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OZET
Y. Lisans Tezi

MIKROFILTRASYONLA UCUCU KUL KULLANILARAK ATIKSULARDAN
FOSFAT GIDERIMI

Mevra YALVAC CAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Mihendisligi Anabilim Dal

Danigman : Yrd. Dog. Dr. Ergiin YILDIZ

Atiksularda bulunan fosfat iyonunun ugucu kiil yardimiyla, mikrofiltrasyon membranlar
kullanilarak sulu ortamdan uzaklagtirilmasi arastiriimustir. Oncelikle ugucu kiiliin fosfat
iyonlarini uzaklagtirabilme kapasitesini belirlemek icin kesikli deneyler yapilmistir.
Fosfat konsantrasyonu, ¢6zeltinin ilk pH degeri ve ugucu kiil dozunun fosfat giderimine
olan etkisi incelenmistir. Optimum pH’nin 5-6 araliginda oldugu belirlendi. 25 mg/L ve
100 mg/L. fosfat konsantrasyonlar1 i¢in sirasiyla 2 g/l ve 4 g/l ugucu kiil dozu
kullanildiginda yaklasik %100 fosfat giderim verimi elde edilmigtir. Membran
filtrasyonunda gapraz akis teknigiyle ugucu kiil ile muamele edilmis fosfat iyonlar1 sulu
ortamdan uzaklastirilmigtir. Ugucu kiil dozu, fosfat konsantrasyonu, membran basing
farki (AP) ve membran tliriinlin membran akilan1 (J) ve rejeksiyonlar (R) tizerindeki
etkileri aragtirilmigtir. Ugucu kill dozu ve fosfat konsantrasyonunun artigiyla akilarin
arttifi goriilmekle birlikte seliiloz nitrat membranlarm seliiloz asetat membranlardan J
ve R bakimindan daha iyi oldugu da belirlenmigtir. Membran iizerindeki kek
tabakasinin  6zgiill kek direngleri (o) klasik kek filtrasyonu esitligi yardimiyla
bulunmugtur. Artan kiil ve fosfat konsantrasyonu ile o’nin 6nemli 6l¢iide azaldig,

bunun da akilarin yiikselmesine sebep oldugu gﬁstérilmistir.

2002, 94 sayfa

Anahtar kelimeler: Membran filtrasyonu, Mikrofiltrasyon, Fosfat giderimi, Ugucu kiil,
Aki1 azalmasi



ABSTRACT
Master Thesis

PHOSPHATE REMOVAL FROM WASTEWATER USING FLY ASH WITH
MICROFILTRATION

Mevra YALVAC CAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Environmental Engineering Department

Supervisor : Asst. Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

Removal of phosphate ions from aqueous solution by means of fly ash was investigated
in a cross flow microfiltration system consisting membranes with the pore size of 0.45
um. Firstly batch experiments were conducted to determine phosphate ions removal
capacity of fly ash. The effect of phosphate concentration, initial solution pH and fly ash
dosage on the phosphate removal was studied. Optimum initial pH level was between 5-
6. When fly ash of 2 and 4 g/L. dosage was used for 25 and 100 mg/L phosphate

concentration, respectively, about 100 % removal was obtained. In membrane filtration, .
phosphate ions treated with fly ash were seperated from water with crossflow
microfiltration technique. The effects of fly ash dosage, phosphate concentration,
transmembrane pressure drop (AP) and membrane type on the membrane fluxes (J) and
rejections (R) were investigated. It was seen that fluxes increased with increasing the
dosage of fly ash and the concentration of phosphate in the feed solution. Furthermore,
it was also found that better results were obtained with cellulose nitrate membranes than
cellulose acetate membranes for J and R. Specific cake resistances (a) of cake layer on
the membrane were calculated by classic cake filtration equation. It was shown that «
values decreased with increasing dosage of fly ash and concentration of phosphate

which led an increase at flux.

2002, 94 pages

Keywords : Membrane filtration, Microfiltration, Phosphate removal, Fly ash, Flux
decline
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1.GIRIS

Fosfor alg ve diger biyolojik organizmalarin geligiminde temel bilegendir. Evsel ve
endiistriyel atiksularin ylizeysel sulara desarj edilmesiyle sudaki fosfor dengesi
bozulmaktadir. Organizma gelisiminde esas olan C: N: P oraninda kisitlayic1 faktor
fosfordur. Bu dengenin bozulmasi suda 6zellikle alg miktarinda asir1 artiga neden
olmaktadir. Bu durum aym zamanda ylizey sularinda, oncellikle alg patlamasiyla

kendini gésteren ve otrofikasyon olarak bilinen istenmeyen bir duruma yol agmaktadir,

Giinlimiizde fosfat tutulumunun gerek mekanizmasi ve gerek diger ozellikleriyle
aragtirma konusu edildigi en 6nemli iki alan atiksu aritimi ve toprak bilimleridir. Atiksu
antiminda ozellikle alici sularin 6trofikasyona ugramamasi i¢in gerekli teknolojilerin
gelistirilmesi alaninda pek gok ¢alisma yapilmaktadir. Toprak biliminde ise fosfat igeren
giibrenin ortamda etkisinin ve etkinliginin aragtirilmasi fosfat tutulum mekanizmasinin
aydinlatilmasinda genis 6lgiide yer kaplamaktadir. Normalde kentsel atiksular ortalama
4-15 mg/L arasinda fosfor icermektedir. Bu nedenle atiksularin aritiminda atiksu

icerisindeki fosfor bilesiklerinin giderilmesi 6nemli yer tutmaktadir.

Bu galismanin amaci, atiksulardaki fosforun alici ortam standartlarina indirilebilmesi
i¢cin ugucu kiil ve membran prosesler yardimiyla ortamdan uzaklastirilabilmesidir.
Ugucu kiil kendi kimyas: itibariyle fosforun sulu ortamda bulunabilen formlarinin
elektrostatik kuvvetlerle tutulmasini saglamaktadir. Normalde ¢6ziinebilen formdaki
fosfor bilesikleri boylelikle suda ¢oziinmeyen formda tutuklanmakta ve c¢apraz akish

membran modiil yardimiyla sudan bagariyla ayrilmaktadir.

Sulu ortamda fosfor ortofosfat, polifosfat ve organik fosfat seklindedir. Suda PO4-3,

HPO4-2, HoPO4-, H3PO4 formunda bulunan ortofosfatlar biyolojik metabolizma
tarafindan dogrudan kullanilabilmektedir. Polifosfatlar, s6z konusu ortofosfat
molekiilleriyle birlikte iki ya da daha fazla fosfor atomu, oksijen atomu ve bazi

durumlarda da hidrojen atomlartyla tek bir kompleks molekiil olugturmaktadir.



Polifosfatlar sulu ortamda hidroliz olmakta ve ortofosfatiara doniismektedir. Ancak
polifosfatlarin hidrolizi oldukg¢a yavagtir. Organik olarak baglanmig fosfor, evsel atiklar
agisindan fazla 6nem tasimamakla birlikte endiistriyel atiklar ve atiksu ¢amurlan s6z

konusu oldugunda bir sorun olarak kargimiza gikmaktadir.

1.1 Fosfat Giderme Yontemleri

1.1.1 Biyolojik Ydntemler

Son yillarda kimyasal aritima alternatif olarak gesitli biyolojik fosfat giderme prosesleri
gelistirilmigtir. Teknik esasen ortamda cesitli formlarda bulunan fosforun hiicre
biinyesine alinmasi esasina dayanmaktadir. Fosfor organizma tarafindan hiicre onarimu,
yeni hiicre sentezi ve enerji tasimminda kullanilmakta ve depolanmaktadir. Fosfor
aerobik veya anaerobik sartlarda giderilebilmektedir. Fosfor giderimi kullamlacak olan
prosesin tipine bagli olarak aritma sisteminin ana akim hattinda, geri doniis ¢amur

hattinda ya da yan tinitelerde yapilabilmektedir.

Fosforun biyolojik olarak gideriminde gesitli tipte prosesler kullanilmaktadir:

- Fosfor gideriminin ana akig hattinda gergeklestirildigi A/O prosesi (sekil 1.1)

- Fosfor gideriminin yan akis hattinda gerceklestirildigi phostrip prosesi (sekil 1.2)
- Ardisik kesikli reaktor sistemleri

Azot ve fosfor gideriminin birlikte yapildig: prosesler
- A2/0 Prosesi (sekil 1.3)

- Bardenpho Prosesi (5 basamak) (sekil 1.4)

- UCT Prosesi (sekil 1.5)

- VIP Prosesi (sekil 1.6)



S6z konusu proseslerin birbirlerine gore gesitli avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir
(sizelge 1.1-gizelgel.2). Bu proseslerin uygulanmasinda. mevcut aritma imkanlan,

teknik kapasite, bulunulan yer ve gevresel sartlar g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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Cizelge 1.1 Biyolojik fosfor giderim proseslerinin avantaj ve dezavantajlan

Proses Avantajlar Dezavantajlari
A/O -Isletimi kolaydr. - Ytiksek azot ve fosfot giderimi ayn1 anda '
-Atik gamurdaki fosfor igerigi %3-5 saglanmaz.
oraninda daha yiiksek olup glibre degeri - Proses soguk iklim sartlarinda 6nerilmez.
tagimaktadir. - Yiiksek BOI/ P oran1 gerekmektedir.
( -Hidrolik bekleme stiresi kisadir. - Oksijen ihtiyaci fazladir.
-Proses sbnrasl tam nitrifikasyon - Prosesin kontrol imkan1 sinirlidir,
gerceklestirilebilmektedir.
Phostrip | - Bir aktif Camur Prosesine Kolayca - Kireg kullanimi gerektirir,
baglanabilir. - Yitksek Coziinmils oksijen gerektirmektedir.
- Yiiksek BOI/P orani gerektirmez. - Strip iglemi igin ayr1 bir linite gerektirir.
- Kimyasal ¢oktiirme sistemlerine gbre gok | - Kire¢ uygulamasi bakim masraflarin
daha az kimyasal madde kullanilir. arttirmaktadir,
- 1.5 mg/L’den az ortofosfat igerigindeki
atiksulara da uygulanabilmektedir.
Ardigik | - Proses azot fosfor gideriminin - Ditsitk debilerdeki atiksulara uygulanabilir.
Kesikli birlegtirilmesinde énemli bir esneklik - Cikig suyu kalitesinin gelistirilmesi
Reaktor | saglamaktadir, gerekebilir,

- Isletimi kolaydir.
- Karigim sivis1 atiklari sistem digina

yikanmaz.

- Bu konudaki arastirma sayist sinirlidir.




Cizelge 1.2 Azot ve Fosforun Birlesik Sistemlerde Giderildigi Proseslerin Avantaj ve

Dezavantajlar
Proses Avantajlar Dezavantajlan
A2/0 Atik Camur%3-5 oraninda daha yiiksek | - Soguk iklim gartlarinda isletilmeye uygun

fosfor igermekte ve gilbre degeri
tasimaktadir.

- A/O prosesine gore denitrifikasyon daha
yliksek bagariyla uygulanabilmektedir.

degildir.
- A/O prosesine gore daha karigiktir.

Bardenpho | - Tiim fosfor giderim sistemlerine gére en | - Enerji ve bakim masraflar ytiksektir.
az ¢amur olugturan sistemdir. - Kimyasal madde gereksinimi sartlara gore
- Atik gamur yliksek oranda fosfor igerir ve | degisebilmektedir.
giibre degeri tagir. - A2/0 prosesine gore reaktdr hacmi daha
- Diger proseslere gore total azotun en fazla | bitytiktiir,
indirgenebildigi sistemdir. - Birincil ¢tkeltme nedeniyle sistemde azot ve
- En az kimyasal madde gereksinimi olan fosfor giderimi diismektedir.
sistemdir. - Ytksek BOI/P oranlari gerektirmektedir.
- Gilney Afrikada genis Sigtide uygulama - Sicakhigin sistem ﬁierindeki etkisi tam olarak
alani bulmug ve ¢ok sayida ¢alisma bilinmemektedir.
yaptimstir,
UCT - Fosfor giderimi daha yliksektir. - Enerji ve bakim masraflari yliksektir.
- Bardenpho prosesine gore reakt6r hacmi | - Kimyasal madde gereksinimi
daha kiigtiktiir, degisebilmektedir.
- Yitksek BOI/P gerektirmektedir.
- Sicakligin sistem lizerindeki etkisi tam olarak
bilinmemektedir.
VIP - Oksijen gereksinimi azdir. - Enerji ve bakim masraflar ytiksektir.

- Kimyasal madde gereksinimi azdir.

- Aerobik zondaki nitrat yiiklemesi
duigtiktilr.

- Mevsimsel fosfor yitkleme degisimlerine

adapte edilebilir.

- Ditstik sicaklikta azot giderimi azalmaktadir.




1.1.2 Kimyasal Yoéntemler

Kimyasal ¢oktiirme teknigiyle fosfat giderimi, fosfatin suda mevcut yada olusturulan
askida katilar igerisine alinmasi ve bunu takiben fosfatli kati partikiillerin ortamdan
uzaklagtiriimasi esasina dayanmaktadir. Fosfor biyolojik katilar i¢erisinde tutulur ya da
kimyasal madde ilavesiyle bir gokelek olusturur. Fosfatin kimyasal ¢okeltme ile
gideriminde agagidaki yontem izlenir. Fosfat gideriminde gesitli metal tuzlan ve kireg
kullanilmaktadir. Kullanilan en yaygin metal tuzlari demir klorit ve aliiminyum stilfat
olup, demir stilfat ve demir klorit gelik endiistrisinin yan {iriinti olduklarindan temin
edilmeleri olduk¢a kolaydir. Demir ve aliiminyum tuzlariyla etkin bir sekilde gérev
yapabilen polimerlerde kullanilmaktadir. Kireg kullammi, olusacak ¢amur miktarim
artirdiindan fazla tercih edilmemektedir. Kire¢ kullanimi aymi zamanda bakim
masraflarini arttirmakta beraberinde depolanmasi ve sisteme beslenmesi gibi bagka
problemlerde tasimaktadir. Atik sudaki fosfor ¢okeltimi prosesin gesitli basamaklarinda
gergeklestirilebilmektedir. Bu islem fosforun ¢okeltildigi basamaga gore 3 sekilde

sintflandirilmugtir.

1- Onceden Cokeltme: Gerekli kimyasallarin birincil ¢okeltme tankinda ham atik suya
eklenerek, ¢okelegin birincil atik gamurla ortamdan uzaklagtiriimasidir (sekil 1.7).

2- Birlesik Cokeltme: Gerekli kimyasallarin aritimin bagladigs ilk basamaktan itibaren
eklenerek ikincil ¢okeltme ile ortamdan uzaklagtirilmasidir. Burada biyolojik aritim ve

fosfat ¢okeltilmesi ayn1 basamakta gergeklestirilmis olur (sekil 1.8).

3- Sonradan Cokeltme: Cokeltim i¢in gerekli kimyasallar ikincil ¢okeltme tankina
eklenmekte, ¢okelegin ortamdan uzaklagtirilmasi ayr1 bir ¢bkeltme iinitesi ile olur ya da
cikistan filtreleme gerekir (sekil 1.9).
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1.2 Fosfat Giderim Kimyast

Fosforun kimyasal olarak giderimi ¢ok degerli metal iyonlar1 varliginda ¢6ziinmeyen
fosfat formlarinin ¢okeltilmesi seklindedir. En ¢ok kullamilan metal iyonlar1 kalsiyum
(Ca*?), aliiminyum (Al'®) ve demir (Fe*®) dir. Kalsiyumla fosfatin ¢okeltilmesi kimyasi,
fosfatin aliiminyum ve demirle ¢okeltilmesi kimyasindan farkli oldugundan asagida ayr

ayri degerlendirilmigtir.

