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IDRARDAN DOLAYLI YOLLA GUBRE ELDE EDILMESI UZERINE
KARSILASTIRMALI BiR ARASTIRMA

OZET

Diinyada bulunan tiim dogal kaynaklarin sinirli oldugu gercegi son zamanlarda
karsilasilan en 6nemli sorunlardan biridir. Bu sorun nedeni ile siirdiiriilebilir yasam
icin gerekli olan geri kazanim her gecen giin 6nem kazanmaktadir. Siirli kaynaklarin
teknolojiden faydalanilarak yeniden kullanilabilmesi, siirdiiriilebilirlik agisindan 6nem
tasimaktadir.

Konu Cevre Miihendisligi acisindan degerlendirildiginde kirletici olarak sularda
bulunan, ancak baska alanlarda girdi olarak kullanilan maddelerin geri kazanilmasi
hem ¢evre kirlenmesinin kontroliinde olumlu etki saglayacak hem de maddenin geri
doniisiimii ile alternative bir kaynak elde edilecektir.Ozellikle evsel atiksularda
bulunan nutrientlerin (azot ve fosfor) alict ortamlara verildiginde 6trofikasyon basta
olmak tizere ¢esitli sorunlara sebep oldugu bilinmektedir. Niitrientlerin geri kazanimi
ile bir yandan kirlilik kontrolii saglanirken diger yandan atigmn degerlendirilmesi ile
kaynak yaratilmaktadir.

Evsel atiksuyun hacim olarak yaklasik 1%’lik bir kismimi olusturan insan idrarinda,
evsel atiksudaki azotun %801, fosforun %50’sinden fazlas1 bulunmaktadir. Bu amagla
son yillarda kaynaginda ayrilmis idrardan azot ve fosfor geri kazanim ile ¢alismalar
hiz kazanmistir. Bu ¢aligmalara genel olarak bakildiginda struvit ¢oktlirme siirecinin
on plana ¢iktig1 goriilmektedir. Bu siirece alternatif olarak; iyon degisimi/adsorpsiyon,
styirma/absorpsiyon siiregleri bulunmaktadir.

Yapilan ¢aligmada azot ve fosfor geri kazanimi ve kazanilan giibre etkin maddelerin
kullanilabilirligi tizerine bir 6n ¢alisma hedeflenmis olup bu hedef dogrultusunda
yukarida belirtilen {i¢ siire¢ gerek tek kademe halinde gerek kombine olarak iki
kademe seklinde kullanilarak birbiri ile karsilastirilmasi amaglanmustir.

Deneysel ¢alisma ii¢ asama halinde gergeklestirilmistir. Oncelikle kullanilacak olan
idrar, {niversite binasinda bulunan erkekler tuvaletinin pisuvarlar1 vasitasi ile
toplanmis, ger¢ege daha yakin olabilmesi i¢in goniillii kadinlardan alinan numuneler
ile karistirilmis ve depolanmistir. Toplama ve depolama siiresince idrar
karakterizasyonu yapilmaistir.

Ikinci asamada asamada belirtilen siirecler tek kademe ve kombine iki kademe halinde
uygulanarak, idrar icerigindeki azot ve fosfor elde edilen kat1 fazlara tasmarak geri
kazanilmistir. Tek kademeli uygulama sonucunda struvit ¢oktiirme ile %10’lara varan
azot ve %99 oraninda fosfor, iyon degisimi/adsorpsiyon ile %88 azot ve %99 fosfor,
styirma/absorpsiyon siireci ile %99 azot geri kazanimi saglanmustir.

Tek kademeli uygulama ile tretilen kat1 fazlarin kiitleleri incelendiginde, struvit
coktlirme sonucu litre idrar bagina 2.1 gr struvit; iyon degisimi ile yaklasik 500 gr. azot
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ve fosfor yiiklenmis klinoptilolit; siyirma/absorpsiyon siireci ile yaklasik 21 gr.
amonyum sulfat elde edilmistir.

