinda kalmistir. Caligilan molar oranlarda
siipernatantta kalan Mg, PO4, NH3;-N ve diger kirletici parametrelerin miktarlan
Cizelge 6.7°de toplu olarak verilmistir. Farklt molar oranlarin MgNH4PO4-6H,0 kristallerinin
¢okelme hizlarina etkileri ve ¢6kelmis ¢camur hacimleri Sekil 6.17°da gdsterilmistir. Buna
gére MgNH4PO4-6H,0 kristallerinin 10-15 dk’da c¢okeldikleri ve 1/1/1°¢ yakin molar

oranlarda olusan ¢amur hacimlerinin énemli farklilik gostermedigi gériilmektedir.

Kalan Mg, NH3-N ve PO,—P arasindaki iliskinin belirlenmesi: MgNH/PO4-6H,0
kristallesmesinde magnezyumun kalan NH3;-N ve PO4—P konsantrasyonlarina etkisini
belirlemek tizere 2413 mg/l NH3-N igeren 250 ml sentetik numuneye stokiometrik miktarda
NaH,PO042H,0 ve % 5°lik artiglarla 0.9/1-1.1/1 oranlarinda MgCl,-6H,0 ilave ederek kalan
bilesenler tesbit edilmistir. 1 mol PO’ kayna@ icin ¢éziinen 1 mol NaH,PO,4-2H,0’a karst
2 mol H' aciga ¢ikmasi sebebiyle, kimyasal ilavesinden sonra pH degerinin 3,7 degerine
geriledigi tesbit edilmigtir. Minimum MgNH4PO4-6H,0 ¢oziiniirliigii i¢in pH’1 8,6 degerine
ayarlamada 10 N NaOH ¢ozeltisinden 8,5 ml mertebesinde sarfiyat gergeklesmistir.
MgNH4PO4-6H,0 kristalleri agagidaki reaksiyona gére meydana gelmektedir.

MgCl, -6H,0y, + NH; + NaH,PO, -2H,0,, —21852

| (6.4
MgNH,PO, -6H,0, +Na* +2Cl" +2H* +2H,0 )
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MgNH4PO,-6H,0 kristallerinin etkili sekilde ¢okelmesi sebebiyle bilesenlerin siiziilmiis ve
toplam konsantrasyonlar1 arasinda Onemli bir farklilik tesbit edilmemistir (Sekil 6.18).
Magnezyum dozu arttikca kalan PO4—P ve NH;—-N konsantrasyonlan: diismektedir.
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Mg/NH,/PO,4 Orani

Sekil 6.17 Farkli Mg?* /NH] /PO>™ molar oranlan igin (a) arakesit yiiksekligine gore
¢okelme hizlan ve (b) ¢6kelmis ¢amur hacimleri
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Diisiik dozlarda magnezyum ilave edilmesi halinde kalan NH3-N konsantrasyonu 6nemli
derecede degismezken, PO4—P konsantrasyonu, magnezyumun %10 eksik tatbik edilmesiyle
500 mg/l, %5 eksik ilave edilmesinde ise 300 mg/l gibi yiiksek konsantrasyonlarda
kalmaktadir. Magnezyum dozunun %35 kadar artirilmasi kalan NH,—N konsantrasyonunu
etkilemezken POJ—P konsantrasyonunu 100 mg/l meitebesinden 60 mg/lI’ye diigiirmiistiir.
Buradan, kalan fosfatin bir kisminin Mg-PO4 komleksleri seklinde baglandig: séylenebilir.

logy. = Az2|[-H2 6.5
g2Y. = 1+}1“2 (6.5)

Her doz igin (6.5) esitlifine gore hesaplanan pK, degerleri, pH 8,5 i¢in Cizelge 6.5°de verilen

literatiir verileri ile uyum i¢inde 8,9-9,37 mertebesinde hesaplanmistir (Cizelge 6.8).
Atiksularda struvit ¢oziintirliigtinii etkileyen hususlar; pH, kompleks olusumlar, asit-baz
reaksiyonlar1 ve iyon etkileridir. Saf sistemlerde struvitin ¢oziiniiniirliigii gercek sistemlere
gore daha azdir (Doyle vd., 2000).

. —&—NH3-N
16 7 -~ O - C6zNH3-N
14 7 —4&—PO4-P
Z 12- - & - - Coz. -POA-P B
5 10j —=— Mg
FREE
[
B 67
& 41
M2 g e e
0 — : . — - !
0,90/1/1  0,95/1/1 1,00/1/1 1,05/1/1 1,10/1/1
Mg/NH,/PO, Molar Oran1

Sekil 6.18 Kalan Mg”*, NH! ve PO,P arasindaki iliski
(Sentetik NH;3—-N ¢ozeltisi: 2413 mg/l; NH; / PO; =1; pH=8,61; 25 °C)

Cizelge 6.8 Magnezyum ve fosfatin farkli molar oranlarinda hesaplanan pKsp degerleri
(Sentetik NH;3-N ¢ozeltisi: 2413 mg/l; pH=8,61; 25 °C)

Doz 0,90/1/1  0,95/1/1  1,00/1/1  1,05/1/1  1,10/1/1 Ort.  Std Sapma
_ pKsp 8,91 9,05 9,37 9,19 9,21 9,15 0,154
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MgNH,PO4-6H,0’m ¢oziiniirliigiiniin pH ile degisimi: Kalan MgNH4PO,-6H,O bilesenleri
arasindaki iligkiyi belirlemek i¢in analitik safliktaki MgCly,-6H,0, NaH,PO,; ve NH,CI’iin
stokiometrik oranlarda karistinnlmasiyla elde edilen iiriin kurutulmug ve 2 g/l konsantrasyonlu
¢ozeltisi degisik pH degerlerinde dengeye ulastiktan sonra membran filtreden (S&S ME25)
stiziilerek, stiztintide MAP bilesenlerinin analizi yapilmustir.
MgNH4PO46H,O bazik bir tuz oldugu igin asidik ortamda ¢oziiniir. Sekil 6.19°de de
gﬁrﬁldﬁgﬁ gibi saf MgNH4PO4,6H,O’mn ¢oziiniirliigii pH 8.8-9.4 aralifinda minimum
seviyesine gerilemekte, pH’1n 6.5’e gerilemesiyle tamami ¢dziinmektedir. MgNH,PO4 6H,0O
¢oktiirmesinde NaOH sarfiyatinin %90°lik kismi pH’1 nétr seviyesine getirirken gerceklestigi
i¢in (Sekil 6.24) minimum ¢6ziiniirlik i¢in pH en az 8.7-9 degerine kadar yiikseltilmelidir. pH
degeri 9.3-9.5’1 agtiginda MgNH4PO4-6H,0 ¢6ziinmeye baslar.