Ortama eklenen kalsiyum, kire¢ (CaOH;) geklindedir. Kireg sudaki dogal bikarbonat
alkalinitesiyle reaksiyona girerek CaCO; seklinde ¢6kelmektedir. Bu islem sonunda
sudaki pH degeri artmakta (>10), ortamdaki agir1 kalsiyum iyonlan: fosfatla reaksiyona
girerek hidroksil apatit seklinde ¢okmektedir ( Cajg(PO4)s(OH);) (Grubb et al. 2000).

Kalsiyum ile fosfatin ¢okeltiimesi:
10Ca** + 6PO4> + 20H e Cajo(PO4)s(OH), (1.1

Kirecin sudaki alkalinite ile reaksiyona girmesi nedeniyle gereksinim duyulan kirecin
miktar1 suda mevcut fosfatin miktarina degil 6ncelikle suyun alkalinitesine baghdir.
Sudaki fosforun gokeltilebilmesi i¢in gerekli olan kire¢ miktari, kalsiyum karbonat
olarak ifade edilen toplam alkalinitenin yaklagitk 1.4 yada 1.5 katidir. Fosfat
¢Okeltilmesinde yiiksek pH degeri gerekli oldugu igin, birlesik ¢okeltme iglemi
genellikle uygun gériinmemektedir. Ham atiksuya ya da ikincil ¢okeltme tankina kireg
ilavesi sirasinda pH ayarlamasi gerekmektedir. pH’nin yeniden istenilen degere

dustirilebilmesi i¢in CO; kullanilarak geri karbonlama islemi uygulanir.

Fosforun aliminyum ve demir kullanilarak g¢6keltilmesi isleminde asagidaki temel

reaksiyonlar gergeklesmektedir (Fytianos ef al. 1998).
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Fosfatin aliiminyumla ¢okeltilmesi;

Al + H,PO,? & AIPO4 + nH' (1.2)
Fosfatin demir ile ¢okeltilmesi:

Fe* + H,PO,? < FePO, + nH' (1.3)

Aliiminyum ve demir kullanilmas: halinde kullanilan her 1 mol igin, 1 mol fosfat
cokeltilmektedir. Ancak, reaksiyonlar gok basit goriinmekle birlikte birlesik reaksiyon
hz sabitlerinin bulunmasinda ortamin alkalinitesi, pH’s1, iz elementler ve suda
bulunmast muhtemel ¢esitli ligant (baglayici)’larinda varligt goéz Oniinde
bulundurulmalidir. Cokeltme iglemi igin gerekli kimyasal madde miktarinin
belirlenmesinde, yukarida verilmis olan denklemlerin dogrudan kullanilmalari miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle kimyasal madde dozlar1 laboratuvar lgekli veya tam 6lgekli
testler sonucu deneysel olarak belirlenmeli, polimerler kullamlacaksa bu duruma

Ozellikle dikkat edilmelidir.
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2. KAYNAK OZETLERIi

2.1 Ugucu Kiil ve Ugucu Kiiliin Adsorbant Olarak Kullammm Potansiyeli

Amerika Birlesik Devletlerinde yilda yaklagik 60 milyon ton ugucu kiil tiretilmektedir.
-Bu atigmn ancak %25-30’u yardimci yapt malzemesi olarak degerlendirilebilmektedir.
Kalan 45 milyon ton ise arazi doldurma galigmalarinda kullanilmaktadir (Grubb er al.
2000). Ugucu kiil aliiminyum, demir, kalsiyum ve silika igerigi oldukga yiiksek olan bir
maddedir. Ugucu kiilin bilegimi dolayisiyla sulu ortamlardan metal iyonlarinin
giderildigi bir ¢cok ¢aligma bulunmaktadir (Bayat 2002, Lin et al. 2001, Ayala et al.
1998, Rao er al. in press, Hequet et al. 2001, Gupta 2000). Benzer sekilde sulu
ortamlardaki toksik organik bilesiklerin ugucu kil kullamlarak uzaklagtinldiklan
caligmalarda mevcuttur. Bu g¢aligmalarda ugucu kiiliin toksik bilesikleri molekiiler
yapilarina ve sulu ortamin fizikokimyasal ozelliklerine gore farkli oranlarda
giderebildigi bildirilmigtir (Kao ef al. 2000, Databyal et al. 1995). Atiksulardaki fosfatin
gideriminde temel bilegenler olan aliiminyum, demir ve kalsiyumca zengin olusu, ugucu
kiiliin bu alanda kullamlabilecegine igaret etmistir (Gupta. et al. 1998). Daha onceki
béliimlerde aciklandifi ilizere s6z konusu metal iyonlarnn fosfatlart gii¢lii bir sekilde
adsorplamakta ya da ¢okeltmektedir. Literatiirde ugucu kiiliin fosfat1 tutmasina iligkin
gesitli calismalar bulunmaktadir. Higgins ve arkadaslari (1976) yapmus olduklan
calismalarda ucgucu kilin &trofik sularn  antiminda  kullamlabilme imkanim
arastirmiglardir. Caligmada 600 pg P/L fosfor, 1 L’lik bir dizi jar testi tiipiinde ugucu
kiil, kire¢ ve jipsum kullamlarak denenmistir. Jipsum miktars 100-500 mg/L ve ugucu
kiil konsantrasyonu 20 g/L olarak diizenlenmig olan deneylerde fosfor giderimi %70’in
altinda bulunmus ancak sonug uygulanabilir ozellikte kabul edilmemistir. Fosfat
giderimi jipsum miktarimin arttirilmasiyla artmaktadir. Burada ortofosfatlar toplam
fosfor igeriginin yaklagik %50’si seviyesindedir. Jipsum dozaji 500 mg/L ve pH 10’nun
fizerinde iken %90°lik bir ortofosfat giderimi elde edilmigtir. Giiglii bir alkali olan kireg
300 mg/L konsantrasyonunda kullamlmis ve 600 pg P/L baslangi¢ fosfat iceriginin 17
ug P/L degerine kadar diigmesini saglamigtir. Bu uygulamada baglangigta pH degeri
8.41 iken uygulama sonunda bu deger 10.2’ye yiikselmistir. Cahsma sonunda 200 mg/L
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konsantrasyonundaki kire¢ uygulamasinin gerek ¢éziinebilir fosforun gideriminde ve
gerekse pH degerinin daha diigiik seviyelerde kalmasini saglamakta yeterli oldugu
goriilmistiir. Ugucu kiil konsantrasyonu 20 g/L iken ¢6ziinebilir formdaki fosfor iizerine
etkisinin az oldugu ancak Oncelikle askidaki fosfatin giderilmesinde dikkate deger bir
etki gosterdigi bulunmustur. Bunun nedeni ugucu kiil katt partikiillerinin ¢dkelebilme
ozelliklerinin daha iyi olmasi seklinde agiklanmugtir. Sirasiyla kireg ve ugucu kiil
konsantrasyonlar1 200 mg/LL ve 20 g/L. olan bir ¢alismada 640 ng P/L baslangig
konsantrasyonundaki fosforun giderilmesinde yar1 yariya c¢alisilan kireg ve ugucu kiil
uygulamast aym sonuglari vermistir. Bu c¢alismada pH degeri 8.9 olarak rapor
edilmigtir. Aym1 g¢aligma tam dozaj kullamilarak her iki maddeninde aym anda
uygulanmasi en iyi fosfor giderimini saglamigtir. Bu ¢alismada islemin baslatilmast
sirasindaki pH degeri ile son pH degeri arasinda herhangi bir degisme goriilmemis ve

yaklasik 9.1 seviyesinde kalmigtir (Higgins ef al.1976).

Vordonis ve arkadaslart (1988) tarafindan gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon
¢aligmalarinda pH 5.25 ve 8.25’de yapilan deneylerde %10-32 oraninda kalsiyumca
zengin bir ortam hazirlanarak fosfat giderilmistir. Burada kullamilan ugucu kiil
igerisinde %2.2-6.3 arasinda degisen oranlarda magnezyum bulunmug ve spesifik yiizey
alam 5.1-6.7 m%g olarak belirlenmistir. Fosfat tutulumuna iligkin bu farkli iki
mekanizmanin birbirinden ayrilmasinda diger birkag Ozellikte degerlendirilmisgtir.
Deneyler net yiikiin sifir oldugu 8.9 ve 10.3 pH degerlerinde, farkli izoelektrik
noktalarda gergeklestirilmigtir. Kiiliin oksitlenme kimyasi ve ylizeyin tagidifi pozitif
yiikler fosfat tutulumunun iyonlarin elektrostatik olarak baglanmas: seklinde oldugunu
gostermigtir. Kl drnekleri pH 5.25°de 0.01 mol KNOsy/dm? ile yikandiginda fosfat
tutulumunda herhangi bir degisiklik olmadigt saptanmigtir. Ancak % 31.9 oraninda
kalsiyum iceren Orneklerde fosfat tutulumunda Onemli azalma kaydedilmistir. Bu
caligmada kalsiyum fosfat olugtugu diigiintilmiis, ancak yapilan X-ray floresans
analizlerinde kalsiyum fosfata rastlanmamigtir. Bu nedenle kiiliin hetorejen kimyasinin
magnezyum varliginda apatit ¢okelekleri olusturarak fosfat giderimini inhibe etmis
olabilecegi sonucuna varilmistir. Kiille muamele edilmis fosfat ¢6zeltilerinde yapilan IR

spektroskopisi adsorplanan fosfat bantlarimi agikg¢a gdstermis, ancak asidik fosfatlar
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olarak bilinen ve pH 5-9 araliginda genelde ¢oziintir formda bulunan H,POy, HPO,?
‘lerin varhigna rastlanmamustir. Izoelektrik noktanin daha asidik bir degere kaymasi
apatit olusumunu engellemektedir (Vordonis et al. 1988). Ugurlu ve Salman kesikli
kolon denemelerinde %34°liik kalsiyumca zengin kiil kullanmiglar ve 20 mg P/L
baslangic konsantrasyonunda 4-20 g/L. ‘ye kadar kullamlan kiil i¢in % 95’lik fosfat
giderimi elde etmislerdir. Minimum temas siiresi 5 dk olarak belirlenmigtir. Fosfat
konsantrasyonu 50 ve 100 mg P/L degerlerine yiikseltildiinde en diisiik adsorbant
dozunda (4g/L) fosfat giderimi sirasiyla %93 ve %60 olarak gergeklesmis, ancak temas
siiresi 10 dk’nin {izerine ¢ikmugtir. Deneyler 40°C’da gergeklestirilmis ancak pH’nin
etkisinden hig s6z edilmemistir (Ugurlu ef al.1998).

Literatiirde ve yapilmis olan atiflarda ugucu kiille fosfat tutulumunun kalsiyumca zengin
(C Tipi) kiillerde daha yiiksek verimlere ulastif1 rapor edilmistir. C tipi kiillerde fosfat
tutulumu mekanizmas: hidroksi apatit olarak bilinen kalsiyum fosfat olusumuna
baglanmustir. Asidik dzellikteki F tipi kiillerde fosfat tutulumu mekanizmasi minerolojik
farklar nedeniyle heniiz tam olarak agiklanabilmis degildir. Grubb ve arkadaglar1 (2000)
bu durumu diisiik ve orta dereceli pH’lar igin ¢6ziinmeyen &zellikteki altiminyum ve
demir fosfatlarin olusuyla iligkilendirmiglerdir. Yapmus olduklari kesikli ¢aligmalarda
50 ve 100 mg P/L konsantrasyonundaki ¢ozeltiler igin pH 4.5’de sirasiyla % 100 ve %
75’lik fosfat tutulumu elde etmislerdir. Kullanilan F tipi asidik kiiliin kalsiyum (CaQ)
icerigi oldukga diisiik olup, % 1’ler seviyesindedir.

Dogal ve atik sularda en sik kargilagilan fosfat tiirleri ortofosfatlar (-PO,), pirofosfatlar
(-P207) ve tripolifosfatlardir.(-P30,0) Ortofosfatlar pH tarafindan diizenlenmektedir ve
asitlik sabitleri 107!, 1072, 10"%3 “diir. Sonug olarak pH 5 ile 9 arasinda iken asidik
fosfatlar suda dominant olarak bulunan fosfatlardir (H,PO,,, HPO42). Polifosfatlar
(HP30y0*, HP,0;3, HyP3040>) aym pH aralipinda ortamda bulunmakla birlikte
miktarlar ortofosfatlardan daha diistiktiir (Fytianos ef al.1998).

Metal fosfatlarin saf suda ¢oziiniirlik diyagramlarina gére FePO, veAlPO, diisiik
pH’larda en stabil kati formdadir(<6.5). AlPO, igin en diisiik ¢oziiniirlik pH 6’da
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gergeklesmekte olup bu deger FePO, i¢in pH 5 seviyesindedir. 6.5°dan yiiksek pH’larda
demir ve aliiminyum kimyas:i bilyilk 6lgiide oksit ve hidroksitler seklinde kendini
gosterir. Iste bu sartlar kalsiyumun ¢6ziiniirltigti CaCOj tarafindan diizenleniyor olsa
bile fosfatin kalsiyum ile apatit ve hidroksi apatit olarak ¢okeltilebilmesi prosesinin en
uygun kosullarimi olugturmaktadir. Noétral ya da orta seviyede alkali sartlardaki atik
sularda, magnezyumda beta-trikalsiyum fosfat ve struvite olusumunu indiikleyerek
fosfat giderimine katkida bulunmaktadir. Ancak bu proses i¢in ortamda amonyak

meveut olmali ve yeterince karbon bulunmalidir (Grubb et al. 2000).
2.2. Membran Prosesler Hakkinda Genel Bilgiler

Membran iki faz arasinda siirekli olarak segicilik yapan yan gecirgen malzemeye
verilen bir isimdir. Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok sayidan
membran prosesinin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok
sayida maddenin sivi ortamlardan ayriimasinda karsilagilan problemlere etkili ¢oztimler
getirmesi nedeniyle, giiniimiizde bu prosesler su ve atiksu aritimda ¢ok 6nemli bir

kullanim alan1 bulmaktadir (gizelge 2.1).

Membran proseslerin ayirma iglemlerinde kullanilmasi oldukga yenidir. 25 yil 6ncesine
kadar membran filtrasyon ayirma prosesleri arasinda 6nemli bir yere sahip degildi.
Bugiin ise membran prosesleri ¢ok genig bir uygulama alan1 bulmustur ve kullanim

alanlan giin gegtikge artmaktadir.

Giiniimiizde wuygulanan membran prosesler arasinda; mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), hiperfiltrasyon (HP) veya ters osmos (RO), elektrodiyaliz (ED),

diyaliz ve sivi-stvi membranlar gibi ¢ok saylda uygulama sayilabilir.

Farkli ayirma prensipleri veya mekanizmalarina sahip ¢ok sayida membran proses olup,
bunlar partikiillerden molekiillere kadar gok sayida maddenin ayrilmasinda gok &zel

problemlere ¢6ziim getirmektedir. Biitiin bu farkliliklara ragmen tiim membran
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prosesler yapist ne olursa olsun bir membrana sahiptir. Membran (zar), bir membran
prosesin kalbidir ve iki faz arasinda siirekli olarak segicilik yapan bir bariyer olarak g6z
Oniine alinabilir. Bir membranin sematik olarak gosterimi sekil 2.1°de verilmistir. 1. faz
genelde besleme (feed) olarak, 2. faz ise sizint1 (permeate) olarak bilinir. Ayirma iglemi,
membranin besleme tarafindaki bir bilegeni, 6teki bilesen veya bilegenlerden daha kolay
bir gekilde gegirebilmesine dayanir. Membran proseslerde membranin her iki tarafinda
yer alan ve besleme ve siiziintii fazi olarak isimlendirilen fazlar arasindaki kiitle
transferi igin gerekli siiriicii kuvvetler, bu iki faz arasindaki basing, konsantrasyon,
sicakhk veya elektriksel potansiyel farki olabilir. Membranlar yapilarina ve
morfolojilerine gore, dogal veya sentetik, organik veya inorganik, poroz veya nonporoz,
simetrik veya asimetrik gibi gesitli sekillerde olabilirler. Membran prosesin performansi

bityiik 6lgiide kullanilan membranin bu 8zellikleri ile ilgilidir (Mulder 1995).