Siireglerin tek kademe halinde uygulanmasi sonucu sivi fazda, struvit ¢oktiirmenin
ardindan yaklagik 5500mg/L azot, 3mg/L fosfor; iyon degisimi/adsorpsiyon siireci
sonunda 800mg/L azot, yaklasik 15 mg/L fosfor; siyirma/absorpsiyon uygulamasi
sonunda ise 60 mg/L azot ve 260 mg/L fosfor 6lgtilmiistiir.

Tek kademe uygulamalar sonucu elde edilen sivi fazlarin farkli siireglere tabi
tutuldugu ikinci kademe uygulamalarinda ise struvit ¢oktiirme sonrasi iyon degisimi
uygulandiginda azot kazanimi %88’ e ulasirken fosfor i¢in bir degisim olmamustir.
Struvit ¢Oktlirme sonrast uygulanan siyirma/absorpsiyon siireci sonuglarina
bakildiginda ise sivi1 fazda kalan azotun tamamimin kazanildig1 goriilmektedir. Iyon
degisimi sonrasi uygulanan ikinci kademe iyon degisimi ile azot gideriminde %95’e
cikilmig fosforda ise bir degisim gozlemlenmemistir. Styirma/absorpsiyon siireci
sonrasi uygulanan struvit ¢oktiirme ile s1v1 fazda kalan fosforun %92’lere varan kismi
geri kazanilmstir.

Iki kademelei kombine uygulamalarda litre idrar basma, ¢ift kademeli iyon
degisimi/adsorpsiyon ile 615g, styirma/absorpsiyon sonrasi struvit ¢oktiirme ile 23 g,
struvit ¢oktlirme sonrasi iyon degisimi/adsorpsiyon ile 475g ve struvit ¢Oktlirme
sonrasi uygulnana styirma/absorpsiyon ile 23g {iriin kat1 faz halinde elde edilmistir.

Iki kademeli uygulamalarin sonunda sivi fazda, ¢ift kademe iyon degisimi sonrasi
260mg/L azot ve 12 mg/L fosfor; siyrma/absorpsiyon sonrasinda sturvit ¢oktiirme
uygulandiginda 50 mg/1 azot ve 30 mg/L fosfor; sturvit ¢oktiirmenin ardindan iyon
degisimi uygulandiginda 800mg/L azot ve 2 mg/L fosfor; struvit ¢oktiirme sonrasi
styirma/absorpsiyon uygulandiginda ise 25mg/L azot ve 3 mg/L fosfor 6l¢lilmiistiir.

Uciincii asamada ise elde edilen kat1 fazlarm (azot ve fosfor yiiklenmis klinoptilolit,
struvit ve amonyum siilfat) ticari olarak satilan sentetik giibreler ile karsilagtirmasi
biber bitkisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Giibre olarak kullanilabilirligin
karsilagtirildig: bitki deneylerinde ise elde edilen her {i¢ kat1 fazinda sentetik giibreler
ile esdeger ve kimi zaman daha 1yi sonug verdigini goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar 1s181nda, idrardan tek kademeli geri kazanim diisiiniildiigiinde
sdaece fosfor geri kazanimi amaclaniyorsa struvit ¢oktlirme, sadece azot geri kazanimi
amaglaniyorsa siyirma/absorpsiyon ve her iki elementin geri kazanulmasi isteniyorsa
iyon degisimi/adsorpsiyon slireci tavsiye edilmektedir. Cift kademe kombine
uygulamalarda ise struvit ¢oktiirme sonrasi uygulanan sityirma/adsorpsiyon siireci
gerek her iki element i¢in de %99’a varan kazanim verimine ulagmasi, gerek uygulama
sonrasi elde edilen kati faz kiitlesinin diisiik olmasi sebebi ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Xiv



A COMPARATIVE INVESTIGATION ON PRODUCING FERTILIZERS
FROM HUMAN URINE THROUGH INDIRECT ROUTES

SUMMARY

As the natural sources are not limitless, their sustainability has become a major
problem for the past decades. Because of this problem, the term of recovery has
become more important for a sustainable world. There must be a way to reuse natural
sources after consuming them.