100
] ——Mg, %

e, 307 —B—PO4-P, %

E 60

,:4‘ p

§ 40

SR

O 20 A \
1 =y
0 T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
55 6 65 7 7,5 8 85 9 95 10

pH
Sekil‘6.l9 Saf MgNH4PO,4-6H,0’1n ¢6ziintirliigiiniin pH ile degisimi

6.4.2 Manyezitin magnezyum kaynagi olarak kullanim

Manyezit minerali bol ve ucuz olmasi sebebiyle MgNH4PO4-6H,0 ¢okeltmesinde
magnezyum kayna$1 olarak onemli bir alternatiftir. Magnezyum Kkarbonat, beyaz-gri
renktedir. Diinyadaki 6nemli rezervlerden birine sahip olan Tiirkiye’nin manyezit rezervi
168,4 milyon tondur. Bu rezervin bityiikk bir miktar1 Konya-Kiitahya-Eskigehir tiggeninde
yogunlagmaktadir. Bunun yamsira Erzincan ve Canakkale’de de manyezit yataklan
bulunmaktadir. Tirkiye’de en Onemli manyezit {ireticisi Kiitahya Manyezit-Kiimas
Isletmesidir. Citosan Konya Krom Manyezit Tugla Sanayii de diger ¢nemli iireticilerden

biridir.

MgCOs’in ham cevher fiyat1 saflifina bagh olarak 20-30 US$/ton arasinda degismektedir.
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Elek ¢am kiigiildiikge kirma 6giitme isleminin maliyeti artar. Manyezit ile ilgili birim fiyatlar

Cizelge 6.9°da 6zetlenmigtir.

Cizelge 6.9 Manyezit fiyatlan

MgCO; Birimi, US$/ton
Ham cevher fiyati* 20-30
Kirma-Ogiitme

e (-100 um) 30
e (-300 um) 25
e (-1000 pum) 20-25
Ambalaj** 5
Nakliye*** 15

* Uriin Ltd. Kadikoy-(Tel: 216-345 36 76)
**1 tonluk ambalaj
***K iltahya’dan Istanbul’a nakliye maliyeti

MgCOs’m ¢oziiniirliigii: Manyezit, kalsite gére daha az bulunur ve genellikle sedimanter
kayalarda olusur. Magnezyumca zengin metamorfik ve magmatik kayalarin karbonik asit
iceren sularla altere edilmesi sonucu meydana gelir. Serpantinlesmis kaya kiitlelerinde sikca
rastlanir. Talksist gibi magnezyumca zengin metamorfik kayalardaki damarlarda da olusur.

Kalsitte oldugu gibi, soguk seyreltik HCI’den etkilenir ve kopiirerek ¢6ziiniir.

MgNH,PO,-6H,0 ¢okeltmesinde magnezyum kaynagi olarak MgCO; kullamminin etkinligi
arastirilmis, calismada zenginlestirilmis ve goézenek boyutu 100 mikronun altinda olan
%98’1ik manyezit kullanilmistir. Manyezit minerali, Kiitahya Manyezit Isletmelerinden temin
edimigtir. Kullanilan manyezit mineralinin bilesenleri Cizelge 6.10’da gdsterilmistir.
Kullanilan Mng;’m %30 oraminda magnezyum igerdigi tesbit edilmigtirr MgCOs’n
magnezyum igeriginin %28,8 oldugu g6z Sniine alinirsa safsizliga ragmen bu oran %30 tesbit
edilmigtir. Buradan MgCO; cevherinin bir miktar MgO igerdigi soylenebilir. MgO’in
magnezyum orant ise %60,3 tiir.

Cizelge 6.10 Manyezit mineralinin kimyasal bilesenleri

Bilesen MgCO3 CaO Fe,0O3 Si0,
% 98 1 0,30 1

Sekil 6.20°de Mg/PO, oraninin 1/1 olmas: halinde farkli molar konsantrasyonlarda hazirlanan
MgCO3-H3PO4 ¢ozeltileri igin ¢dzlinmills magnezyum konsantrasyonu ve ¢ziinme yiizdesi
goriilmektedir. Hel_zlrlanan cozeltideki ¢6ziinmils magnezyum konsantrasyonu membran filtre
kagidindan (S&S ME25-0,45 um) siiziilerek tesbit edilmisti. MgCO;-HsPO, molar
konsantrasyonu arttikga, ¢Ozeltinin H3PO4 ylizdesi arttigindan ¢6ziinmils magnezyum
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Coziinen Mg (%)
(78
o

—A— 17 saat sonra ¢dziinen, %.

—O-— | saat sonra ¢6ziinen, %.

1,5 2,0

2,5 30, 35

MgCO3-H3PO4, M

kadar olmaktadir. H;POg4’in zayif asit olmasi

olusur. (Mamais vd, 1982). Magnezyum-fosfat

6.11°de verilmistir.

Sekil 6.20 MgCO3-H3PO,4 molar konsantrasyonunun Mg ¢oziiniirliigiine etkisi (Mg/PO, =1/1)

konsantrasyonu ve ¢oziinmiis magnezyum ylizdesi 3 M’a kadar artmistir. Buna gore
hazirlanabilecek en konsantre ¢6zelti 3 M’dir. Ancak bu durumda bile 1 saat sonra 3 M POj’a

karsilik ¢6ziinen Mg konsantrasyonu ilave edilenin %20°si, 17 saat sonra ise yaklagik %50’si

sebebiyle MgCOs’1n ¢dziiniirlestirilmesinde

yeterli etkiyi gostermemistir. Magnezyum fosfatlarla kompleks olusturmas: sebebiyle 17-24
saatten sonra MgCOj3’in ¢Oziinen kismi azalmaktadir (Sekil 6.21). pH’in 6.0’dan diisiik,
magnezyum ve fosfatin yiiksek konsantrasyonlarinda MgHPO4-3H,0 (newberyite) ¢okelmesi

bilesiklerinin ¢6ziiniirlik garpimlar Cizelge

Cizelge 6.11 Magnezyum fosfat bilesiklerinin ¢6ziintirliik carpimlar
(Bouropoulos ve Koutsoukos, 2000).