- 1.Faz Membran 2.Faz

Besleme ® O O Stiztintii

®
EEEEEENEN
O

Siiriicii kuvvet
AC, AP, AT, AE

Sekil 2.1 Membran tarafindan ayrilan iki fazli bir sistemin gematik gosterimi

Genel olarak membran teknolojileri su avantajlara sahiptir.

1. Membran sistemlerin tasarimlar basittir.

2. Membran sistemleri yapt olarak modiilerdir ve kolaylikla genisletilebilir.
3. Klasik sistemlere gére daha az enerji kullanirlar.

4. Potansiyel olarak daha diigiik yatirim ve igletme maliyetlerine sahiptir.

5. Siirekli ¢aligabilme dzelligi ve otomasyon kolayligina sahiplerdir. —

OCRETIM KURILD
MAUSYON MK
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6. Diisiik bakim maliyeti gerektiren az sayida hareketli parga igerirler.

7. Kirleticilerin kimyasal yapilar1 veya bigimine etki etmezler.

8. Higbir kimyasal ilavesi gerektirmezler.
9. Atiksuyun ozelliklerindeki degisikliklerden fazla etkilenmezler (Yildiz 1995).

Cizelge 2.1 Membran Prosesler

Membranlar  Yapildifis Uretim Prosediirii Yapisi Uygulama Alanlan
Madde
Seramik Kil ,silika, aliiminyum Presleme ve Por ¢ap: Siispansiyoniarin filtrelenmesi,
Membranlar oksit, grafit, metal sinterleme 0.1-10 pum  gaz ayirma, izotoplarin ayrilmasi
tozu

Sikigtiritmig Politetrafloroetilen, Billurlarin Por gap1 Agresif ortamlarn filtrasyonu,
Membranlar polietilen, polipropilen gerdirilmesi 0.1-1 ym havanin temizlenmesi, steril

filtrasyon, tibbi teknoloji
Porlan Asitle  Polikarbonat Asitle agindirma Por ¢apt Analitik ve tibbi kimya, steril
Asindirtlarak 0.5-10um filtrasyon
Elde Edilen
Membranlar
Homojen Silikon lastik, Homojen plskiirtme, Gaz ayrimi
Membranlar hidrofobik sivilar likit filmlerin

formasyonu
Simetrik Poliamit, polipropilen, Faz-inversiyon Por ¢ap1 Steril filtrasyonu, diyaliz,
Mikropordz seltiloz tiirevleri reaksiyonu 50-5000 nm membran distilasyonu
Membranlar
Birlesik Poliamit, polisilifon,  Faz-inversiyon Por gap1 Ultrafiltrasyon, hiperfiltrasyon,
Asimetrik seliiloz tirevleri reaksiyonu 1-10 nm gaz ayirimi, pervaporasyon
Membranlar
Kompozit Poliamit, polistlfon, = Mikroporoz mebrana  Por ¢ap1 1-5  Ultrafiltrasyon, ters ozmoz, gaz
Asimetrik seliiloz, film uygulamasi nm ayrimi, pervaporasyon
Membranlar polidimetilsiklohekzan
lyon Degigtirici  Polietilen, polisilfon, Homojen polimerlerin Pozitif yada Elektrodiyaliz, elektroliz
Membraniar Poli (vinil klorid) v.b. sitifonlanmasi negatif
yukli

matriks
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Belli bir membranin verimi ve performans: iki parametre ile belirlenir. Bunlardan

oooooo

zamanda gegen siv1 miktar1 olarak tanimlanan akidir. Aki veya sizma hizi birim zaman
ve alanda membranin iginden gecen hacim olarak tarif edilir. Ak1 birimi olarak genelde
L/m*-h, L/m?-giin veya mL/m*h gibi ifadeler kullamlir. Bir kargimdaki maddelere
karsi membramn segiciligi, membramin karigimdaki bir veya daha fazla maddeyi
gegirmeyi reddetmesi veya rejeksiyonu (R) olarak tammlanir. Igerisinde gok sayida
¢bziinen bulunan bir sivinin membrandan gegen miktar1 yerine, ¢éziinen maddelerin
tutulmasi olaymi agiklamak daha kolaydir. Bir membran proseste rejeksiyon olay:

agagidaki sekilde tanimlanabilir.

R=1-=2F ' (2.1)

Cp ve Cp sirasiyla membrandan gecen ve besleme fazindaki ¢6ziinen madde
konsantrasyonlar1 olarak tamimlanir. R degeri 1 ise, ¢6ziinen membran tarafindan
tamamen tutulmug, R deferi 0 oldugunda ise membran ¢éztineni hi¢ tutamamisg

demektir (Yildiz 1995).

Membran proseslerin kullanilmas: klasik kati sivi ayirma sistemlerindeki ayirma
verimlerinin Otesinde sonuglar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu gibi
membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran
kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmast onemli bir sorundur. Membran
kirlenmesi sividan ayrilmasi istenen ¢oziinmiis veya katt haldeki maddelerin membran
ylizeyine dogru, siiriicii kuvvet ve aki nedeniyle siirilkklenmesi nedeniyle birikmeleri
sonucu olugur. Jel veya kek tabakasi olarak adlandirilan bu kirlenme ikincil membran
olarak gorev goriir. Olusan bu yapiya dinamik membran adi da verilmektedir. ikincil
membranmin akiyi azaltict etkisi yaminda, rejeksiyonlar arttirici etkisi de bulunmaktadr.
Membran iizerinde olusan ikincil membranin kalinligi, klasik filtrasyonda siirekli

artarken, gapraz akigh filtrasyonda belli bir siire sonra sabit bir kalinliga ulasmaktadir.
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Bu iki filtrasyon tiirline ait sematik gOsterimler sekil 2.2°de verilmektedir. Sekil

2.2’deki (a) klasik filtrasyonu, (b) ise ¢apraz akig filtrasyonu temsil etmektedir.

Klasik Filtrasyon Capraz Akis
Besleme
* Besleme K t
58 9005000%.30 ° onsatre
o° % R0 o0 00 Re v
Kek 5 o° o o° o OO 090000 ¢ .‘;ﬂ‘-‘lo‘hﬂ!'?.o
Membran Ry W T
Permeat
(S&%ﬁxg%?w) (Stztlmig Sivi)
Kek Kalinhg:
\Akl__
Kek Kalinh@
Ak
Zaman Zaman
(@ (b)

Sekil 2.2 Klasik ve ¢apraz akis filtrasyonda aki azalmasi ve kek kalinlig1 degigimi
((a) klasik filtrasyon, (b) ¢apraz akis filtrasyon)

Mikro ve ultrafiltrasyon gibi basing siiriiciilii membran proseslerde ag gibi bir yapiya
sahip olan porlar arasindan sivinin gegisi sirasinda besleme ¢ozeltisindeki ¢oztinmiis
veya kati haldeki maddeler membrana dogru siiriiklenir ve bir siire sonra membran ve
bu maddeler arasindaki karsilikli etkilesimler nedeniyle membranin i¢ kesimlerinde ve
ylizeyinde bu kirleticilerin yogun bir sekilde birikmesinden dolayr konsantrasyon
polarizasyonu adi verilen durumla Kkargilagilir. Konsantrasyon polarizasyonu
filtrasyonun ilerleyen agamalarinda daha da yogunlasarak adeta bir kek tabakasi gibi
davranmaya baslar ve membranin bir pargasi gibi ayirma prosesine 6nemli oranda
katkndai bulunur, Kirletici maddelerin membran yiizeyine tutulmalan ¢esithi
mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Porlar arasinda fiziksel tikanma,

fizikokimyasal adsorpsiyon ve konsantrasyon polarizasyonu gibi etkenlerden dolay:
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biriken kirletici maddeler aki azalmasina yol agarlar. Konsantrasyon polarizasyonu ve
membran kirlenmesini birbirinden ayirmak zordur. Konsantrasyon polarizasyonunun
sematik bir gosterimi ise gekil 2.3°de verilmektedir. Sonug olarak membran yiizeyindeki
bu olay, kimyasal veya fiziksel yollarla temizlenebilir veya temizlenemez denilen kalic
kirlenmeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Membranlarin ekonomik olarak etkinlikleri
membran {izerinde akilan azaltici yonde tesirleri olan bu direnglerin en az diizeyde
tutulmalari ile yakindan ilgilidir. Dolayisiyla sekil 2.3°den de goriilebildigi gibi capraz
akig filtrasyonda sivimin membran {izerindeki siirikleme kuvveti nedeniyle kirletici
maddelerin uzaklagtirilmas: bir Slgiide de olsa miimkiin olmaktadir. Bu olugan kek
tabaka kalinhuun belli bir siire sonra sabitlenmesine yol agar. Bu nedenle, endiistriyel

uygulamalarda gapraz akig teknigi kullanilmaktadir (Winston 1992).

Biitiin bu ifadelerin 15181 altinda membrandan gecen sivi miktari, basingli membran
prosesler igin, basing farki, membran por boyutu ve dagilimi, hedef kirleticinin
molekiiler biiyiikliigli, membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi, prosesin isletme

kosullart v.b. pek ¢ok degiskene baglidir. Genel olarak bir membrandan gegen aki;

J= f% 2.2)

ile ifade edilir. (2.2) ifadesinden basing farkinin artigtyla akilarin artti1, ancak basing
farkinin artisiyla olusan daha yogun kek tabakasi nedeniyle direnglerin de yiikselmesi
nedeniyle de belli bir basing artisindan sonra akilarin azaldigy goriilebilir.” Porlarin ve
kirleticilerin boyutlan arasindaki farklar ile s6z konusu partikiillerin sikigabilir olup
olmadiklar: da membran prosesin akilar1 ve rejeksiyonlan iizerinde etkili olan diger
faktorler arasindadir (Mulder 1995).

Membran prosesler ile sulu ortamlardan ¢ok sayida ¢dziinmiiy maddenin giderilmesi
miimkiindiir. Ozellikle sulu ortamlardan nitrat, nitrit, fosfat gibi nutrientler, fenol ve
benzeri toksik bilegikler ile agir metaller ylizey aktif madde, ugucu kiil, aktif karbon ve

aliim gibi kimyasallar ile baglanarak membranlar vasitasiyla basariyla sulu ortamlardan
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ayrilabilmektedir (Akay ef al. 1998, Yildiz et al. 1996, Bayhan ef al. 2001, Keskinler et
al . 1997, Nuhoglu et al. 2002)

2.2.1 Membran Proseslerin Modellenmesi

Membran filtrasyonu olayimm tamimlamak amaciyla ¢ok sayida model gelistirilmigtir.

Bunlardan yaygin olarak kullanilani jel tabaka modelidir.

Jel tabaka modelinde membrandan & kadar mesafe sonra besleme sartlarinin
degismedigi kabul edilmektedir. Ana ¢6zeltideki konsantrasyon Cp iken, bu deger
membranin tizerinde Cg degerine yiikselmektedir. Membrana dogru g¢oziinenlerin
konvektif akist J*Cp olarak yazilir. Efer ¢6zlinenlerin bir kismm membrandan
gecebilmigse, membrandan J*Cp kadar bir ¢6ziiniin akisi1 geger. Denge halinde agagidaki

esitlik yazilabilir.

dc .
J(Cy ~Cp)=-D— (2.3)

Membrandan gegen sividaki konsantrasyonun Cp=0 oldugu kabulii ile, (2.3) ifadesinin

integrali alinirsa;

J=«-m%- (2.4)

m

elde edilir. Limit aki durumunda gegerli olan jel tabaka modeli igin, In (Cg) degerleri J
degerlerine karsi grafige aktarildiginda, ¢izilen dogrunun egiminden Ky, x eksenini

kesim noktasindan jel konsantrasyonu (Cg) bulunabilir (sekil 2.4).
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Membran kirlenmelerin incelenmesi igin de birka¢ model olmakla beraber en basiti, kek
filtrasyonu modeline dayanir. Basing, ¢apraz akis hizi ve kirletici tabaka kalinlhig ile
permeat akisii ilisiklendiren tam bir teorik model Darcy egsitligine dayamlarak
tiiretilmigtir. Membranlarin kirlenme durumlarinin ortaya konabilmesi igin dncelikle
klasik filtrasyon teorisine gore hacimsel limit akinin tanimlanmas: gerekir. (2.2) ifadesi

yeniden diizenlenerek yazilacak olursa;

_1.d8 AP 2.5)
A, dt pR,+R,) '

J

Jel .
Membran Tabaka Ana ¢ Ozelti
. 1

Sinir Tabaka

1%Cy . CG <::] Konvektif Aki

S — e

—

i Geri Difuzif Ak

AX| -
Cp
T >«
D—D
) dX X

Sekil 2.3 Konsantrasyon polarizasyonu ve jel tabaka olugumu
R . =a-o (2.6)

c

seklinde yazilabilir. o, kekin 6zgiil direncini, @ ise birim alandaki 1slak kek miktarim

ifade etmektedir. Kekin direnci w;
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o=Cod @7

ile verilmektedir. (2.6) ve (2.7) ifadeleri (2.5) ifadesinde yerine yazilir ve gerekli

diizenlemeler yapilirsa;

Lo bRy oGy -Y 2.8)
S AP-A_  2AP-A

elde edilir. V=38 /A ifadesi olarak birim alandan gegen sivi (permeate) miktar alinirsa,

__t_zp"Rm_l_“"a"CB'Vf (29)
V. AP 2AD
elde edilir.
! Ln (Co)
Egim=-K,,
Ln (Ca)

Sekil 2.4 In (Cp)’nin fonksiyonu olarak limit akilar

1
-a’C . s .y
a Z(ZP B. degerine esittir. Buradan o’ degerleri

Vr ile t/Vy arasindaki grafigin egimi

hesaplanabilir. Kekin kirlenme durumu ise uyarlanmis kirlenme indeksi (Modified

Fouling Index, MF]) ile belirlenmektedir. MFI degerleri (2.9) ifadesinin egimine esittir.
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MFI = %"g& (2.10)

Sonug olarak, bir membran prosesin bir biitiin olarak etkinligi birbiri igerisine girmis
cok sayida degiskenin uyumluluguna baglidir. Basit ve etkili bir ayirma prosesi olan
membran proseslerin, ¢ok farkli alanlarda hizmet etmelerinden dolayi tiim bu
degiskenlerin prosesten prosese farklilik géstermesi dogaldir. Bu gesitlilik, membran
proseslerin daha etkin ve yaygin kullaniminin saglanmasi igin ¢ok ¢esitli aragtirmalarin

yapilmasi geregini ortaya koymaktadir.

2. TOSEKOGRETIM KURULY
PIRCTMAN TASYON MERUIEE



24

i

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Deneylerde kullamilan ugucu kiil Afgin-Elbistan Termik santralinden saglanmg
olup,alindig1 sekliyle kullanlmigtir. Kullanilan ugucu kiiliin kimyasal igerigi Bayat,
2001 tarafindan ortaya konmugtur, Bayat’in yaptigi karakterizasyonda Afsin- Elbistan
ugucu kiiliiniin bilesimi ¢izelge 3.1°de verildigi gibi belirlenmistir (Bayat 2001, Bayat
1997).