Domestic wastewaster includes some pollutants that maybe be used further for other
beneficial purposes. Specifically nutrients (nitrogen and phosphorus) in domestic
wastewater causes eutrophication when discharged to the water bodies without any
treatment. To control that problem recovering nitrogen and phosphorus is getting more
important. Recovering those materials will serve both the environment and
sustainability.

Human urine takes only 1% of total volume of domestic wastewater however includes
up to %80 of nitrogen and %60 of phosphorus. Due to these high concentrations,
recovering nitrogen and phosphorus from urine is getting more attention.

In this work recovery of nitrogen and phosphorus from urine with the usage of struvite
precipitation, ion exchange/adsorption and stripping/absorption was investigated.
Those three process were used and compared with each other single and combined
stages. Seven dfferent combinations were used in total. Those are 10n
exchange/adsorption, stripping/absorption and struvite precipitation as single stage;
ion exchange/adsorption-ion exchange/adsorption, stripping/absorption-struvite
precipitation, struvite precipitation-ion exchange/adsorption and struvite precipitation-
stripping/absorption as combined stages

Experiments were done in three stages. First of all urine was collected as a mixure and
stored. During collection and storage period nitrogen and phosphorus concentrations,
pH, salinity and conductivity changes in urine were monitored.

In second stage of the work, nitrogen and phosphorus were recovered from stored urine
through different alternative ways which were mentioned above. For the single stages,
%10 of nitrogen and %99 of phosphorus was recovered through struvite precipitation
while % 88 of nitrogen and %99 of phosphorus with ion exchange/adsorption and %99
of nitrogen were recovered with the usage of stripping/absorption processes. Single
stage recovery results have shown that if only phosphorus recovery was needed then
struvite precipitation is the best way, stipping/ absorption becomes prominent if only
nitrogen recovery is needed. If the purpose is recovering both of the nutrients, than ion
exchange/adsorption is the better option. Both of struvite precipitation and
stripping/absorption processes have high efficiencies for only one element, and
negligible results for the other one.

Single stage applications have shown that 2.1 gr. of sturivte; 500 gr. of nutrient loaded
clinoptilolite and 21 gr. of ammonium sulfate was produed through those processes.
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Residual liquid phase concentrations were measured as 5500mg/L nitrogen and 3mg/L
phosphorus after sturivte precipitation; 800 mg/L nitrogen and 15mg/L phosphorus
after ion exchange/adsorption; 60mg/L nitrogen and 260 mg/L phosphours after
stripping/absorption.

Combined recovery experiments were done to recover optimum amounts of nutrients
and also reduce the remaining concentration in liquid phase. After struvite
precipitation high amount of nitrogen remains in the liquid phase. To recover that
nitrogen, ion exchange/adsorption and stripping/absorption processes were applied to
the remaning liquid phase. By ion exchange/adsorption option %88 of nitrogen was
recovered while this efficiency went up to %99 with the usage of stripping/absorption
processes. Struvite precipitation was used to recover remaining phosphorus in the
liqiid phase after stripping/absorption and %92 of phosphorus was recovered. Second
stage of ion exchange/adsorption was also applied. %95 of nitrogen was recovered.

Amounts of produced solid phases through combined stages were also compared. By
two stage of ion exchange/adsorption process 615 g, through stripping/adsorption +
struvite precipitation application 23g, with struvite precipitation + ion
exchange/adsorption 475g and through struvite precipitation + stripping/absorption
process 23 g of solid was produced.

Remaining nitrogen and phosphorus concentrations in liquid phase were measured as
260 mg/L nitrogen and 12 mg/L phosphorus after 2 stage ion exchange/adsorption
application, 50 mg/L nitrogen and 30 mg/L phosphorus after stripping/absorption +
struvite precipitation, 800 mg/L nitrogen and 2 mg/L phosphorus after struvite
precipitation + ion exchange/adsorption and 25 mg/L nitrogen and 3mg/L phosphorus
after struvite precipitation + stripping/absorption.

When those three processes were combined in pairs, stripping/absorption after struvite
precipitation option has the highest (%99) recovery percentages for both nutrients.
%88 of nitrogen and %99 of phosphours can be recovered with the usage of ion
exchange/adsorption after struvite precpitation. When 1on exchange/adsorption
process was used as two stages %95 nitrogen and up to %99 of phosphorus could be
recovered. %92 of the remaining phosphorus after stripping/absorption was recovered
through struvite precipitation. With the only %5 difference between the best and the
worst option, this stage have shown that all of these combination could be used in
proper conditions.