Denge reaksiyonu pK
MgPO, < Mg +PO¥ 4.80
MgHPO, < Mg? +HPO> 2.80
MgH,PO} < Mg* +H,PO, 0.45
Mg(OH)* < Mg* +0OH" 2.60
Mg(OH), < Mg* +20H" 113
HPO;” ©H'+PO} 12.37
H,PO; <& H'+HPO?> 7.20
H,PO, < H*+H,PO, 2.15
Mg, (PO, ), -8H,0 < 3Mg* +2P0} +8H,0 23.38

MgHPO, -3H,0 < Mg + HPOY

MgNH,PO, -6H,0 <>Mg*" +NH, +PO} +6H,0  13.26




97

H;P0,=2,5Molar ~ MgCO,/H;PO, Molar orani
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Sekil 6.21 MgCO3;’1mn H3POy ile ¢6ztindiiriilmesi

HCI ile yapilan ¢6zliniirlestirme igleminde ise MgCOj’1n ¢6ziiniirliigiiniin HCI molaritesine
bagli oldugu tesbit edilmistir. (6.6) reaksiyona gére 1 mol MgCOs’mn ¢oziiniirlegtirilmesi igin
2 mol HCI gerekmektedir (‘Sekil 6.22-a). 3 M H;POq, ile 3 M MgCO; karisimina fakli molar
konsantrasyonlarda ilave edilen HCI’in manyezitin ¢oziiniirliigiine etkisi aragtinlmg ve Sekil
6.22-b’de sonuglar1 verilmistir. Buna gére maksimum g¢6ziniirlestirme igin HCI/MgCO;

molar oraninin (6.6) denkleminde de gosterildigi gibi 2 olmasi gerekmektedir.

MgCO, , +2HCl = CO,,, +Mg? +2CI" +H,0 6.6)

2(g

Sekil 6.22-b’de gortildiigi gibi MgCOs’1n ¢oziintirlestirilmesinde H3PO4 tek basina yeterli
degildir. MgCOs3, HCI ile 1sitmadan 1 saatlik bir siirede ¢oziinebilmektedir. C6ziinme
esnasinda kayda deger bir 1s1 agifa ¢ikmamakta, fakat ¢ozelti ik olmaktadir (30-45 °C).
Cozinme esnasinda agin kopiikklenme sebebiyle gerekli ¢ozelti hazirlama kabi ¢ozelti
hacminin 15-20 kat1 mertebesinde, ¢dziiniirlestirme esnasinda HCI'in yavag yavas ilave

edilmesi tavsiye edilir.

3 M H3PO4-MgCO; ile farkli HCl molar konsantrasyonlarindaki ¢ozelti stirekli karigtirilmig
ve 4 saat sonra ham sizinti suyuna stokiometrik oranda ilave edilerek asagidaki sonuglar
alinmistir (Cizelge 6.12). Cizelge 6.12°de goriildiigii gibi MgCO;5’1n ¢éziinen kismui arttikca
kalan NH3;-N konsantrasyonu da diismektedir.
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Sekil 6.22 MgCOs5’1n ¢éziiniirlestirilmesi; a) HCI/MgCO3; molar oraninin ¢éziinmeye olan
etkisi, siire 1 saat; b) 3 M H3PO, ile farkli HC] molar konsantrasyonlarinda MgCOs5’1n
zamanla ¢dziinen kismi

Cizelge 6.12 3 M H3P04-MgCO; ve farkli molar konsantrasyonlarda
ilave edilen HCI kangiminin NH3-N giderme performansi
(Ham sizint1 suyunda; NH3;-N=2480 ve siiz.-Mg=588 mg/l)

H,PO,-MgCO;-HCl Céz. Mg, Kalan NH,-N, Kalan Mg, Kalan
Kansim % mg/l mg/l PO, -P,mgl
1. 3M H;PO,+3M MgCO5+0 M HCI 26,3 1447,5 5,8 3206
2.3M H;P0,+3M MgCO5+2 M HCI 352 1069,9 3,0 2650
3. 3M H;PO,+3M MgCOx+4 M HCI 55,6 959,7 4,5 1932
4.3M H;PO,+3M MgCOs+6 M HCI 99,4 2242 95 32

MgCOs3’in %100’ ¢oziindiigiinde kalan NH3;-N konsantrasyonu da en diisilk seviyesine
inmigtir. Kalan magnezyum ve fosfat konsantrasyonlarimn diigiik olmas sebebiyle MgCO3’1n

%100’tiniin ¢6ziinmesine ragmen kalan NH3;—N konsantrasyonunun 224 mg/l’de kalmigtir.

MgCOs’1n HCI ile ¢6ziindiiriilmesinden sonra, sizinti suyunun tuzlulugunu artirmamak igin
MgCl; yerine Mg(OH); kullammi aragtinlmigtir. Elde edilen MgCl,’e NaOH ilave ederek
¢oziinmiis magnezyum Mg(OH), olarak c¢oktiirlilmeye g¢aligilmigtir. %37°lik HCI ile
¢oziniirlestirilen MgCOs’1mn magnezyum konsantrasyonu 5.3 M civanndadir. 5 M gibi
konsantre MgCl,’e NaOH ilave edildiginde ¢ozelti beyaz bulamag gériiniimiinde vizkoz bir
sivi olmakta, dolayisiyla Mg(OH), ¢amuru ile NaCl’lii suyun ayrilamayacagi, konsantre
MgCLy’li seyreltmeden Mg(OH), olarak ¢okeltmenin miimkiin olmadig tesbit edilmigtir.
MgCly’i 0.2-0.3 "M’a kadar seyrelterek NaOH ile pH yiikseltiimis ve Mg(OH), olarak



99

¢okeltilmistir. Cokeltmeden sonra elde edilebilen en konsantre Mg(OH), ¢ozeltisinin
magnezyum konsantrasyonu 1 M mertebesinde kalmistir. Sizinti suyundaki amonyum
azotunun 0.2 M mertebesinde oldugu goz Oniine alinirsa magnezyum kaynag: olarak ilave
edihnesi gereken Mg(OH), ¢6zeltisi sizinti suyu hacminin 1/5°i kadardir. Bu ¢ozelti hacmi
fazla oldugundan elde edilen Mg(OH), ¢6zeltisi ile denemeler yapilmamustir. Diger taraftan,
Schuiling ve Andrade (1999) magnezyum kaynag olarak Mg(OH), ¢ozeltisi yerine MgO
kullanimim &nermisler, oda sicakliginda Mg(OH),’in MgO’ec gore daha stabil oldugunu
belirtmiglerdir.