Cizelge 3.1 Ugucu Kiiliin Kimyasal fcerigi

Parametere Birim Miktar
SiO; wt% 15.14
AlLO; wt% 7.54
Fe,03 wit% 3.30
CaO wt% 23.66
MgO wi% 4.50
K0 wt% 0.28
Na,O wit% 0.57
TiO, wt% 1.03
SO; wt% 13.22
LOI (Yakma Kaybi) wt% 231
Yogunluk g/em’ 1.05
Spesifik gravite g/em? 2,70
Spesifik yiizey alani m¥/g 0.342

Ayn ¢alismada ugucu kiile ait izo elektrik nokta pH 7 olarak bulunmustur. S6z konusu
kiil C tipi ugucu kiil sinifina girmekte ve yiiksek oranda kalsiyum igermektedir. C tipi

ucucu kiilden 1-2 g/L kadar suya eklendiginde pH degeri 12.5’e kadar ¢ikabilmektedir.
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Caligmada kullanilan mikrofiltrasyon membranlar1 0.45 pm ¢apinda antisitrofik seliiloz
asetat ve seliiloz nitrat membranlardir. Deneylerde kullanilan standart fosfat ¢ozeltileri
1 g P/L susuz KHPO4’den hazirlanmigtic. pH ayarlamalarinda seyreltik HNO; ve
NaOH kullanilmistur.

3.2 Yontem

3.2.1 Kesikli Denemeler

Ugucu kiil kullanilarak membran filtrasyonu yardimiyla sulu ortamdan fosfat giderimi
denemeleri yapilmadan 6nce mevcut ugucu kiiliin fosfat giderimi ozelliklerini tespit
etmek amaciyla kesikli bir seri deney yapilmustir. Bu denemelerde baglangig pH
degerleri 2.9, 5.5 ve 7.8’¢ ayarlanan, 10, 25, 50 ve 100 mg/L baglangi¢ fosfat
konsantrasyonlarinda gozeltiler kullamlmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 100’er mL
alinarak 250 mL’lik erlenlere aktarilmug, sirasiyla 0.1, 0.5, 1, 2 ve 4 g/L olacak sekilde
ugucu kiil eklenerek magnetik karigtiricida 200 rpm degerinde kanstirilmistir. Ugucu
kil ilave edilen fosfat ¢ozeltisinin pH artigi, ¢ozeltiye daldinimig bir pH probu
vasitastyla okunmus ve bilgisayara bagli bir pH metre (WTW Multiline P4) yardimiyla
5 saniye araliklarla bilgisayara kaydedilmistir. Kesikli denemelerde kullamlan diizenek
sekil 3.1°de verilmigtir. Cézeltilerin pH’s1 sabit hale geldiginde karigtirma islemine son
verilmig, ¢Ozeltiler 0.45 pm seliiloz nitrat membrandan vakum filtrasyonuyla
stizilmiigtiir. Filtre edilen siiziintiide fosfor, kalsiyum ve aliiminyum analizleri
yapilmustir. Fosfat vanadomolibdofosforik asit kolorimetrik metodu ile tayin edilmistir.
Fosfat tayininde kullamlmak tizere hazirlanan kalibrasyon egrisi sekil 3.2°de verilmistir.
Ca’? igerigi EDTA titrimetrik metodu ile belirlenmigtir (AWWA 1998). Aliiminyum
tayini Merck 14825 AI** kiti ile kolorimetrik olarak yapilmustir.
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pH probu [:]
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Magne [ Bilgisayar
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P—1
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Sekil 3.1 Kesikli denemelerde kullanilan deney diizenegi

12

PO ,-P=-0.131+11.504*ABS

10t

PO,-P (mgiL)
(o))

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
ABS

Sekil 3.2 Fosfat tayininde kullanilan kalibrasyon egrisi

3.2.2 Membran Filtrasyonu Deneyleri

Sekil 3.3’de verilen ¢apraz akigh filtrasyon finitesi 25 L’lik tank hacmine sahiptir.
Sistem stirekli modda, 6énceden belirlenmis ¢apraz akig hizlarinda ve transmembran

basincinda g¢aligtinlmigtir. Arzu edilen filtrasyon sartlarimin elde edilebilmesinde elle
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kontrol edilen iki vana kullanilmigtir. Cozelti sicakligi paslanmaz gelikten yapilmig
silindirik bir sogutucu yardimiyla T=20 °C’de sabit tutulmugstur. Capraz akigin
gergeklestigi filtrasyon hiicresi epoksi materyalinden iiretilmigtir. Hiicrede kullanilan
membranin efektif alam 28 cm? olup, filtrasyon kanali uzunlugu 7 cm, genisligi 4 cm ve
kalinligy ise 2 mm’dir.Besleme tankindaki fosfat ¢ozeltisinin hazirlanmas igin tanka 20
L distilé su konulmus ve istenilen konsantrasyonda fosfat ¢ozeltisi hazirlanabilmesi igin
kurutulmus susuz KoHPO4’den gereken miktar tartilarak alinmisg ve besleme tankina
ilave edilmistir. Daha sonra geri devir hatti agik, filtre hatti kapali olacak sekilde
sirkiilasyon yaptirilmak suretiyle, ilave edilen K;HPO4’lin ¢oziinmesi saglanmis ve
tanktan alinan numunenin PO4-P konsantrasyonu olgiilerek besleme tankinin PQy4-P
icerigi kontrol edilmigtir. Besleme tankindaki ¢6zeltiye daldirilmig pH probu ile pH ve
sicaklik stirekli olarak takip edilmigtir. pH denemeleri igin besleme ¢6zeltisinin pH’s1
NaOH ve HNO; kullanilarak ayarlanmigtir, pH’s1 ayarlanan besleme ¢ozeltilerine
istenilen dozda ugucu kiil,geri devir yaptirilirken ilave edilmis ve besleme tankinin pH
artis1, ayni kesikli denemelerde oldugu gibi izlenmistir. Besleme ¢6zeltisindeki pH artist
durdugunda dnceden belirlenmis AP ve gapraz akis hizlarinda membran iinitesine ugucu
kiil- fosfat karigimi verilmeye baglanmigtir. Her yeni deney oncesinde vanalar
yardimiyla istenilen ¢apraz akig hizi ve trans membran basinci ayarlanarak islem
sirasinda permeate akis hizi, besleme akig hizi, sicaklik, pH ve transmembran basinci
degerleri kaydedilmigtir. Permeate akig hiz1 bir terazi (Precisa 1600D) yardimiyla 2 sn
araliklarla deney sliresince bilgisayara aktarilmigtir. Permeate akist niimerik
diferansiyon metoduyla ve klasik filtrasyon teorisi kullanilarak analiz edilmigtir.
Permeate akisi besleme tankina geri goOnderildiginden besleme sartlart sabit
tutulabilmigtir. Fosfat, kalsiyum ve diger analizler igin permeate ¢ikigindan zaman

zaman drnekler alinmugtir.
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Sekil 3.3 Membran filtrasyonu deneylerinde kullanilan sistem
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Kesikli Denemeler

Fosfatin kimyasal ¢oktiirme ile giderilmesinde ortam pH’si ¢ok ¢nemlidir. Fosfatin
¢okelmesi C tipi kiillerde hidroksiapatit olarak bilinen kalsiyum fosfat olusumuna
baglidir. Fosfat ¢okeltilmesinde yiiksek pH degerinin gerekli oldugu da bildirilmigtir
(Johansson ef al. 2000, Agyei et al. 2000, Ugurlu et al. 1998, Grubb ef al. 2000).

Dolayistyla ugucu kiiliin PO, igeren ¢6zeltilerde ortam pH’s1 {izerine olan etkisi iyice
anlagilmalidir. Bu nedenle 2.9, 5.5 ve 7.8 pH degerlerinde, 25 mg/L. PO4-P igeren
cozeltiye, 0.1, 0.5, 1.0 ve 2.0 g/L konsantrasyonlarinda ugucu kiil eklenmis ve denge
pH’lan tespit edilmigtir. Bu denemelere ait sonuglar gekil 4.1°de verilmistir. Yapilan
denemelerde, 0.1 g/L ugucu kil ilavesi pH’y1 2.9°dan 3.44°¢ 0.54 birim arttirirken, ayni
baglangi¢ pH degerinde (pH=2.9) 2 g/L ugucu kiil pH’y1 2.9°dan 10.33’¢ 7.43 birim
ylikseltmigtir. Ortamin ilk pH’st yiikseldikge ugucu kiil dozunun pH’y1 yiikseltme
potansiyeli degismektedir. Omegin ilk pH’mn 7.8 oldugu durumda, 0.1 g/L ugucu kiil
pH’y1 9.22’ye yiikseltirken (1.42 pH birimi), ayn1 pH’da 2 g/L ugucu kiil pH’y1 10.78’¢
(2.98 pH birimi) yiikseltmigtir. Diigiik kiil dozlarinda ki pH degisimi, yiiksek kiil
dozlarindaki pH degisimine gére daha genis bir aralifa diigmektedir. Sekil 4.1 ve

bundan sonraki tiim grafiklere ait veriler Ekler boltimiinde ayrintili olarak sunulmustur.

Cozeltinin baslangig fosfat konsantrasyonunun kararli hal pH degerini etkileyip
etkilemediginin anlagilmas1 igin de 0, 10, 25 ve 50 mg/L baslangig fosfat
konsantrasyonlarinda, 1 g/L ugucu kiil varliginda bir seri deney yapilmis ve denge
pH’lan belirlenmigtir. Bu denemelere ait bulgular sekil 4.2°de verilmigtir. Sekil 4.2°de
gorildiigii gibi bagslangig fosfat konsantrasyonlan yiikseldikge pH artiglan da
azalmaktadir. Ilk pH degerinin 5.5 oldugunda, ortamda fosfat bulunmadiginda pH
5.5’den 11.2’ye yiikselmesine ragmen, 50 mg/L fosfat konsantrasyonunda pH 5.5’den
7.8’e yiikselmigtir. Yiiksek PO4-P konsantrasyonunda pH’nin az yiikselmesi kiilde
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bulunan CaO nedeniyle sudaki alkalinitenin yiikselerek H,PO4” ve H3POj ile tepkimeye
girmesinden ve sulu ¢ozeltilerdeki baskin fosfat bilesigini POs’e ¢evirmesinden

kaynaklanmaktadur. (bkz. sekil 4.10)
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Sekil 4.1 Ugucu kiil konsantrasyonunun denge pR’s1 iizerine etkisi (PO4-P= 25 mg/L)

Baslangic pH degerinin fosfat giderimine etkisinin aragtirilabilmesi igin yapilan
calismaya ait bulgular sekil 4.3’de verilmigtir. Grafige gére pH yiikseldikge fosfat
giderme verimlerinde ¢ok az bir artis oldugu ve pH 5.5’de verimlerin nispeten daha
yiiksek oldugu goézlenmistir. pH S5.5°den sonra verimlerde o&zellikle PO4-P
konsantrasyonu azaldikga, yiiksek ilk pH’larda daha da diigmektedir. Grafige gore en iyi
verimin elde edildigi baglangic pH degeri 5.5 olarak belirlenmistir. Farkli pH ve
baglangi¢ fosfat konsantrasyonunda 1 g/L. ugucu kiil kullanildiginda fosfat giderme
verimlerinin degisiminin daha iyi anlagilmas: igin gekil 4.3°deki veriler, gizelge 4.1°de
verilmigtir. Cizelge 4.1°e gore belli bir pH’da PO4-P konsantrasyonu arttikga POs-P
giderme verimleri azalmaktadir. Benzer gekilde POy4-P giderimi yiiksek pH’larda 6nemli

oranda diislis gostermektedir.
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Sekil 4.2 Baslangi¢ fosfat konsantrasyonunun denge pH’s1 iizerine etkisi (Ugucu kiil
dozu=1.0 g/L)
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Sekil 4.3 Farkli baglangig¢ fosfat konsantrasyonlarinda baglangig pH degerinin fosfat
giderimine etkisi (Ugucu kiil dozu =1.0 g/L)
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Cozeltinin  baglangi¢ fosfat konsantrasyonu sabit tutularak, kiil dozajlarinin
degistirilmesiyle ilgili denemelere ait bulgular sekil 4.4’de verilmistir. Grafige gore 0.1
g/L. konsantrasyonunda hemen hemen hi¢ verim elde edilememis, ancak 2 g/L kil
dozunda verimler %100 seviyesine kadar ulagmistir. Yine en iyi verimin elde edildigi
pH degeri 5.5 olarak belirlenmigtir. Bu pH degerinden sonra verimlerde diisiisler

g6zlenmistir.

Cizelge 4.1 Farkli pH ve baslangi¢ fosfat konsantrasyonlarinda 1 g/L ugucu kiil

varliginda fosfat giderme verimleri

pH - 10 mg/L PO,-P 75 mg/L PO P 50 mg/L PO4-P
2.9 96.0 47.0 15.4
5.5 93.8 63.3 16.0
7.8 47.0 27.5 6.3
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Sekil 4.4 Farkli ugucu kiil konsantrasyonlarinda baglangig pH degerinin fosfat
giderimine etkisi (PO4-P= 25 mg/L)
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Sekil 4.5 Baglangig fosfat konsantrasyonunun suya gegen Ca'? miktarina etkisi

(Ugucu kiil dozu= 1.0 g/L)

PO4-P’nun ugucu kiil gibi yiiksek oranda metal oksit igeren maddelerle giderilmesi
biiyiik oranda Ca, Al ve Fe gibi metallerle PO4’1in kat1 faz olugturmasina baghdir.
Kullanilan ugucu kiilden yitksek oranda Ca'? ve AI'® bulundugu bilindiginden PO,-P
giderimi sonrasinda suya gegen Ca'? ve AI" konsantrasyonlari PO,-P gideriminin
nedenini agiklamada yardimei olabilir. Bu nedenle ayn1 durumda suya gegen kalsiyum
miktarlar: incelenmig ve bulgular sekil 4.5°de verilmistir. Grafige gore pH yiikseldikge
suya gecen kalsiyum iyonu miktarimin azaldigi gozlenmigtir. Ayrica baglangig fosfat
konsantrasyonlarinin suya gegen kalsiyam miktarlarin1 10 mg/L’den sonra pek fazla
etkilemedigi goriilmistiir. pH 2.9°da 10 mg/L baslangig fosfat konsantrasyonunda suya
60 mg/L kalsiyum iyonu gegmesine ragmen, pH 7.8’¢ ¢ikanldiginda suya gegen

kalsiyum miktart 5 mg/L’ye inmistir.
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Sekil 4.6 Ugucu kiil konsantrasyonunun fosfat giderme verimine etkisi (pH,= 5.5)

Ugucu kiil konsantrasyonunun fosfat giderme verimine etkisinin belirlenebilmesi
amaciyla yapilan denemelere ait bulgular sekil 4.6’da verilmigtir. Grafige gore 10 ve 25
mg/L baglangig¢ fosfat konsantrasyonlarinda 2 g/L kiil dozunda %100’e yakin verim
saglanmistir. 50 ve 100 mg/L baslangi¢ fosfat konsantrasyonlarinda ise ayni verim 4 g/L.
ugucu kil konsantrasyonuyla elde edilebilmigtir. Bu deneyler sirasinda reaksiyon
ortamimn baglangig pH’s1 kiil ilavesi 6ncesinde 5.5 olarak ayarlanmugtir. Ugucu kiil

tarafindan fosfat giderilmesi islemi swrasinda ¢6zelti pH’sinda meydana gelen

degisiklikler kaydedilmistir.
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Sekil 4.7 Farkli baglangig pH’larlnda ugucu kiil konsantrasyonunun suda kalan Ca'?

miktarina etkisi (PO4-P= 25 mg/L)

Calismada kullamilan ugucu kiiliin kimyasal igerigi ¢izelge 3.1’de verilmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi ugucu kiil % 23.66 CaO ve % 7.54 AlLO3
icermektedir. Ugucu kiil fosfat igeren gozeltiye karigtirildiginda, ortamda suya gegebilen
kalsiyum ve aliiminyumun belirli bir kisnm pH’ya bagh olarak fosfatla birlikte
cokelmekte bir kismi da suda kalmaktadir.