Three different solids were produced as alternative fertilizers with those three
processes; clinoptilolite loaded with nitrogen and phosphorus, ammonium sulfate and
struvite. Those three solids were used on a pot trials as fertilizer to grow pepper and
compared with the commercial synthetic fertilizers (ammonium nitrate, tri super
phophate and 20:20 composite). Height of the plants were measured and number of
flowers were counted. Results indicated that solid phases produced from human urine
have almost the same and even better fertilizer capability as synthetic fertilizers.
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1.GIRIS

Son yillarda konvansiyonel toplama yontemi yerine kati atiklara benzer bir sekilde
evsel atiksularin kaynakta ayrilip, ayr1 akimlar halinde toplanmasi giindeme
gelmektedir. Ayrik akimlar olarak anilan bu yaklasim ile atik olarak goriilen evsel
atiksulari dogru bir sekilde islenmesi ile 6nemli bir kaynak haline getirilebilecegi
kabul edilmektedir. Evsel atiksular i¢erdikleri giibre etkin maddeleri nedeni ile niitrient
dongiisii acisindan, seyreltik olmalarina karsin, 6nemli bir yere sahiptir. Bu giibre etkin
maddeler konvansiyonel sistemlerde azot gazi, amonyum, fosfat, nitrat sekline
doniistiiriilerek alict ortamlara verilmektedir. Bunun yerine konsantre bir akim halinde
kaynaginda toplanaran idrardan giibre etkin maddelerin geri kazanimu siirdiiriilebilirlik
(Ecological Sanitation) agisindan 6nemli bir yaklagimdir. Bu yaklagim literatiirde
ECOSAN, ayrik akimlar ve kaynak geri kazanimi odakli sistemler adi altinda ele
alman sistemlerin esasmi teskil etmektedir. Bu yaklasima goére tuvalet dis1 tiim
kaynaklar “gri su”, tuvaletten gelen akim ise “siyah su” olarak adlandirilmaktadir.
Alternatif olarak siyah su, kahverengi su ve sar1 su gibi akimlara ayrilabilmektedir. Bu
akimlardan kahverengi su digki ve sifon suyundan olusurken, sar1 su kaynaginda

ayrilmis idrardir.

Insan yasami geregi ortaya ¢ikan, iiretimi engellenemeyen ve kisitlanmas1 miimkiin
olmayan metabolik atik olan idrar, kiicliik hacmine karsi evsel atiksularda bulunan
niitrient yliklerinin biiytlik bir kismini, azotun yaklasik %80’ini ve fosforun %50’sini,

potasyumun %55’ini ihtiva eder (Otterpohl 2003).

Hacimsel olarak evsel atiksuyun yaklasik %]1’°ini olusturan sar1 su goriildiigi iizere
aslinda bir atiktan ¢ok, icerdigi giibre etkin maddeleri nedeniyle 6nemli bir kaynaktir.
Ayrica bu %1’lik hacim geri kalan biiyiik hacim i¢in ise 6nemli bir kirletici rolii
oynamaktadir. Ozel olarak imal edilen idrar ayran tuvaletler kullanilarak (diger
kisimdan) ayrilmas1 miimkiin olan bu %1°lik akimin, geri kalan akimdan ayrilmasi ile
konvansiyonel evsel atiksu tesislerinde azot giderimine gerek kalmayacak, fosfor

gideriminde ise en az %50’lik bir avantaj saglanacaktir.