6.4.3 MAP prosesinin ekonoemik degerlendirilmesi

Atiksularda, NH3;-N konsantrasyonu POs—P ile mukayese edildiginde daha yiiksektir.
Dolayisiyla, MAP. ¢oktiirmesi i¢in atiksuya magnezyum ve fosfat ilave etmek gerekir. MAP
¢oktiirmesinde kullamlabilecek kimyasallarin fiyatlann Cizelge 6.13’te verilmistir. Sizinti
sularindaki amonyumun ¢oktiirme yontemiyle giderilmesinde igletme maliyetini etkileyen
hususlar sunlardir: (1) amonyum konsantrasyonu, (2) amonyum giderme verimi,

(3) fosfat ile magnezyumun tiirii ve dozu, (4) elde edilen struvitin ekonomik degeridir.

MgNH,PO46H,0’1n tarimda kullamimui olduk¢a cazip olmasina ragmen, ham kimyasallar
kullamlarak fretimi pahalt oldugu igin giibre endustrisinde kullanimui yaygin degildir
(Rettmer, 1991). MgNH,PO,46H,0 iiretimi i¢in MgCl,, H;PO,4 ve NHs’a ilave pH ayarlamasi
igin NaOH de kullanmak gerekir. Booker vd. (1999), NH3-N igeren glirlitlicti
siipernatantindaki azotun giderilmesi ile ilgili olarak %75’lik H3PO4 (500 A$ = 280 US $) ve
MgO (300 A$ = 168 US $) i¢in kimyasal maliyetini 272 A$ (152 US$) olarak hesaplamiglar
ve MgNH4PO46H,0’1n avusturalya piyasasindaki fiyatinin 1700 A$ (= 954 US §) oldugunu
belirterek prosesin ekonomik oldugunu vurgulamiglar, ancak, MgNH4PO46H,0’1n giibre
olarak kullaniminin yaygin olmadigim belirtmiglerdir.

Cizelge 6.13’te verilen birim maliyet tablosu kullanilarak hesaplanan aritma-maliyeti, ham
sizint1 suyundaki NH3—N konsantrasyonunun 2750 mg/l olmas: hali i¢in Cizelge 6.14’deki
gibi hesaplanmistir. Cizelge 6.14’ten de gériilecegi tizere MgNH4PO4-6H,0 ¢oktiirmesinde
maliyetin yansmtian fazlasim H3PO4 olusturmaktadir. MgNH4PO4-6H,0’1n pazarlanabilmesi
halinde net maliyet 3.5 US$/kg NH3—Ngg mertebesinde gergeklesmektedir (Sekil 6.23).
MgCO; yerine MgCl,-6H,0 kullanildifinda HCl maliyeti olmamasina ragmen, MgCl,-6H,O
pahali oldugundan net maliyet 5.5 US$/kg NH3—Ngiq. seklinde hesaplanmstir,
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Cizelge 6.13 MAP ¢oktiirmesinde kullamlabilecek kimyasal maddelerin fiyatlan

Kimyasal Blrgg g/ytatl’ Kaynak

MgO, %90 294 Rettmer, 1991

MgO, %99 200 Uriin A.S.-Kadikoy
MgCOs, %30 Mg (Nakliye dahil) 60 Uriin A.S.-Kadikoy
Mg(OH), %55, 1,5 t/m’, N

% g(() kI;lIt)l (tampon pH 9,5) 330 Miinch ve Barr, 2001
MgCly6H,0, %96 (%]12.4 Mg) 276 Henkel A.S.-Eminénii
H3PO4, % 50 P05 285 Rettmer, 1991
H;PO;, % 85°1ik 610 Omer Liitfi Ltd.

HCI, %34liik 114 Omer Liitfi Ltd.
NaOH, %99 188 Omer Liitfi Ltd.
MgNH,PO,-6H,0 276 Miinch ve Barr, 2001
MgNH,PO, 6H,0 (1733 &$) Booker vd., 1999

Sekil 6.23’te gorilldigi gibi MgNH4PO46H,0 ¢oktiirmesinde maliyetin %60’ 11 H3PO4
olugturmaktadir. MgNH4PO4-6H,0’1n 276 US$/t fiyatla (Miinch ve Barr, 2001-Avustralya)
pazarlanabilmesi halinde net maliyet kimyasal maliyetinin %40°1 kadar olmaktadir. (Bagka bir
¢aligmada struvitin maliyeti 630 USS$/t olarak verilmistir (Webb vd., 1995-Avustralya )).
Celen (2001), kimyasal maliyetinin %35’inin H3PO4, %55’inin MgCl,-6H,0, %10’unun
NaOH’ten ileri geldigini belirtmis, giderilen NH3-N bagina maliyetin 7 US$/kg NH3-N olarak

hesaplamugtir.
25 DUS $ /m3 24100 _ .
~{ DUS$/kgNH3-N | g z?:’n
- 207 Kazanim Net [ f
§a i %60 %60 . F6 =z
% 15 maliyet| 0
S %40 [, =
g 10 2
K - ) [

§ 5] %21 %15 [, §
4 %4 I—I—I s =
0 11— . . . . 0o =

S 2 s o E g 5 &

% S 8 & Z '3

p) e = p>

Kimyasallar

Sekil 6.23 MgNH4PO4-6H,0 ¢oktiirmesinde kullanilan kimyasallar ve fiyatlar

(NH;3-N=2750 mg/l)
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Ham sizinti suyundaki NH3;-N konsantrasyonunun 2750 mg/l olmasi halinde olugacak
MgNH4PO4-6H,0 miktari;