Farkli baslangig pH degerlerinde ortama eklenen kil miktarina bagli olarak fosfat
giderimi sonrasi ¢ozeltide mevcut kalsiyum ve altiminyum miktarlar1 aragtirilmigtir. Bu
denemelere ait sonuglar sekil 4.7 ve sekil 4.8°de verilmistir. Sekil 4.7 incelendiginde
reaksiyonun diigiik pH’larda bagslatilmasinin, yiiksek pH’larda baslatilmasina oranla
islem sonrasi ortamd’a daha fazla Ca'? kalmasina neden oldugu goriilmiistiir. Farkh
baglangi¢ pH degerlerinde ortama eklenen kiil miktarina baglh olarak fosfat giderimi
sonrasi ¢ozeltide kalan AI'* miktarlari arastirilmustir. Sekil 4.8’de goriilebilecegi gibi
2.9 ve 5.5 pH degerlerinde 1 g/L kiil dozuna kadar iglem sonrasi ortamda aliiminyuma

rastlanmamug, pH 7.8°de 1 g/L ugucu kiil konsantrasyonunda 0.25 mg/L aliiminyum



36

olgtilmiistiir. Kiil dozaji 2 g/L’ye ¢ikarildiginda pH 2.9 ve 5.5 degerlerinde , sirasiyla
1.62 ve 2.98 mg/L. aliiminyuma rastlanmis ancak baglangic pH degeri 7.8’e

ayarlandifinda iglem sonrasi ortamda 1 mg/L seviyesinde Al blgiilebilmistir.

4.0
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3.5 : I} 29
@ 55
3.0 ‘A‘ 7.8 .

0.0 0.5 1.0 4 1.5 2.0
Ugucu kil (g/L)

Sekil 4.8 Farkhi baslangig pH’larinda ugucu kill konsantrasyonunun suda kalan Al"
miktarina etkisi (PO4-P= 25 mg/L)

Farkli baslangi¢ fosfat konsantrasyonlarinda da, 5.5 baslangic pH’sinda, suya gegen
Al miktarlar aragtirilmistir. Bu denemelere ait bulgular sekil 4.9°da verilmistir. Sekil
4.9’a gore ilk PO4-P miktar1 ve ugucu kiil dozu ylikseldikge sulu ¢ozeltiye gegen Al?
miktar1 yiikselmektedir. Ornegin, 10 mg/L bagslangig fosfat konsantrasyonuna sahip
¢ozeltide 0.5 g/L kiil dozundan sonra sulu ¢ézeltiye aliiminyum gegmeye baglamistir. 1
g/L ugucu kiil ilavesinde suya 0.58 mg/L A" gectigi belirlenmistir. 50 mg/I baslangig
fosfat konsantrasyonunda 2 g/L’ye kadar suya Al'® gegmezken, 25 mg/L baslangig
fosfat konsantrasyonuna sahip g¢ozeltide 2 g/L kiil dozunda suda 2.98 mg/L Al?
olgiilmiistiir. Aliiminyumun, esitlik (1.2)’de verildigi sekilde aliiminyum fosfat seklinde

¢oktiigi diisiiniilmektedir. Ancak ortamda fosfatla reaksiyona girebilecek ve onu
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¢Oktiirebilecek kalsiyum da mevcut oldugundan ugucu kiilden gelen Al™iin bir kismu
pH’ya bagli olarak ¢oziilebilir metal hidroksitler olusturmakta ve dolayisiyla

¢tkelemeden suda kalmaktadir.
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Sekil 4.9 Farkli baslangig fosfat konsantrasyonlarinda ugucu kiil konsantrasyonunun
suda kalan AI"> miktarina etkisi (pH, = 5.5)

Yukanidaki bulgularin 15181 altinda, PO4-P gideriminin kimyasin1 ve ugucu kiil ile olan
etkilesimini agiklamak igin sulu ortamda ortofosfatlarin pH-pC (pH denge diyagrami)
grafiginin ¢izilmesi gerekmektedir. Sekil 4.10’da 3.22.10% M Na,HPO, igeren sulu
¢6zeltinin pH-pC diyagramu verilmistir. Fosforik asit 1021, 1072 10"*lik tg adet
asitlik sabitine sahiptir ve sekil 4.10’dan da goriilebilecegi gibi ortofosfatlar pH
tarafindan (6nemli dlgiide) diizenlenirler (Grubb et al. 2000). Asidik fosfatlar (H,POa,
HPO,) pH 5-8 arasinda baskin tiirlerdir. Bu arallkfa PO4 ve HPO,4 baskinken, diisiik pH
degerlerinde H3PO,; ve H,PO4 ortamda en yitksek oranda bulunan ortofosfat bilesikleri
haline gelir. Eger ortofosfat bulunan bir ortama kalsiyum bilegikleri ilave edilirse sulu
ve kati fazlarda olugmasi muhtemel tiim reaksiyonlar ¢izelge 4.2°de verilmistir

(Johansson et al. 2000).
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Sekil 4.10 3.22*%10" M Na,HPO, ¢bzeltisi igin pC-pH diyagrami (Grubb et al. 2000)

Cizelge 4.2°de verilen reaksiyonlara g6re kalsiyum bilesiklerinin PQ4-P’nu
¢Oktlirebilmesi igin olusturmasi gereken kati formlari arasinda en ©Onemlisi
Ca(PO4)06(OH)p2’dir (HAP). Eger ortamun alkalinitesi yiiksekse ortamda bulunan
COs?, Ca'™ ile CaCO; ¢okelegi olugturur ve fosfat sulu ortamda kalir. Ancak yliksek
pH’larda ugucu kiil gibi yiiksek oranda CaO igeren maddelerden sulu ortama gegen Ca

miktar1 ortamin yiiksek oranda OH icermesi nedeniyle azalir.

CaO + Hy0 « Ca(OH), <> Ca>+ 2(OHY 4.1

Bu durumda kat1 fazlarin olugumu yetersiz olur. Benzer gekilde diisiik pH degerlerinde
ortamdaki fazla H iyonu CaO ile nétralize edilirse pH’y1 HAP olusturabilecek kadar
yitkseltmek, ancak yiiksek ugucu kiil dozlarinda miimkiin olabilir. HAP olusumunda
Ca*? ve OH" iyonlarimin yeteri kadar fazla ve pH > 9 olmast gerekmektedir. Hem ugucu
kiilden yeteri kadar Ca*? iyonunun sulu ortama gegmesi, hem de ortam pH’sinin 9°dan

bilyiik bir degere ulagmasi, sulu ¢6zeltinin ilk pH’s1 ile yakindan ilgilidir.
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Ciielge 4.2P0,* ve Ca®" iyonlarinin sulu ve kati fazlardaki reaksiyonlar

Reksiyon log B AH,’(kJ/mol)
Sulu ¢6zelti

PO +3H" & H3PO,’ 21.7 -
PO, + 2H" & H,PO4 19.55 -18.9
PO, + H" <& HPO, 12.35 -14.8
Ca?" + PO4*- & CaPOy 6.46 13.0
Ca?* +H™+ POs* © CaHPO, 14.85 -4.87
Ca* +2H"+ PO,> & CaH,PO,° 20.96 T -4.69
Ca?*+ CO3s> & CaCO5° 3.15 16.9
Ca® +H'+ COs%  CaHCOs" 11.33 7.49
CO" +2H' & COy 18.16 -2.25
CO3% + 2H' & H,CO; 16.68 -15.1
CO;¥ + H" & HCOy 10.33 -9.4
Ca? + OH « CaOH* 1.15 -
Reaksiyon log K,° AH,’(kJ/mol)
Kati Faz ’
ACP1 (Amorfos kalsiyum fosfat1) - 10.82 22.1
CaHg25(PO4)o.7s <> CaZt + 0.25H + 0.75P04>

ACP2 (Amorfos kalsiyum fosfat2) -11.66 16.8
CaHy25(PO4)o.7s < Ca?* + 0.25H" + 0.75P04>

OCP (Oktakalsiyum fosfat) -11.85 18.3
CaHga5(PO4)o.7s <> Ca** + 0.25H" + 0.75P0,>

HAP (Hidroksiapatit) -11.7 -
Ca(PO4)os(OH); < Ca®* + 0.6PO+ 0.2 OH

Brusit - 18.9 -
CaHPO4.2H,0 « Ca®* + H'+ POS+ 2H,0

Kalsit -8.48 10
CaC0; & Ca?*+ COz*

Ay kiil dozunda ilk PO4-P degeri yiikseldik¢e pH’nin daha az artmasi fosforik asidin
¢Oziniirliigi ile ilgilidir. ilave edilen kill veya OH iyonlari ortamdaki POs4-P tiirlerini
sekil 4.10’a gére HPO4” ve POys’e dogru kaydirmada kullanilmaktadir. Dolayisiyla
ortam pH’s1 ilave edilen kiil ile nétrallenmektedir (sekil 4.2). Benzer sekilde sekil
4.5’den goriilebilecepi gibi ortama gegen Ca*’ iyonu miktan baglangic PO,-P
degerinden ziyade sulu ortamin ilk pH degerine baghdir. Ozellikle yiksek ilk pH
degerlerinde ortamda kalan Ca*? miktart gok azalmaktadir. Bu durum sekil 4.7°de de
goriilmektedir. Sekil 4.7°de ugucu kill dozundan ziyade ortamin pll’sina gore geriye
kalan Ca*? miktarlar1 verilmistir. Sekil 4.5 ve gekil 4.7 bir arada incelenirse pH’nm sulu

ortamda kalan Ca*? iyonu miktar1 {izerindeki en 6nemli unsur oldugu agik¢a goriilebilir.
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Ancak pH yiikseldik¢e ortamda kalan Ca*® iyonu miktarinin azalmasimin nedenini, ya
yiiksek pH’dan dolay1 Ca** HAP olugumu ile ortamdan uzaklagmasi ya da yiiksek
pH’dan dolay: ugucu kiildeki CaQ’in yeterince ¢oziinememesi olarak agiklayabiliriz. ilk
PO4-P degerinin azalmasi ve kullanilan ugucu kiil dozunun artisi PO4-P giderim
verimlerini yiikseltmektedir. Ancak ilk pH artis1 ile verimler 6nce yiikselmekte fakat
pH’nin daha da yiikselmesiyle 6nemli dl¢iide diismeye baslamaktadir (gizelge 4.1). flk
pH 5-6 araliginda maksimum verimler elde edilmigtir. Bu pH degerlerinde ortama gegen
Ca'? miktann ve OH  iyonu ortam pH’sim HAP olusumuna yetecek kadar
yitkseltmektedir. Diisik pH degerlerinde yeteri kadar Ca*? suda bulunmug olabilir.
Ancak pH artig1 igin PO4-P degerinin az olmasi gerekmektedir. Benzer sekilde pH
2.9’da verimleri ylikseltmek i¢in ortamin pH degerini yeteri kadar ytikseltecek ugucu
kil kullamlmahdir (sekil 4.4). pH 7.8°de suda OH" iyonu yeteri kadar bulunsa bile,
ortama Ca*? iyonunun gegisi ¢ok az oldugundan verimlerde onemli &lgiide

azalmaktadir.

4.2 Membran Filtrasyonu Denemeleri

4.2.1. Ugucu Kiil Dozunun Membran Akilari ve PO4P Giderimine Etkisi

Baslangi¢ fosfat konsantrasyonu 25 mg/L. olan fosfat ¢ozeltisiyle, seliiloz nitrat
membran kullanilarak yapilan denemelerde, 100 kPa basing altinda ugucu kiil dozunun
membran akilar1 ve fosfat giderimine etkisi aragtirilmig ve bulgular sekil 4.10 ve
4.11’de gosterilmistir. Sekil 4.10°a gére ugucu kiil dozu arttik¢a akilarinda arttig
gozlenmigtir. Sekil 4.10° da membrandan gecen aki degerlerinin daha agik bir sekilde
goriilebilmesi igin, filtrasyonun ilk 2000 saniyesine ait degerler, sadece X ekseni
logaritmik olacak sekilde cizilmis ve sekil 4.10 iginde ayn bir grafik olarak
gosterilmistir. Bu gosterim bigimi filtrasyonun ilk anlarindaki akilarin belirlenmesi igin

onemlidir.
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Sekil 4.11 Farkli ugucu kiil konsantrasyonlarinda zamanla aki degisimi (AP= 100 kPa,
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Membran filtrasyonunda 3 ayr1 aki boélgesi bulunmaktadir (Keskinler et al. 2001)

Bunlar;
* Akinin yiikseldigi ilk bolge
* Akinin hizh azaldigy bolge

* Akinin yavag azaldigi bolge

Sekil 4.11’e gore ilk 10 saniyeye kadar membrandan gegen akilar yiikselmektedir. Bu
andan itibaren membran porlarinin dolmasi veya membran ylizeyinin kirleticilerle
kaplanmasi neticesinde akilarin hizli bir sekilde azalmaya bagladigi goriilebilir. 500
sn’ye kadar akilar hizli bir gekilde diigmekte, 500 sn’den sonra bu diiglis yavaslamaya
baglamigtir. Denemede ¢aligilan 0.1, 0.5 ve 1.0 g/L ugucu kiil konsantrasyonlarindaki

6000

kararli akilar sirastyla 0.42, 1.92, 3.02 m*/m?saat olarak bulunmustur.