3 +
27598/ R + 2453 g/ molMgNH,PO, - 6H,0 =48 kg MgNHLPO, -6H,0 /m* suzmtsuyu
18g/molNH;

Istanbul Avrupa Yakas1 Odayeri Cop Depolama Sahasi’nda giinde 1000 m® civarinda sizinti
suyu olustugu goz Oniine almrsa, giinde olusan kuru MgNH4PO,;-6H,0 miktar1 50 ton
civarindadir. Susiizlastirma Unitesinden sonra MgNHsPO46H,O ¢amurunun kati madde
muhtevasim %40 kabul ederek giinliik yas ¢amur mikatirnin 120 ton civarinda olacag:
tahmin edilmektedir. Bu kadar fazla miktardaki MgNH4PO46H,0O ¢amuru kompost ile
kanistirilarak parka ve bahqe_: yesillendirmede degerlendirilebilir.

Cizelge 6.14 Ham s1zint1 suyundaki NH3-N konsantrasyonunun 2750 mg/1 olmasi halinde
MAP ¢oktiirmesinde kullamlabilecek her bir kimyasalin ve aritmanin maliyeti

US$/m® US$/1000m® Uygulanacak Uygulanacak  US$/kg

Maliyet

siz. suyu__ sizntisuyu Doz kg/m’ Doz, It/m° NH3—Nyq
MgCO; % 30 Mg 1,01 1013,81 16,89 - -
HCI, %34 4,79 4792,54 42,17 - -
NaOH, %99 3,32 13802,95 24,06 - -
H;PO,, %85 13,80 13802,95 - 14,2 -
Toplam 22,93 22938,04 - -
MAP 13,29 13298,76 - - -
Net Maliyet US $/m* 9,64 9639,2 - - -
Maliyet US $/kgNH;-N - - - - 8,3
Net Maliyet US _ ) } ) 3.5
$/kgNH;~N ,

*0.11 US $/ mol MAP = 450 US $/t MAP

Sizint1 sularindan NH3-N giderimi ile ilgili olarak MgNH4PO46H,0 ¢oktiirmesinden bagka
nitrifikasyon-denitrifikasyon ve yiiksek pH’da hava ile siyirma prosesleri tatbik edilmektedir.
Siegrist (1996), ciiriitiicii stipernatantindan NH3-N gideriminde en ekonomik prosesin metanol
fyatimn  diistk olmasi sebebiyle nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi  oldugunu,
MgNH4PO,-6H,0 ¢oktiirmesinin, hava ile siyirma ve nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesine
gore pahali oldugunu belirtmistir. Hava ile siyirma prosesinde pH degerini yiikseltmek igin
NaOH kullanilmasi halinde yag asitleri ile NaOH’1n sabunlagmasi ve agir1 képiik olusturmasi
prosesin unganébilirligim zayiflatmakta ve pH ayarlamas: i¢in kire¢ kullamilmasi halinde

s1zinti suyu. hacminin 1/5°i kadar ¢amur olugmaktadir (Call1 vd., 2001; Calli vd., 2002; Call,
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2002). Oztiirk vd. (2002) anaerobik antilmig sizint1 suyundan NH;3-N gideriminde membran
(UF+RO) sistemlerinin ve hava ile siyirma prosesinin MgNH4PO,4-6H,0O ¢6ktiirmesine gore
daha ekonomik oldugunu belirtmislerdir.

Agir metal igerigi yiiksek olan ucuz H3POs’in PO, 1n kaynagi olarak kullanimu ile ilgili
olarak, HsPO4’e NaOH ilave ederek pH 7-8 mertebesine yiikseltilip metallerin ¢okeltilip duru

fazin temiz fosfat kaynag olarak kullanilip kullanilamayacag aragtiriimalidar.

6.4.4 MAP’m giibre olarak kullanimi

Kimyasal giibreler, igerdikleri bir ya da birden fazla bitki besin elementine gore basit ve
kompoze giibreler olmak iizere ikiye ayrilir. Temelde bir besin elementi igerenler basit, azot
fosfor ve potasyumu ya da bunlardan ikisini degisik oranlarda igerenler ise kompoze giibreler
olarak adlandirliriar. (Kacér ve Katkat, 1999). MgNH4PO4'6H20’m yavas hidroliz olmasi
sebebiyle yiiksek dozlarda uygulandigi zaman bile bitkilerde giibre yakmasi ile karsilasiimaz.
Diger taraftan MgNHPO4-6H,O yapisinda ihtiva ettii kristal su sebebiyle giibre

uygulamasinda yayginlik kazanamamustir.

Struvit formiiliinii kullanarak her bilesenin kiitlesini ve yiizdesini hesaplamak miimkiindiir
(Cizelge 6.15).

Cizelge 6.15 Struvitin kimyasal bilesenleri

Kimyasal formiile gére

Kittle, g teorik deger, %
Magnezyum 24 9,80
Fosfat 31 37,78
Fosfor 95 12,65
Azot 14 5,71
Amonyum 18 7,35
6xsu 96 44,08

MgNHPO4-6H,0 prosesten ¢amur olarak ¢iktif1 icin, sayet kurutulacaksa diisiik sicaklikta
(=35 °C ya da <80 °C) kurutulmas: gerekir. Yiiksek sicaklikta agagidaki kimyasal reaksiyona
gore azot NHj3 seklinde ugmaktadir (Maekawa vd, 1995).

2MgNH, PO, -6H,0 - Mg,P,0, +2NH, T +134,0 T (6.7)
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Sizint1 Sularmmdan MgNHPO46H,0 Coktiirme Yontemiyle NH;—N Gideriminin

Sonuglan

MgNH,PO,4-6H,0 ¢oktiirme yontemiyle NH3—N giderimi ile ilgili olarak agagidaki hususlar

vurgulanabilir.

Yiiksek konsantrasyonlardaki NH;—N struvit ¢okeltmesiyle etkili sekilde giderilebilir.
Ham ve anaerobik artilmis sizinti suyundaki TKN’unun %90’k kissm NH3-N
formunda oldugundan 2400-3000 mg/l mertebesindeki NH3—N MgNH4PO4-6H,0
gﬁktﬁrmesi ile 25-75 mg/l mertebesine diigiiriilebilmektedir.