7000
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Sekil 4.12 Farkli ugucu kiil konsantrasyonlarinda rejeksiyonlarin zamanla degisimi
(AP= 100 kPa, SN membran, PO4-P= 25 mg/L)

Sekil 4.12°de aymi kogullardaki fosfat giderim verimleri (rejeksiyon) verilmigtir. Grafige
gére ugucu kiil konsantrasyonu arttik¢a fosfat giderim verimleri artmistir. Membran
akilarimin aksine PO4-P rejeksiyonlar1 daha uzun zamanda kararli hale ulagmaktadir.
Yaklagik 4000 sn’den sonra kararli hal rejeksiyonlarina ulasilmaya baglandig
sOylenebilir. PO4-P giderim verimleri (rejeksiyonlart) agisinda elde edilen kararli hal
degerleri 0.1 g/L kil dozunda 25.6 iken, bu deger 1 g/L ugucu kiil dozunda 86.4’e kadar
yiikselmigtir. PO4-P rejeksiyonlarinin ugucu kiil dozu ile artigt ortam pH’st ile
aciklanabilir (boliim 4.1). Akilarin artiginin agklanal;ilmesi icin kek direng modelinden
faydalanilabilir. Esitlik (1.12)’den yararlanarak ¢izilen t/VeVy grafigi sekil 4.13’de
gosterilmistir. Grafiklerin egimlerinden hesaplanan MFI (membran kirlenme indeksi)
degerleri sirasiyla 3421, 158 ve 44 s/m® seklinde bulunmustur. Grafige gore artan kiil
dozu ile MFI degerlerinin azaldigi gozlenmigstir. MFI degerlerinin azaligi membranin
iizerindeki kek tabakasinin miktar ve niteliginin de bir géstergesi oldugundan akilarin
artan kiil dozu ile artipt MFI degerleri ile aciklanabilir. Ancak MFI degerleri yerine

membran lizerinde olugan kek tabakasinin direncini gdsteren 6zgiil kek direngleri (a)
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daha yaygmn olarak kullamilmaktadir. Sekil 4.12°deki MFI degerleri kullanilarak elde
edilen a degerleri ile dozlar ve akilar arasindaki iligki sekil 4.14’de gosterilmistir. Elde
edilen o degerleri MFI degerleri ile benzer sekilde artan kiil dozu ile azalmaktadur.
Grafige gore 0.5 ve 1 g/L kiil dozlarinda o degerlerinde dnemli lgtide bir disiis
gﬁzlenmistir: Ucucu kiil dozu arttikga fosfat giderme verimlerinin yiikseldigi ve yine en

yiiksek akinin 1 g/L ugucu kiil dozunda elde edildigi bulunmustur.
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Sekil 4.13 Farkli kil dozlarinda Vgt/Vy grafigi (AP= 100 kPa, SN membran,
PO4-P=25 mg/L)

Benzer deneyler baglangi¢ ilk PO4-P konsantrasyonu 10 mg/L oldugu zaman 0.1, 0.5 ve
1.0 g/L kiil dozlar1 kullanilarak da yapilmistir. Baglangig fosfat konsantrasyonu 10 mg/L
olan denemeler, 100 kPa basing altinda, seliiloz asetat membran kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Sekil 4.15’de farkli ugucu kiil dozlarinda zamanla membran
akilarindaki degisimler verilmigtir. Kiil dozu ile akilarin ¢ok fazla degismedigi

sGylenebilir.
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Sekil 4.14 o degerleri ile ugucu kiil dozlari, akilar ve rejeksiyonlar arasindaki iligki
(AP= 100 kPa, SN membran, PO4-P= 25 mg/L)

Kararli hal akilar1 0.1, 0.5 ve 1.0 g/L kiil dozlan igin sirasiyla 0.223, 0.210 ve 0.246
m*/m?h olarak bulunmugtur. Ugucu kiil konsantrasyonu arttik¢a kararli akilarda kayda
deger bir artig elde edilmemistir halbuki 25 mg/LL PO4-P konsantrasyonuna sahip
deneylerde akilar artan kiil dozlart ile 6nemli dlgiide yiikselmigtir (sekil 4.11). Aym
kosullarda ugucu kiil dozunun fosfat giderim verimi f{izerine etkisi aragtirilmis ve
bulgular sekil 4.16’de verilmigtir. Grafige gore en yiiksek rejeksiyon 1 g/L. ‘de elde
edilmigtir. Bu degerin grafikten % 76 seviyesinde oldugu bulunmugtur. Grafikten de
goriilebilecegi gibi fejeksiyonlar zamanla ¢ok fazla degismemektedir ve Ozellikle
yiiksek kiil dozlarinda daha kisa siirede kararh hale ulagmaktadir. Sonug olarak kiil
dozunun artist ile membran akilarinin artifi, ancak bu artisgin ilk PO4-P
konsantrasyonuna yakindan bagli oldugu soylenebilir. [lk PO4-P konsantrasyonunun

membran akilar ve rejeksiyonlar iizerine olan etkisi ise boliim 4.2.2.‘de tartigiimaktadr.
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Sekil 4.15 Farkli ugucu kiil konsantrasyonlarinda zamanla aki degisimi (AP= 100 kPa,
SA membran, PO4-P= 10 mg/L)
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Sekil 4.16 Farkli ugucu kiil konsantrasyonlarindaki rejeksiyonlarin zamanla degisimi

(AP= 100 kPa, SA membran, PO4-P= 10 mg/L)
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4.2.2 ilk PO,-P Konsantrasyonunun Membran Akilari ve PO4-P Giderimine Etkisi

llk PO4-P konsantrasyonun membran akilar1 ve rejeksiyonlarinin iizerine olan etkisini
aragtirmak igin baslangig konsantrasyonlar: 10 ve 25 mg/L olan besleme ¢ozeltilerine, 1
g/L olacak gekilde ugucu kiil ilave edilmig ve 100 kPa basing altinda seliiloz asetat
membranlardan siiziilmiistiir. Membran akilarinin zamana gére degisimleri sekil 4.17°de
verilmigtir. Sekil 4.17°ye gore baglangic fosfat konsantrasyonu ylikseldik¢e kararl
akilarin yiikseldigi goriilebilir. 25 mg/l. baslangic POs-P konsantrasyonunda
filtrasyonun ilk anlarindan itibaren akinin, 10 mg/L baglangi¢ konsantrasyonuna gore
daha fazla oldugu gorillmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi yaklasik 500 s’den
sonra aki azalmasi yavag aki azalma periyoduna girmektedir. Kararli aki degerleri 10 ve

25 mg/L igin sirastyla 0.246 ve 2.03 m’/m?saat olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17 Farkli baglangic fosfat konsantrasyonlarinda zamanla akinin degisimi
(AP= 100 kPa, SA membran, Ugucu kiil dozu= 1.0 g/L)
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Sekil 4.18 Farkli bagslangic fosfat konsantrasyonlarinda rejeksiyonlarin zamanla
degisimi (AP= 100 kPa, SA membran, Ugucu kiil dozu= 1.0 g/L)

Ayni kosullarda yapilan denemelere ait % R-t grafigi sekil 4.18’de verilmistir. Grafige
gore baslangigta rejeksiyonlarda gok fazla bir fark olmadig ancak 2000 s’den sonra 25
mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki rejeksiyonlarin, 10 mg/L’dekine gore biraz daha
yiikseldigi gézlenmigtir. t=7200 s’deki rejeksiyon degerleri 10 ve 25 mg/L igin sirasiyla
%76 ve %85 olarak bulunmustur. Fosfat iyonlarinin sulu ortamlarda metal iyonlar
(Ca*?, AI", Fe?) ile koagiile oldugu ve meydana gelen kati fazin membran lizerinde
daha fazla gegirimli poroz bir yap: olusumuna, bununda akilarin yiikselmesine neden

oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.19 Farkli baglangic fosfat konsantrasyonlarinda zamanla akinin degisimi

(AP= 100 kPa, SN membran, Ugucu kiil dozu =0.5g/L)

3oy

Membran akilarimin ilk ‘PO4-P konsantrasyonu ile 6nemli &lgiide degistigi kadar
kullanllan membranin tiirli ile de farkliliklar gostermektedir. Sekil 4.19 ‘da 4.17’den
farkl: olarak seliiloz nitrat tiiriinde 0.45 pm por ¢apli membranlar kullamlarak 0.5 g/L
kiil dozunda 100 kPa AP ile yapilan deneye ait aki zaman grafigi verilmektedir. Aym
denemeye ait rejeksiyon- zaman degisimi ise sekil 4.20 ile verilmistir. Benzer sekilde
kiil dozlan diigiik olsa dahi, ilk PO4-P degeri daha yiiksek olan durumlarda membran
akilarn daha yiiksek gerceklesmektedir. Bu durum fosfat iyonlarinin ugucu kiildeki
partikiillerin gift tabakasim azaltmasi ve sonug olarak daha rahat koagiilasyona ugramasi
ile agiklanabilir. 4.17 ve 4.18 nolu grafikler ile 4.19 ve 4.20 nolu grafikler bir arada
incelenecek olurlarsa, selilloz nitrat membranlarin kullanildig1 ¢aligmalarda elde edilen
akilarin ve rejeksiyonlarn, daha diigiik kil dozu kullanilmasina ragmen (0.5 g/L)
seliiloz asetat membranlarin kullanildigi denemelerdekinden daha yiiksek oldugu
goriilebilmektedir. Boliim 4.2.3’de membran tiiriiniin akilar {izerine olan etkisi daha

ayrintili olarak tartigilacaktir.
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Sekil 4.20 Farkli membran tiiriinde, farkli baslangi¢ fosfat konsantrasyonlarinda
rejeksiyonlar (AP= 100 kPa, SN membran, Ugucu kiil dozu= 0.5g/L)

4.2.3. Membran Tiiriiniin Membran Akilar ve PO4-P Giderimine Etkisi

Membran tiiriiniin etkisinin anlagilmasi i¢in baglangi¢ fosfat konsantrasyonu 25 mg/L
olan besleme ¢ozeltilerine 0.1, 0.5 ve 1 g/L olacak sekilde ugucu kiil ilave edilmis ve
100 kPa basing altinda, seliiloz nitrat ve seliiloz asetat membranlardan sabit ¢apraz akig
hizinda siiziilmiiglerdir. Bu ¢aligmaya ait tiim bulgular sekil 4.21°de verilmigtir. Grafige
gére 0.1 g/L ugucu kiil konsantrasyonunda, seliiloz nitrat ile selilloz asetat membran
kullanilmasinin baglangi¢ ve karali akilart ¢ok fazla etkilemedigi gériilmiistiir. Kiil dozu
arttikca membran tiiriinfin farkli olmas1 akilar1 daha fazla etkilemeye baglamistir. Bu
durum 0.5 ve 1.0 g/L ugucu kiil dozlan igin grafikten agik¢a goriilebilmektedir. Yine
grafikten ilk 10 sn’ye kadar akilarin yiikselmesinin devam ettigi, 10 sn’den sonra
diismeye bagladi1 gézlermistir. 1000 sn’den sonra akilardaki diigmenin yavaslamaya
basladig1 g6zlenmigtir. Cizelge 4.3 ‘de ise farkli membran tiirii ve kiil dozu ile 10 ve 25

mg/L PO4-P konsantrasyonu igin kararli hal aki ve rejeksiyon degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.21 Farkli membran tiirleri ve ugucu kiil konsantrasyonlarinda zamanla aki

degisimi (AP= 100 kPa, PO4-P= 25 mg/L)

Cizelge 4.3 Farkli membran tilrleri icin ilk PO4-P ve kiil dozunun kararli hal aki ve

rejeksiyon degerlerine etkisi

Ik Seliiloz Asetat Seliiloz Nitrat

PO4-P

(mg/L) 05gL . 10gL 05 gL 0L
J* R* .: J* R*' J* R* J* R*

10 0.225 60 0.130 76 0.225 94.5 0.386 100
25 1.125 44 2030 85 1.900 68.3 3.020 87.2

J*: Kararli Hal Akis1 (m’/m” saat)
R*:Kararl1 Hal Rejeksiyonu (%)

Cizelge 4.3’den seliiloz nitrat tiirii membranlarin seliiloz asetat membranlardan hem aki
hem de rejeksiyonlar bakimindan daha iyi oldugu goriilmektedir. Ornegin 1 g/L kil
dozu ic¢in 10 mg/L PO;-P icin % 76 rejeksiyon degeri selilloz nitrat membran

kullamldiginda % 100’e gikmaktadir. Kullanilan membranlar1 por boyutlarinin aym
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olmasma ragmen membran tiirii ile aki ve rejeksiyonlardaki meydana gelen bu
farkliliklar membranlarin por yapilariun farkli olmasi ile agiklanabilir. Bu noktamin
daha iyi agiklanabilmesi igin elektron mikroskop cekimleri gerekmektedir. Ayrica
membran iizerinde partikiillerin diziliglerinin agiklayan matematiksel modeller bu
olayk%arl agiklamaya yardimer olabilir. Ancak bu tezin kapsamu igerisinde bu modellere
ve félektron mikroskop ¢ekimlerine yer verilmemistir. Sonug¢ olarak kullamlan
membranlar icinde aki ve rejeksiyonlar agisindan seliiloz nitrat membranlarin daha iyi

performans sergiledigi belirlenmistir.

4.2.4. Membran Basing¢ Farkinin (AP) Membran Akiari ve PO4-P Giderimine
- Etkisi

Membran filtrasyonunda &nemli parametrelerden birisi de membran tizerindeki basing
farkidir (AP). Membran igerisinden sivinin yeterince gegmesi ve ayrilmasi istenilen
bilesik veya maddelerin membran tarafindan tutulabilmesi igin membranin her iki tarafi
arasinda bir basing farki uygulanmaldir. Uygulanan bu basing farkimin bilyiikliigi,
membranin ayirma Ozelliklerini dogrudan etkiler. Dolayisiyla uygulanan basing
farklarimin (AP) etkisi incelenmelidir. 25 mg/L’lik baglangi¢ fosfat konsantrasyonu ve 1
g/L ugucu kil dozunda, seliiloz nitrat membran kullanilarak yapilan denemelerde,
AP’nin .membran akilart ve fosfat giderim verimine etkisi arastirilmis ve bulgular sekil

4.22 ve sekil 4.23’de verilmistir.

Sekll 4.22’¢ gore 50 kPa’daki basingdaki akinin, 100, 150 kPa ve 200 kPa
basm?larmdaki akilara gore daha diigiik oldugu gézlenmistir. Karali akilar sirastyla 50,
100, 150 ve 200 kPa icin 1.67, 3.20, 2.89 ve 3.02 m*/m?h olarak bulunmustur. Yine
grafikten goriilebilecegi gibi ilk 10 sn’de akilar hizli bir sekilde yiikselmistir. Bu
yiikselmenin en fazla oldugu basing degeri grafikten 200 kPa olarak bulunmugtur. Sekil
4.23’de gorildugt gibi 150 kPa basingta fosfat giderim verimi (rejeksiyon) daha ilk
saniyelerde % 100 seviyesine ulagmustir. Grafige gére en diisiik rejeksiyon degerinin
elde edildigi basing 100 kPa olarak bulunmustur. Akilarin AP ile degisiminin

agiklanabilmesi igin o degerlerinin bilinmesi faydali olmaktadir. Bu amagla gekil



52

*

4.21°den faydalanilarak t/V-Vy grafigi ¢izilmis ve sekil 4.24°de gosterilmistir. Sekil
4.24°den 50, 100, 150, 200 kPa AP igin hesaplanan MFI degerleri sirastyla 190, 44, 54,
58 s/m? olarak bulunmugtur. MFI degerlerinin yardimiyla da o degerleri elde edilmistir.
a degerlerinin AP, aki ve rejeksiyonlar ile olan iligkisi sekil 4.24°de gosterilmistir. o
degerlerinin rejeksiyonlarla dogru, akilarla ters orantili oldugu sekil 4.25°de agikga
goriilmektedir. Aki artig ve azaliglart dogrudan dogruya a ile agiklanabilir. Membran
{izerine gelen ugucu kiil partikiillerinin olugturdugu kek tabakasi sahip oldugu direng ile
akilar tizerinde oldukga etkilidir. Ancak rejeksiyonlar konusunda AP degerinin pH kadar

etkili olmadigi sylenebilir.
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Sekil 4.22 Farkli basinglarda zamanla aki degisimi (Ugucu kiill dozu= 1 g/L,
PO4-P= 25 mg/L, SN membran)
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Sekil 4.23 Farkli basinglarda elde edilen rejeksiyonlar (Ugucu kiil dozu= 1 g/L,
PO4-P=25 mg/L, SN membran)
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Sekil 4.24 Farklh basinglarda Vt/Vy grafigi
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5. SONUCLAR

Yapilan ¢aligmada sulu ortamdaki fosfat iyonlar1 ugucu kiil kullamlarak alkali ortamda
kalsiyum fosfat bilesikleri sekline kati faza gevrilerek, seliiloz asetat ve nitrat
mikrofiltrasyon membranlar kullanilarak sulu ortamdan ayrilmiglardir. Aragtirma kesikli
ve siirekli denemeler olmak tizere iki ayn bolimde gergeklestirilmistir. Kesikli
deneyler, kullanilan ugucu kiiliin PO4-P uzaklagtirma kapasitesinin belirlenmesi ve PO4-
P uzaklagtirma iizerine etki eden degiskenlerin anlagilmas: igin yapilmigtir. Membran
filtrasyonu deneyleri ile bu degiskenlere ilaveten membran filtrasyonuna 6zgi,
membran basing farki (AP) ve membran tiiriiniin etkileri de incelenmis ve varilan belirli

sonuglar agagida kisaca verilmistir.