Minimum struvit ¢6ztiniirliigti icin pH’in saf sistemlerde 9-9.5, sizint1 suyu i¢in 8.5
oldugu belirlenmistir. Sizint1 suyu igin optimum pH degerinin saf sistemlere goére
disiik ¢ikmasi iyonik gii¢ etkisinden kaynaklanmaktadir. MgCly,-6H,O’tin tuzlulugu
artirmas1 sebebiyle MgNH4PO46H,0 ¢oktiirmesinden sonra iletkenlik 30 mS/cm
degerinden 50-52 mS/cm degerine yiikselmektedir. Bu yiiksek tuzlulukta H'
iyonlarinin aktiviteleri yiiksek ¢cikmaktadir.

Struvit ¢oktiirmesinde sizinti suyunun magnezyum ve PO} iyonlan smmirlayic
¢ yun gn s 1y y

bilesenlerdir. MgCl, ya da MgSO4 gibi ¢oziinirligi fazla olan kimyasallar
magnezyum kaynagi olarak daha etkili bir sekilde kullanilabilir.

MgNH4PO4:6H,0 kristallesmesi birka¢ dakika mertebesinde hizla gerceklesmekte ve
15-25 dakikada ¢oktiirme islemi tamamlanmaktadir.

MAP ¢oktiirmesi ile NH;-N’unun verimli bir gekilde giderilmesinin yaninda renk ve
bulamklik %50, KOI % 5-8, AKM % 80, alkalinite % 70 mertebesinde azalmaktadir.
Kloriir ve tuzluluk ise artmaktadir.

MAP c¢oktiirmesi ile NH3-N giderme maliyeti 6-8,5 US$/kg NH3—Ngiq arasinda
degismektedir. MgNH4PO46H,O giibre olarak degerlendirilebildigi takdirde
amonyum giderme maliyeti bir miktar daha diigecektir. 2750 mg/l NH;-N igin
MgNHPO4-6H,O ¢oktiirmesinde kimyasal maliyeti 8.34 USS$/kg NH3—Ngq,
MgNHsPO46H,0’1n pazarlanabilmesi ya da degerlendirilebilmesi halinde bu
maliyetin 3 .5 US$/kg NH3—Ngiq. degerine geriledigi hesaplanmistir. MgNH4PO4-6H,0
¢Oktirmesinde kimyasal madde maliyetinin yaklasik %50’si H,PO, ’ten ileri
gelmektedir. PO, formunda ¢oziinmily olarak elde edilebilecek H,PO, ’ten baska
ucuz fosfat kaynaklari temin edilebildigi takdirde maliyeti daha da diigiirmek miimkiin

olabilecektir. Fosfat kaynagi olarak saflign diigiik olan ve afir metal igeren ucuz
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fosforik asit kullamldig1 takdirde metallerin metal-hidroksit ve metal-fosfat
kompleksleri  olarak  MgNH,PO,6H,O  kristalleri ile  birlikte  g¢okelebilir.
MgNH4PO4-6H,0 iiriinii giibre olarak kullanilacaksa, agir metal igerigi kontrol
edilmelidir.

e MgNH4PO,-6H,0 kristalleri suyunu kolay birakmakla birlikte antilan sizint1 suyunun
% 20°si kadar ¢camur agia ¢ikmaktadir. MgNH4PO4-6H,0’1in degerlendirilebilmesi

i¢in susuzlagtirma iinitesine ihtiyag vardir.

e MgNHPO46H,0 ¢Skeltme metoduyla NH;-N  %98-99  mertebelerinde
giderilmektedir. Ancak, ¢6zelti fazinda kalan NH3-N konsantrasyonunun 25-100 mg/1
mertebesinde olmasi sebebiyle yiizeysel sulara desarj edilmeden &nce ilave aritmann

gerekli oldugunu unutulmamalidir.

6.6 MgNHPO,6H,0 cikeltme yontemiyle NH;—N Gideriminin Anaerobik aritmaya
etkisi.

NH;-N konsantrasyonu 2700 mg/l olan 40 1 ham s1zint1 suyuna stokiometrik oranlarda HCl
ile ¢oOziniirlestirilen MgCO; ve H3POs ilave edilerek amonyum ¢okeltilmistir.
Cizelge 6.16’te 6n aritma isleminde kullanilan kimyasallar gosterilmistir. S1zint1 suyuna ilave
etmeden once, MgCO3’in ¢6ziinmesi igin 1 mol MgCO3; basina 2 mol %37’lik HCI ilave
edilmis, elde edilen MgCl, ¢6zeltisinin 5 M olacak sekilde saf su ile seyreltilmigtir. H3POq4
kopiiklenmeye sebep oldugundan yavag yavas ilave edilmistir. H3PO, ilavesinden sonra pH
5.2 degerine, MgCl, ilavesinden sonra da pH 4.7 degerine gerilemistir. Disik pH
degerlerinde magenzyum, amonyum ve fosfat bilesenleri kristallesmediginden ($ekil 6.19)
kat1 NaOH ilave ederek pH 8.4’¢ yiikseltilmistir. 40 1 sizint1 suyunda pH ayarlamas: igin
sarfedilen kati %99’luk NaOH miktar1 Sekil 6.24’de gosterilmistir. pH ayalamasinda kati
NaOH’in ¢dziinmesi igin kangtirmak gerektiginden kat1 NaOH yerine ¢ozelti olarak beslemek
tavsiye edilir. On aritilmig s1zint1 suyunun pH degeri reaktore beslemeden &nce konsantre HCI

ile 8.0 degerine diigliriilmiistiir.

Cizelge 6.16 On aritmanin reaktér performansina etkisini belirlemek iizere kullanilan sizinti
suyu numunesi ve kimyasallar.

Sizintt suyu hacmi 401
Ilave edilen %85°lik H3PO4 525 ml
Ilave edilen MgCl,, 5 M 1590 ml

pH ayarlamasi i¢in ilave edilen NaOH 691 ¢
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4,5 T T T T T T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Ilave edilen NaOH, g/40 |

Sekil 6.24 pH ayarlamasinda kullanilan NaOH miktar1 (g NaOH/40 | s1zint1 suyu)

Sizinti suyundaki NH3-N konsantrasyonunun MgNH4PO4-6H,O ¢okeltme yoéntemiyle
giderilmesinin reaktor performansina etkisi Sekil 6.25’te gosterilmistir. Buna gére, sizinti

suyunun tuzlulugunun artmasma ragmen reaktdrde iiretilen biyogaz debisinde bir diisme
gbzlenmemigtir (Cizelge 6.17).

40 -~ ——N-Gaz, l/giin
—%—N-CH4 l/giin
. E" 30 A
F ]
20 -
1 HBS=2 giin MAP
10 J ) 1 ] 1 1 T T T T T 1
528 530 532 534 536 538 540

Giin

Sekil 6.25 MgNH4PO,4-6H,0 ¢oktiirmesi ile NH;—N’u giderilmig
s1zint1 suyunun anaerobik artiminda biyagaz tiretimi



106

Cizelge 6.17 On aritilmig s1zint1 suyunun reaktdr performansina etkisi

On antmasiz On antmah

Ham Anaerobik MgNH,PO,6H,0 Anaerobik
Parametre Sizint aritmadan c¢okeltmesinden aritmadan

suyu sonra sonra sonra
pH B 7.3 7.9 8.3 (7.9’a diisiiriildii) 8.0
KOI, mg/l 20 400 3000 18200 2950
BOIs, mg/l 15000 950 14500 900
NH3—N, mg/1 2700 2680 250
TP, mg/] 43 8.2 17.5
AKM, mg/] - 400 450 50 80
Bulamklik, NTU 2900 3000 1400 1500
Mg, mg/l 680 444 585 550
Alkalinite, mg/l CaCO3; 16500 17000 5400 5500
CI', mg/l 4500 4500 18500 18500

6.7 Sizint Sularindan Organik Madde ve Amonyum Giderimi ile ilgili Onerilen

Proses

Sizint1 sularindan amonyum giderimi ile ilgili olarak Sekil 6.26 ve Sekil 6.27°da verilen
prosesler tatbik edilebilir. Tankin doldur-bosalt seklinde isletilmesi uygundur.
MgNHPO4-6H,O kristallerinin olusum hizi ve ¢okelme hmzi fazla oldugundan reaksiyon

stiresi kisadir.

2 ¢ mol HC1 NaOH

b

x mol H;PO,

% mol MgCO;,

Ham s1zim1 suyu
¥ mol NH;-N

Anaerobik
aritmaya

Sekil 6.26 Sizint1 sularindan MgNH4PO4-6H,0 ¢6keltme ybntemiyle NHz;—N giderimini
miiteakip 6nerilen anaerobik aritima prosesinin akim semasi
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2 y mol'HCl NaOH

x mol H;PO,
T |

Anaerobik aritma ¢ikis ( i L—»! Degarj
x mol NHx-N — L syelsopit

Fosfat iceren kek
MgNH4P O46H20

Sekil 6.27 S1zint1 sularinin anaerobik antimimindan sonra NH3—N giderimi igin dnerilen
MgNH4PO4:6H,0 prosesinin akim semasi

Magnezyum kaynag1 olarak MgCO; kullanilirsa, MgCO; suda ¢oziinmediginden reaktore

beslenmeden once HCI ile ¢o6ziiniirlestirilmelidir. Fosfat kaynagi olarak H,PO, ’in

kullanilmasi, MgClL-6H,0’iin pH’y1 diisiirmesi ve MAP prosesinin H' iyonu iiretmesi
sebebiyle pH’1 yiikseltmek i¢in NaOH kullanilmalidir.

MgNH4PO4-6H,0 ¢oktiirmesi ile sizinti sularindan renk ve bulamiklik da giderildigi igin
anaerobik aritmadan sonra yapilacak MgNH4PO46H,O ¢oktiirmesi daha Kkaliteli ¢ikis
verecektir. 2500-3000 mg{l NH;-N civarindaki azot konsantrasyonu anaerobik aritmayi
inhibe etmemektedir. Dolayisiyla &n aritma olmaksizin direk anaerobik artma ¢ikisina
yapilacak MAP uygulamasi kolloidal maddelerin de nemli oranda giderilmesini saglayacak,

AKM, renk ve bulaniklik 6nemli oranda giderilebilecektir.

Stzint1 suyunun pH degeri 8-8.5’in iizerine ¢gikarsa ve NH3—N konsantrasyonu 3000 mg/1’den
fazla olursa NH3—N anaerobik reakttrii inhibe edebileceginden, 6n aritma olarak MAP

prosesinin tatbik edilmesi faydali olur.
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7 SONUCLAR

Istanbul Avrupa Yakas1 Odayeri ¢6p depo sahasmin s1zint1 suyu debisi 2002 yilin ilk aylan
itibariyle 1200 m3/giin civarinda olup, bu sizint1 sularn BOIs/KOI oram1 0.6-0.7 arasinda
degisen 20 000-30 000 mg/l mertebesinde KOI, %90°1 NH; formunda olan 2500-3200 mg/1
TKN igermektedir. TP konsantrasyonunun 18-40 mg/l arasinda degistigi g6z oniine alinirsa
KOI/P oram 500-1500 arasinda degismekte olup anaerobik aritma igin fosfat ilavesine gerek
yoktur. KOI/N oram 10 civarinda oldugundan anaerobik aritma agisindan gerekli azot

miktannin 5-30 kat fazlas: vardir.

Henze ve Harremoés (1983)’in teorik olarak onerdigi 2000:7:1-400:7:1 KOI:N:P oranimin gok
altinda KOI/P (30 000/1) oranlarinda yiiksek KOI giderme verimleri elde edilmistir. Sizintt
suyuna fosfat ilave edilmesi sadece ¢ikigta fosfat konsantrasyonunun daha yiiksek ¢ikmasina
sebep olacagindan KOI/P oraninin 30 000 degerini agmadifi durumlarda fosfat ilavesinden

kacinilmalidir.