1- Kullanilan ugucu kiiliin ortam pH’1m1 yiikseltmede son derece basarili alkali §zellikte -
oldugu anlagmigtir. 1 g/L. kil dozunun ortam pH’im1 10’un {izerine rahatlkla
¢ikartabildigi, ortamdaki PO4-P konsantrasyonu arttikga pH’t yiikseltmek igin gerekli

ugucu kiil dozu da artmaktadir.

2-Cozeltinin ilk pH1 5-6 arasinda oldugunda farklh kil dozu ve PO4-P
konsantrasyonlarinda en yiiksek verimler elde edilmistir. PO4-P gideriminin ugucu
kiildeki Ca** iyonlar ile sulu ortamdaki PO4-P iyonlarinin kati hidroksiapatit (HAP)
olusturmasi neticesinde gergeklestigi teyid edilmistir. Cozeltinin ilk pH’1 yiikseldikge
ugucu kiilden sulu ¢dzeltiye gegen Ca®* miktart dnemli dlgiide azalmaktadir. Bu nedenle
yiiksek ilk pH degerlerinde PO,4-P giderim verimleri azalmaktadir. Benzer sekilde disiik
ilk pH’larda ortama ytiksek miktarda Ca** gegmesine ragmen ortam pH’min yeterince
yiiksek olmamasi nedeniyle de PO4-P giderim verimleri diigiik bulunmustur. Bu nedenle
sulu ortamdaki PO4-P iyonlarmin HAP olugturacak kadar Ca** ve OH ile tepkimeye

girebilmesi igin ortamin ilk pH 5-6 civarinda olmas: gerektigi bulunmustur.

3-Calisilan tiim pH degerlerinde, ugucu kiil ile PO4-P gideriminden sonra geriye kalan

numunelerde yapilan Al*® analizlerinde, 1 g/L kiil dozundan az kiil dozlarinda Al™a
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rastlantlmanugtir. {1k ortam pH’1 ancak 1g/L kiil dozundan sonra suda geriye kalan Al*
konsantrasyonuna etki yapmaya baglamaktadir ve artan pH ile sulu ortamda kalan Al*?
miktarn azalmaktadir. Cozeltinin ilk PO4-P konsantrasyonu artik¢a suda geriye kalan

Al a rastlanilmasi igin gerekli kiil dozajt da yiikselmektedir.

4-Mikrofiltrasyon denemeleri kesikli denemelerden elde edilen optimum pH degeri olan
pH=6da gerceklestirilmistir. Kullamlan ugucu kiil dozu arttkga membran akilarinin
yiikseldigi tespit edilmigtir. Benzer sekilde ilk PO4-P konsantrasyonu yiikseldikge ayni
kiil dozunda membran akilarinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu duruma POy-
P iyonlartmin ugucu kiilde bulunan metal oksitlerle koagiile olmasi ve membran
iizerinde olusan kek tabakasinin artan kiil ve PO,-P. miktari ile daha poroz bir yapi
kazanmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu tezi giiglendirmek igin kek direng
modellinden faydalanilarak elde edilen MFI degerleri vasitasiyla 6zgiil kek direngleri
(o) hesaplanmigtir. PO4-P konsantrasyonu ve kiil dozu artisi ile o degerlerinin azaldig:

tespit edilmis ve bunun sonucu olarak da akilarin yiikseldigi goriilmiistiir.

5-PO4-P giderim oranlart kil dozunun artisi ile yiikselmektedir. Bununla birlikte
uygulanan AP degerleri ile PO4-P giderim verimleri % 8 civarinda bir artiga
ugramaktadir. En yiiksek aki degerinin en diigiik a degerinin elde edildigi 100 kPa AP
degerinde elde edilmis olmasina ragmen ile bu AP degerinde elde edilen rejeksiyonlar

en diisiik diizeyde kalmustir. En yiiksek rejeksiyon degeri 150 kPa AP igin bulunmustur.

6-Kullamlan iki tiir membran arasinda seluloz nitrat membranlarin seliiloz asetat
membranlara goére hem aki hemde rejeksiyonlar agisindan daha iyi oldugu

belirlenmistir.

7-Ucugu kiil kullanilarak sulu ortamdan PO4-P gideriminde membran proseslerin
kullamilmasinda, kiil dozu, PO4-P konsantrasyonu, membran tiirii ve AP’nin etkisi
incelenmistir. Ortam pH’1, ¢apraz akis hizi ve membran por boyutunun etkileri ise
incelenmemistir. Ugucu kil ucuz bir alkali maddedir. Ancak ugucu kiiliin sulu ortama

proses sonrast birakabilecegi muhtemel metal bilesikleri vardir. Bu bilesiklerin
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{
miktarinin azaltilmas: ve elde edilen verimlerin iyilestirilmesi i¢in yukarida bahsedilen
dééiskenlerin etkileri incelenmeli ve aki azalmasini azaltic1 6nlemlerin alinabilmesi igin
de aki azalmasinin muhtemel nedenleri aki modellerinin yardimiyla daha ayrintili

arastiriimahdir.
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EKLER

EK 1. Sekil 4.1’de verilen grafigin verileri
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Ugucu Kiil Dozu (g/L)
0.1 0.5 1.0 2.0
pHo pH; pHo pH; pHo pH;s pHo pH;s
2.9 3.44 2.9 7.79 2.9 8.13 29 | 1033
55 6.65 55 8.62 55 500 | 55 10.50
78 9.20 78 9.78 78 | 1015 | 78 10.78




EK 2. Sekil 4.2°ye ait grafik verileri

62

Baglangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 25 50
pHo pH; pHo pHs pHo pH;s pHo pH;s
2.9 11.08 2.9 10.01 2.9 8.13 2.9 7.52
5.5 11.41 5.5 10.64 55 9.09 5.5 7.80
7.8 11.60 7.8 10.85 7.8 10.15 7.8 941
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EK 3. Sekil 4.3’e ait grafik verileri

Baslangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 25 50

pHo %E pHo % E pH, % E
2.9 96.0 2.9 472 2.9 154
55 93.8 5.5 63.3 5.5 16.0
7.8 47.0 78 272 7.8 6.3
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EK 4. Sekil 4.4°e ait grafik verileri

Ugucu Kiil Dozu (g/L)
0.1 0.5 1.0 2.0
pH, %E pH, %E pH, %E pH, %E
29 5.0 2.9 17.16 2.9 47.2 2.9 99.4
5.5 0 5.5 26.4 5.5 63.3 5.5 99.6
7.8 0 7.8 8.3 7.8 27.2 7.8 81.9




EK 5. Sekil 4.5’¢ ait grafik verileri
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pH,

2.9 5.5 7.8
PO4-P %E PO4-P %E PO4-P %E
0 93.6 0 86.4 0 80.0
10 57.6 10 24.8 10 5.6
25 63.2 25 20.0 25 4.0
50 65.6 50 40.8 50 7.2
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EK 6. Sekil 4.6’ya ait grafik verileri

Baglangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 25 50 100

Ugucu Kiil Ugucu Kiil Ugucu Kiil Ugucu Kiil
(g/L) %E (g/L) %E (g/L) %E (g/L) %E

0.1 0 0.1 0 0.1 0 0.1 0
0.5 54.9 0.5 26.4 0.5 2 0.5 0
1.0 93.8 1.0 63.3 1.0 - 1.0 -
2.0 100 2.0 99.6 2.0 49.7 2.0 25.5

4.0 100 4.0 100 4.0 97.6 4.0 97.9




EK 7. Sekil 4.7’ye ait grafik verileri
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Ik pH
2.9 5.5 7.8
Ugucu Kiil Ca™ Ugucu Kiil Ca™ Ugucu Kl Ca™*
(g/L) (mg/L) (g/L) (mg/L) (g/L) (mg/L)

0.1 33.6 0.1 24 0.1 7.2
0.5 64.8 0.5 32 0.5 4.0
1.0 63.2 1.0 20 1.0 4.0
2.0 68.8 2.0 28 2.0 4.0




EK 8. Sekil 4.8’¢ ait grafik verileri
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Ik pH
2.9 5.5 7.8
Ucgucu Kiil Al” Ugucu Kiil Al Ugucﬁ Kiil Al
@/L) (mg/L) (&/L) (mg/L) @/L) (mg/L)
0.1 0.10 0.1 0 0.1 0
0.5 0 0.5 0.02 0.5 0
1.0 0 1.0 0 1.0 0.25
20 1.62 2.0 2.98 2.0 1.00
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EK 9. Sekil 4.9a ait grafik verileri

Baslangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L

Ugucu Al Ugucu Al” Ugucu Al” Ugucu Al
Kiil (g/L) | (mg/L) | Kiil (g/L) | (mg/L) | Kiil (g/L) | (mg/L) | Kiil (g/L) | (mg/L)

0.1 0 0.1 0 0.1 0 0.1 -
0.5 0 0.5 0.02 0.5 0 0.5 -
1.0 0.58 1.0 0 1.0 - 1.0 -
2.0 - 2.0 2.98 2.0 0.02 2.0 0
3.0 - 3.0 - 3.0 - 3.0 0.70

4.0 - 40 - 4.0 2.88 4.0 2.50




EK10. Sekil 4.11°e ait grafik verileri
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Ugucu Kiil Dozu

1.0 g/L. 0.5 g/L 0.1g/L
Zaman (s) Ak Zaman (s) Ak Zaman (s) Aki
(m*/m?h) (m’/m’h) (m*m?h)
0 0.00 0 0.00 0 0.00
2 8.36 2 2.89 2 3.92
4 9.64 4 6.46 4 7.14
6 11.60 6 11.76 6 12.15
8 12.31 8 13.24 8 13.85
10 12.31 10 12.31 10 13.66
12 12.12 12 9.48 12 13.44
14 11.76 14 8.16 14 13.18
16 11.22 16 10.16 16 12.95
18 10.48 18 11.48 18 12.28
20 9.64 20 11.22 20 12.02
22 9.32 22 10.51 22 12.09
24 9.42 24 10.25 24 11.15
26 9.29 26 9.96 26 8.29
28 9.10 28 9.87 28 6.98
30 8.94 30 10.03 30 8.81
32 8.84 32 9.71 32 9.55
34 8.71 34 . 945 34 9.06
36 8.26 36 9.29 36 8.33
38 8.10 38 9.00 38 7.88
50 7.68 40 8.90 40 7.68
70 7.33 50 8.13 50 5.85
100 6.53 60 7.36 60 5.01
130 6.43 110 5.82 70 4.31
160 6.14 140 5.37 80 3.79
170 5.50 170 5.01 90 3.47
190 5.95 200 4.89 100 3.09
200 5.66 300 3.41 110 2.96
290 5.34 410 3.86 120 2.80
410 5.18 500 3.57 210 1.86
500 4.73 600 3.54 220 1.70




71

600 4.82 690 341 300 1.58

710 4.50 810 3.12 400 1.35

800 4.63 1000 2.44 500 1.19

910 4.53 1510 2.70 590 113

1000 4.47 1990 2.54 700 1.06
1500 4.24 2500 2.38 800 0.96
1990 4.05 3000 2.19 900 0.87
2490 3.89 3490 2.12 1000 0.87
3000 3.73 4000 2.12 1490 0.71
3500 3.60 4500 1.90 2000 0.64
4000 3.50 5000 1.99 2500 0.58
4500 3.31 5510 1.93 3000 0.55
5010 3.31 5990 1.90 3500 0.55
5500 325 6250 1.90 4000 0.48
6000 3.15 4500 0.48
6500 3.02 5000 0.45
5500 0.48

6000 0.42

6250 0.42
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EK 11. Sekil 4.12’¢ ait grafik verileri

Ugucu Kiil Dozu (g/L)
0.1 0.5 1.0
Zaman (s) %R Zaman (s) % R Zaman (s) %R
300 13.20 300 63.20 300 69.12
600 14.28 600 64.04 600 70.00
1800 18.12 1800 65.56 1800 -
3600 21.36 3600 66.60 3600 79.00
7200 25.60 7200 68.04 7200 86.4




EK 12. Sekil 4.13’ye ait grafik verileri
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Ugucu Kitl Dozu (g/L)

0.1 0.5 1.0

"A%3 vf A%3 vf t/Vf vf

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0.003 612.022 0.002 829.630 0.007 287.180
0.008 492.308 0.007 572.158 0.013 315.493
0.016 368.826 0.015 400.000 0.020 305.039
0.024 327.366 0.023 351373 0.027 299.565
0.032 312.762 0.029 340.736 0.034 298.110
0.039 304.762 0.034 354.711 0.040 298.335
0.047 300.268 0.038 368.421 0.047 300.038
0.054 297.625 0.044 362.020 0.053 303.369
0.060 298.049 0.051 353.374 0.058 308.446
0.067 298.508 0.057 350.274 0.063 315.049
0.074 298.377 0.063 350.648 0.069 320.833
0.080 301.244 0.068 351.051 0.074 ~ 325.070
0.083 311.444 0.074 352.201 0.079 329.300
0.087 321.872 0.079 353.193 0.084 333.511
0.092 324.700 0.085 353.387 0.089 337.553
0.098 326.858 0.090 354.781 0.094 341.301
0.103 330.728 0.095 356.488 0.099 344.959
0.107 335.748 0.100 358.241 0.103 349.424
0.111 340.889 0.105 360.495 0.107 353.547
0.116 345.759 0.110 362.548 0.132 377.664
0.129 386.420 0.132 379.224 0.172 406.681
0.142 422.058 0.151 396.765 0.223 448.126
0.153 457.090 0.221 497.035 0.276 470.467
0.163 490.905 0.264 529.963 0.326 490.381
0.172 522.767 0.304 558.325 0.341 499.043
0.180 554.950 0.345 580.281 0.375 506.751
0.188 584.385 0419 716.387 0.390 512.492
0.196 612.943 0.544 754.370 0.520 558.095
0.231 910.146 0.629 794.811 0.689 594.680
0.235 - 935.211 0.727 825.482 0.802 623.483
0.269 1116.020 0.810 851.411 0.937 640.195
0.303 1319.316 0.910 890.573 1.070 663.673
0.334 1497.046 1.021 979.715 1.187 673.897
0.361 1632.935 1.421 1062.365 1.324 687.242
0.393 1782.345 1.749 1137.654 1.435 696.851
0.418 1913.017 2.075 1204.938 2.009 746.756
0.441 2041.023 2.365 1268.513 2.547 781.369
0.465 2150.249 2.649 1317.305 3.076 809.538
0.550 2707.245 2.950 1355.986 3.593 835.036
0.637 3140.246 3.198 1407.283 4.084 857.059
0.713 3507.365 3.481 1436.314 4.564 876.493
0.786 3814.627 3.750 1469.414 5.010 898.191
0.862 4058.727 4.001 1497.309 5.479 914.386
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0.925 4325.076 4.054 1541.725 5917 929.590
0.992 4537.189 6.347 945.270
1.052 4752.529 6.758 961.808
1.121 4905.162 1136.818
1.175 5107.082 1191.261
1.204 5191.646 1240.396