Sizint1 sularinin anaerobik aritiminda inhibisyona sebep olabilecek en 6nemli parametre olan
NH3—N uzun siireli bir adaptasyondan sonra YACY reaktérde inhibisyona sebep olmamigtir.
3000 mg/I’ye kadar olan NH3;—N konsantrasyonunun pH 8’e kadar biyolojik aktiviteye

olumsuz bir tesir géstermedigi tesbit edilmistir.

YACY bir reaktorde, 2-2.5 giinlik hidrolik bekletme siiresinde ve 12 kg KOI/m>-giin’den
fazla olmayan yiiklemelerde sizinti suyundaki organik maddeler KOI cinsinden % 80-90,
BOI; cinsinden de % 95 mertebesinde giderilebilmektedir.

Giderilen 1 kg KOI bagma 0.3-0.35 n m’ metan olustugu tespit edilmigtir. Farkli organik
maddelerin gaz olusum hizi ve metan ylizdesi farkli olmakla beraber literatiirde olusan metan
miktar1 0.35 n m> CHy/kg KOl seklinde verilmektedir. Sizint1 sularinin alkalinitesinin agirt
yiiksek olmasi sebebiyle ugucu yag asitleri nihai tiriinlere dondstiirtildiigiinde pH yiikselme
egilimi gosterir. Bazik 6zellikli reaktdr ortaminda asidik 6zellikte olan CO, sivi fazda daha
fazla ¢6ziiniir ve gazin CO; bilesimi %10 mertebesine kadar diisebilmektedir. Reakt6riin
besleme sisteminde ya da 1sitma sisteminde bir problem olmadig1 zaman gazin CO, bilesimi
% 20-25 mertebesinde, besleme durdugunda ya da baska problemler ¢giktiginda ise % 10-15

mertebesine kadar geriledigi tesbit edilmigtir.

Anaerobik aritma NH3-N gideriminde etkili olmadigindan amonyumun MgNHPO4-6H,0

olarak ¢oktiiriilerek giderilmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, kalan NH3-N konsantrasyonu
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25-100 mg/l mertebesine kadar diigmiistir. Ham sizinti suyuna, 6n antma olarak
MgNH4PO46H,O ¢okeltmesi tatbik edilmis ve siipernatant reaktére beslenmigtir. Bu
uygulama anaerobik reaktordeki C/N/P dengesini iyilestirirken tuzlulugu artrmistar.
Amonyumun ¢oktiiriilerek giderilmesi reaktériin organik madde giderme performansina bir

etki yapmamus, artan tuzlulugun da olumsuz bir etkisi gézlenmemisgtir.

2750 mg/l NHs-N igin aritma maliyeti biyolojik proseslerdekine benzer sekilde kimyasal
madde bazinda 7-9 US$/kg NH;-Ngg mertebesinde hesaplanmugtir. Maliyeti diger birimler
cinsinden; 22.93 US$/m> sizinti suyu ve 476 US$/t6n MgNH4PO4-6H,0 seklinde
hesaplanmigtir. Ancak, MgNH4PO,6H,0’1n ekonomik degeri hesaba dahil edilmemistir.
MgNH4PO46H,0’1n  pazarlanabilmesi ya da degerlendirilebilmesi halinde yiiksek
konsantrasyonlarda NH3-N igeren atiksularin aritiminda etkili bir proses olarak tatbik
edilebilir.

MgNH4PO4-6H,0 ¢dkeltme prosesinde minimum g¢oziiniirliik i¢in optimum pH degerinin
galisilan sizinti suyunda 8.5 civaminda oldugu belirlenmigtir. pH degeri 8.8-9.0 depgerini
agtiginda magnezyumun Mg(OH), olarak ¢6kelmesi sebebiyle struvitin ¢oziinfirliigiiniin
arttift tesbit edilmistir. MgCly:6H,0’tin tuzlulugu artirmasi sebebiyle sizinti suyunun
iletkenligi artmakta, dolayisiyla H' iyonlarimin aktivitesi de arttigindan, minimum ¢Oziiniirlikk
icin  optimum  pH  degeri saf  sistemlere gére  digik  ¢ikmaktadir.
H,PO, -MgCly'6H,0 ilavesi ile iletkenlik 30 mS/cm degerinden 50-55 mS/cm degerine

yiikselmektedir. Bu yiiksek tuzlulukta minimum ¢oziiniirlik igin pH degerinin 8.5°ten fazla

olmamasi gerekir.

Karakterizasyonu verilen Istanbul Avrupa Yakasi, Odayeri Diizenli Depolama Sahasi sizint:
sularinin artiminda anaerobik proses ile birlikte MgNH4PO4:6H,0 prosesinin kullanilmas:
sizintt suyu igerisindeki NH3—N’unun %97-99 verimle giderilmesini saglayacaktir. MAP
¢oktiirmesi ile NH3—N’unun verimli bir gekilde giderilmesinin yanminda renk ve bulamklik
%50, KOI % 5-8, AKM % 80, alkalinite % 70 mertebesinde azalmaktadir. Kloriir ve tuzluluk
ise artmaktadur.

Sizint1 suyu antiminda, sadece mevcut sizinti suyu kalitesi ve miktann géz Oniine alinarak
aritma birimlerinin tasarlanmasi, sizinti suyu kalitesindeki ve miktarindaki salimmlarin
degisken olmas1 sebebiyle hem geng hem de yash depo sahalan sizinti sulari aritabilecek
sekilde tasarlanmalidir. Giintimiizde ¢ogu s1zint1 suyu, konvansiyonel kimyasal, biyolojik ya

da fiziksel antma yontemleri ile yeterli diizeyde arttilamaz. Yiiksek ¢ikis standartlarina
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ulagabilmek i¢in bu proseslerin kombinasyonlarinin tatbik edilmesi gerekir.

Cop depo sahasiun bir biyoreaktér gibi ¢ahstinlabilmesi, dolayisiyla atiklarin
stabilizasyonunun hizlandirilmasi igin sizint1 suyunun geri devrettirilmesi, depolama alaninda
sizinti suyunun siiziilme siiresini en az 3 giine ¢ikararak KOI degerinin énemli 6lgiide
diisiiriilmesinin yaminda sizint1 suyu kalitesinin iyilestirilmesine ve miktarinin azaltilmasina

onemli katkilar saglayacaktir (Bastiirk vd., 2001; Ozkaya, B. 2001).
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