1282.721

1320.976

2322.672




EK 13. Sekil 4.14°e ait grafik verileri

e

Ugucu Kiil | Alfax10” | UgucuKiil | Limit Aks Ucucu Kiil R
(e/L) (kg/m) .| (&L (L/m’saat) (e/L) (%)
0.1 779 0.1 418 0.1 25.6
0.5 0.72 0.5 1900 0.5 78.0
1.0 0.10 1.0 3020 1.0 87.2




EK 14. Sekil 4.15%¢ ait grafik verileri

76

Ugucu Kiil Dozu (g/L)

0.1 0.5 1.0
Zaman (s) | Aki (m3/misaat) Zaman (s) Ak (m*/m*h) Zaman (s) Akt (m*/m’saat
0 0.000 0 0.000 0 0.000
2 -0.129 2 0.257 2 6.043
4 4.725 4 0.675 4 7.843
6 10.543 6 0.096 6 8518
8 11.314 8 0.900 8 7.071
10 10.125 10 7.393 10 6.332
12 8.711 12 10.639 12 5.561
14 7.393 14 8.196 14 5.014
16 6.332 16 6.461 16 4.629
18 5.336 18 5.432 18 4.243
20 4.693 20 4.629 20 3.921
22 4.339 22 3.889 22 3.632
24 3.921 24 3.343 24 3.311
26 3.632 26 3.054 26 3.214
28 3.375 28 2.861 28 3.214
30 3.150 30 2.668 30 3.086
32 2925 32 2475 32 2.957
34 2.668 34 2.218 34 2.861
36 2.539 36 2.121 36 2.764
38 2.475 38 2.057 38 2.636
40 2.346 40 1.993 40 2.443
50 1.896 50 1.993 50 1.929
60 1.704 60 -1.543 60 1.832
70 1.832 70 0.900 70 1.736
80 1.639 80 0.900 80 1.607
90 1.189 90 0.964 90 1.511
100 1.125 100 0.900 100 1414
110 1.125 110 0.900 110 1.350
120 1.061 120 0.804 120 1.286
130 0.996 130 0.804 130 1.286
140 0.996 140 0.771 140 1.221
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150 0.900 150 1.093 150 1.157
160 0.996 170 0.675 160 1.125
170 0.868 180 0.707 170 1.061
180 0.836 190 0.707 180 1.061
190 0.771 200 0.643 190 1.029
200 0.836 300 0.579 200 0.964
300 0.643 400 0.450 210 0.996
400 0.546 500 0.450 220 0.996
500 0.482 600 0.611 280 0.836
600 0514 700 0.418 400 0.739
700 0.482 800 0.386 500 0.643
800 0.450 900 0.386 600 0.611
900 0.386 1000 0.386 700 0.611
1000 0.386 1500 0.354 800 0.579
1500 0.321 2000 0.321 900 0.514
2000 0.321 2500 0.289 980 0.546
2500 0.257 3000 0.289 1000 0.482
3000 0.289 3490 0.257 1090 0.514
3500 0.193 4000 0.193 1890 0418
4000 0.193 4510 0.225 2000 0.418
4510 0.225 5000 0.225 2500° 0.386
5000 - 0.321 5490 0.225 3000 0.354
5500 0.257 6000 0.225 3500 0.386
6000 0.225 6250 0.193 3950 0.354
6500 0.289 4000 0.225
6980 0.225 4250 0.225

4480 0.161

4960 0.129

5000 0.321

5110 0.289

5170 0.129
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EK 15. Sekil 4.16°a ait grafik verileri

Ugucu Kiil Dozu (g/L)
0.1 0.5 1.0
Zaman (s) %R Zaman (s) % R Zaman (s) %R
0 0 0 0 0 0
300 2748 300 25.97 300 74.97
600 30.04 600 27.58 600 77.06
1800 36.58 1800 30.80 1800 76.11
3600 38.29 3600 33.64 3600 76.20
7200 40.75 7200 37.15 7200 75.54
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EK 16. Sekil 4.17°ye ait grafik verileri

Baglangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

25 1
Zaman (s) Aki1 (m’/m*saat) Zaman (s) Aki (m*/m°saat)
0 0.00.0 0 0.000
2 1.736 2 6.043
4 4.757 4 7.843
6 9.675 6 8.518
8 10.961 8 7.071
10 10.479 10 6.332
12 10.382 12 5.561
14 9.932 ' 14 5.014
16 9.546 16 4.629
18 9.257 18 4.243
20 9.032 20 3.921
22 8.807 22 3.632
24 7.939 24 3.311
32 7.554 26 3214
34 " 7.843 28 3214
36 7.779 30 3.086
38 7.779 32 | 2.957
40 | 7.618 34 2.861
60 6.589 36 2.764
90 5.946 38 2.636
110 5.432 40 2.443
120 5.464 50 1.929
140 5.271 60 1.832
160 5.271 70 1.736
170 4,661 80 1.607
180 4211 90 1.511
190 5.079 100 1414
210 4.982 o 1.350
290 . 4.629 120 1.286
410 4211 130 1.286
500 4.146 140 1.221
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600 3.889 150 1157
710 3.889 160 1125
800 3.857 170 1.061
910 3.729 130 1,061
1000 3632 190 1.029
1500 3.407 200 0964
2000 2.764 210 0.99
2500 2.764 220 0.99
3000 2.507 280 0.836
3500 2314 400 0.739
2010 2.250 500 0643
4510 2218 600 0.611
5000 2,121 700 0611
5500 3154 800 0.579
6000 2.025 900 0.514
- - 980 0.546
- . 1000 0.482
1090 0514
1890 0.418
2000 0418
2500 0.386
3000 0354
3500 0.386
3950 0354
4000 0225
4250 0225
4480 0.161
4960 0.129
5000 0.321
5110 0.289
5170 0.129
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EK 17. Sekil 4.18’e ait grafik verileri

Baslangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 25
Zaman (s) %R Zaman (s) % R
0 0 0 74.44
300 74.97 300 74.56
600 T 77.06 600 77.64
1800 76.11 1800 81.12
3600 76.20 3600 -
7200 75.54 7200 8528
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EK 18. Sekil 4.19’a ait grafik verileri

Baglangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L)

10 mg/L 25 mg/L
Zaman (s) Ak1 (m*/m’saat) Zaman (s) Ak1 (m’/m*saat)

0 0.000 0 0.000
2 0321 2 2.893
4 1479 4 6.461
6 0.932 6 11.764
12 2.700 8 13.243
14 7.939 10 12311
16 6.846 12 9.482
18 6.879 14 8.164
20 9.739 16 10.157
22 9418 : 18 11.475
24 12.246 20 11218
26 6.975 22 10.511
28 2.057 24 . 10.254
30 5.143 26 | 9.964
32 5.239 28 9.868
34 4.661 30 10.029
36 3214 32 9.707
38~ 3214 34 9.450
40 3.696 36 9.289
38 9.000 50 8.132
40 8.904 60 7361
50 2.957 110 5.818
60 2475 140 5.368
70 2.282 170 5.014
80 2.089 200 4886
90 1.800 300 3.407
100 1,768 410 T 3857
110 1.639 500 3.568
120 1511 600 3.536
140 1.382 690 3.407
150 1318 810 3.118
170 1.157 1000 2.443
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180 1157 i510 2.700
200 1093 1990 2.539
300 0.868 2500 2379
400 0.771 3000 3.186
490 0.707 3490 2121
T 59 0.611 2000 3,121
700 0.514 4500 1.896
800 0.450 5000 1.993
890 0.482 5510 1.929
1000 0.514 5990 1.896
1290 0.354 6250 1.900
2000 0354
2500 0.386
3500 0.289
4500 0.289
5500 0257
6000 0.225
6250 0.193




EK 19. Sekil 4.20ye ait grafik verileri

Baglangi¢ Fosfat Konsantrasyonu (mg/L.)

7200

10 25
Zaman (s) %R Zaman (s) %R
0 0 0 0

300 93.36 300 73.20
600 95.07 600 74.04
1800 95.92 1800 75.56
3600 96.51 4200 76.64

94.77 7200 78.04
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EK 21. Sekil 4.22’ye ait grafik verileri
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Zaman (s) Aki Zaman (s) Ak Zaman (s) Akt Zaman (s) Aki
(m*/m’h) (m*/m’h) (m*/m*h) (n*/m’h)
0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000
10 0.868 2 8.357 2 10.286 2 17.807
12 4532 4 9.643 4 11.668 4 17.968
14 8.421 6 11.604 6 12214 6 17.421
16 7.071 8 12311 8 12.375 8 16.200
18 7.296 10 12,311 10 12.568 i0 15300
20 8.132 12 12.118 12 11.636 12 14.207
22 6.621 14 11.764 14 11.282 14 13.693
24 7.200 16 11.218 16 10.479 16 13.725
26 7.071 18 10.479 18 10.254 18 13.243
28 6.107 20 9.643 20 10.382 20 12.857
30 6.525 22 9.321 22 9.771 22 12.439
32 6.332 24 9418 24 9.257 24 12.086
34 6.204 26 9.289 26 9.000 26 11.957
36 6.011 28 9.096 28 8.807 28 9.032
38 6.782 30 8.936 30 8.582 38 10.671
40 7.682 32 8.839 32 8.036 50 9.771
50 6.718 34 8.711 34 7.843 80 8.100
60 6.107 36 8.261 36 8.004 90 8.004
80 - 38 8.100 38 7.907 120 7.393
90 5.175 50 7.682 40 7.811 150 6.943
110 4.886 70 7.329 50 7.039 170 6.654
130 4.468 100 6.525 60 6.846 180 6.525
150 4.404 130 6.429 80 6.043 200 6.364
160 4.146 160 6.139 90 6.043 320 5.496
170 4211 170 5.496 100 5.818 410 5.304
180 4.179 190 5.946 110 5.657 500 5.175
200 3.761 200 5.657 120 5.529 610 4918
300 3.632 290 5.336 130 5.207 710 4.661
400 3.246 410 5.175 140 5239 910 4243
500 3.182 500 4.725 150 5.175 1000 4243
600 3.054 600 4.821 160 4.886 1500 3.696
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700 2.893 710 4.500 170 4.982 1990 3.600
800 2.796 - 800 4.629 180 4.886 2490 3.471
900 2.764 910 4.532 190 4.821 3000 3.246
1500 2475 1000 4.468 350 Als 3500 3214
2500 2.250 1500 4.243 400 431 4000 2.957
3000 2.089 1990 4.050 500 438 4490 3.021
3500 - 2.025 2490 3.889 600 418 5010 »3.02}1
4500 1.864 3000 3.729 700 4.09 5510 2.893
5500 1.768 3500 3.600 800 3.92 6000 2.796
6000 1.671 4000 3.504 900 3.96 6500 3.021
4500 3.311 1000 4.09
5010 3.311 1490 3.54
5500 3.246 2000 341
6000 3.150 2490 341
6500 3.021 3010 3.2
. 3.19
' 3.09
4500 2.93
S 2.96
>% 2.93
6000

2.90




EK 22. Sekil 4.23’¢ ait grafik verileri

Basing (kPa)
50 100 150 200
Zaman %R | Zaman %R Zaman %R Zaman %R
(s) () (s) (s)
300 92.52 300 69.12 300 100 300 91.72
840 92.32 600 70.00 600 100 600 92.40
1800 91.68 | 1800 79.00 1800 100 1800 93.80
4020 91.12 3600 - 3600 100 3600 -
7200 91.48 7200 86.40 7200 100 7200 96.50




EK 23. Sekil 4.24°¢ ait grafik verileri
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Basing (kPa)

50 100 150 200
t/Vi (s/m) Ve (m) t/V¢(s/m) Ve(m) t/Vi(s/m) V¢ (m) t/V¢ (s/m) V¢ (m)
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.004 2765.432 0.007 287.180 0.009 233.333 0.015 134.777
0.007 1677.903 0.013 315.493 0.015 259.109 0.025 160.862
0.013 1084.371 - 0.020 305.039 0.022 268.156 0.034 174.455
0.016 ° | 971.800 0.027 299.565 | - 0.029 273.088 0.043 185.815
0.021 874.620 0.034 1298.110 0.036 275.252 0.051 194.918
0.025 789.566 0.040 298.335 0.043 282.116 0.059 203.760
0.029 769.519 0.047 300.038 0.049 287.443 0.066 210.980
0.033 732.824 0.053 303.369 0.054 294.640 0.074 216.242
0.058 308.446 0.060 300.313 0.081 221.636
0.004 2765.432 0.063 315.049 0.066 304.224 0.088 226.629
0.007 1677.903 0.069 320.833 0.071 309.859 0.095 231.470
0.013 1084.371 0.074 325.070 0.076 315.790 0.102 236.079
0.016 971.800 0.079 329.300 0.081 321.271 0.108 240.145
0.021 874.620 0.084 333.511 0.086 326.463 0.112 248.948
0.025 789.566 0.089 337.553 0.090 331.590 0.144 263.171
0.029 769.519 0.094 341.301 0.095 337.604 0.175 | 284958
0.033 732.824 0.099 344.959 0.099 343.125 0.236 338.983
0.037 709.552 0.103 349,424 0.104 347.556 0.258 348.705
0.040 704.086 0.107 353.547 0.108 352.027 0.317 378.357
0.044 689.514 0.132 377.664 0.112 356.319 0.373 401.991
0.047 681.239 0.172 406.681 0.131 382.435 0.409 415.340
0.050 674.818 0.223 448.126 0.149 401.362 0.427 421.299
0.054 670.770 - 0.276 470.467 0.181 442.404 0.462 432.750
0.058 659.130 0.326 490.381 0.198 455.429 0.631 507.203
0.062 643.401 0.341 499.043 0.213 468.462 0.761 538.702
0.079 629.002 0.375 506.751 0.229 480.443 0.889 562.520
0.096 627.568 0.390 512.492 0.244 491.534 1.035 589.260
0.135 667.417 0.520 558.095 0.258 503.580 1.161 611.495
0.161 682.435 0.689 594.680 0.273 513.291 1.385 656.947
0.185 703.280 0.802 623.483 0.287 522.583 1.491 670.570
0.209 717.244 0.937 640.195 0.300 532.969 1.967 762.693
0.220 726.300 1.070 663.673 0.314 541.094 2.450 812.195
0.232 732.505 1.187 673.897 0.328 549.424 2.923 851.758
0.244 738.786 1.324 687.242 0.341 557316 3.367 890.911
0.263 759.374 1.435 696.851 0.459 762.344 3.812 918.265
0.362 827.627 2.009 746.756 0.505 792.690 4.204 951.386
0.447 894.247 2.547 781.369 0.590 847.632 4.620 971.858
0.535 934.923 3.076 809.538 0.679 884.019 5.056 990.814
0.618 971.126 3.593 835.036 | . 0.763 917.319 5.449 1011.138
0.696 1005.799 4.084 857.059 0.842 949,993 5.823 1030.332
0.772 1035.862 4.564 876.493 0.925 973.288 6.259 1038.565
0.849 1060.517 5.010 898.191 1.012 987.947 3.078 857.340
1.237 1212.576 5.479 914.386 1.321 1128.243
1.831 1365.534 5917 929.590 1.653 1209.886
2.110 1421.933 6.347 945.270 1.981 1256.831
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2.387 1466.528 6.758 961.808 2.288 1315.788
2.882 1561.348 1136.818 2.583 1355.058
3.360 1637.000 1191.261 2.866 1395.480
3.585 1673.523 1240.396 3.123 1440.879
1282.721 3.393 1473.543
1320.976 3.659 1503.222

2322.672




EK 24. Sekil 4.25’¢ ait grafik verileri
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Ugucu kiil (g/L) Alfax10"” Ak %R
(kg/m)

0.5 64.9 1670, 91.5

1.0 10.0 3020 87.2

1.5 14.0 2896 100

2.0 26.4 2796 96.5
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