Bu calismanm amaci rutin metabolik {iriin olan idrarin atik olarak uzaklastirilmasi
yerine degerlendirilebilecek bir kaynak olarak ele alinmasi ve gilibre amach
degerlendirilmesidir. Boylelikle atik olarak algilanan bu iiriiniin, kaynak olarak
degerlendirilmesi ile siirdiiriilebilirlik konusunda katki yapmasi hedeflenmektedir. Bu
calismada sar1 suyun icerdigi giibre etkin maddelerin en etkin sekilde geri kazanimi
irdelenmigtir. Calismanin amaci sar1 suyun, atik olarak uzaklastirilmasi yerine
degerlendirilebilecek bir kaynak olarak ele alinmasi ve bu amacla kullanilabilecek
seceneklerin karsilastirmali olarak degerlendirilmesidir. Bu baglamda 6nemli bir hedef
sadece laboratuvar ortaminda degil, giinliik hayatta kullanilabilecek bir geri kazanim
sistemi belirlenmesidir. Bu sayede ekonomik degeri olan giibre lretilebilecektir ve

dogal niitrient dongiisii tamamlanacaktir.

Calismanin konusu niitrient geri kazaniminin ana yontemi sar1 su i¢indeki niitrientlerin
struvit ¢oktiirme, iyon degisimi/adsorpsiyon ve siyirma sistemlerinin birlikte
calistirilmast ile yeniden kullanilabilir hale getirilerek giibre iiretim olanaklarmin

irdelenmesi ve bu sistemlerin karsilastirmali olarak degerlendirilmesidir.

Bu baglamda hedef, biitiinciil bir yaklagim ile niitrient ylikiiniin en énemli boyutunu
olugturan idrarmm ekonomik degeri olan bir hammadde gibi ele alinip uygun
yonetim/isleme stratejisinin gelistirilmesidir. Bu yaklasimla s6z konusu atiksularin

dolayisi ile kirliligin kontrolii yaninda bu yolla giibre iiretilebilmesi miimkiindjir.

Bu calismada literatiirde rastlanmayan struvit ¢oktiirme, iyon degisimi/adsorpsiyon ve
styirma/absorpsiyon siire¢lerinin kombinasyonu denenmis boylelikle tek basma da
giibre tiretebilen sistemlerin birlikte kullanimlarinin sagladig: avantaj ve sistemlerin
uygulanabilirligi incelenmistir. Struvit ¢oktiirme ve iyon degisimi/ adsorpsiyon
yontemlerinin karsilastirilmast yaninda, bu proseslerin ve siyirma yonteminin
kombinasyonlarinin da denenmesi yapilmis ve iglerinden en uygunu segilirken her
birinin avantaj ve dezavantajlari irdelenmistir. Ozellikle struvit ¢oktiirme sonunda azot
geri kazanimi amagli kombinasyonlara literatiirde rastlanmamig olup bu irdeleme

calismaya 6zgiinliik yoniinii olusturmaktadir.

Kullanim Oncesinde kaynaginda ayrilmig olan idrar, igerisindeki patojenlerin
giderilmesi ve iire formundaki azotun amonyum formuna gegisi igin belli bir siire
bekletilecektir. Bu bekletme siiresince diizenli olarak toplam azot, fosfat, potasyum

magnezyum ve pH degisimi izlenmistir.



Literatiir arastirmalar1 sonucu elde edilen bilgiler 1s1ginda sistemler 6ncelikle tek
kademe halinde uygulanmustir. idrarm bir bdliimii, genel anlamda yiiksek miktarda
azot ve fosfor geri kazanimina olanak saglayan iyon degisimi / adsorpsiyon siirecine
tabii tutulmustur. Kesikli ve tam geri devirli olarak calistirilan sistemde uygun pH
degerine ayarlanan idrar, icinde sartlanmis klinoptilolit bulunan sabit yatakli kolona
beslenmistir. Bunun sonucunda amonyum ve fosfor, klinoptilolit lizerine yiiklenmis

ve desorpsiyon ile bitkiler igin giibre olarak kullanima hazir hale gelmistir.

Idrarm  bir kismu yiiksek azot geri kazamim potansiyeline sahip olan
styirma/absorpsiyon siireci ile islenmistir. Bunun i¢in 6ncelikle idrarm igerdigi NHa"
iyonlarmin NHsz formuna doniisebilmesi i¢in yiiksek pH degerine ayarlanmasi
yapilmis, ardindan verilen hava ile sistemden uzaklasmasi saglanmistir. Sistemden
uzaklasan hava ve NHz karisimi H>SOs ¢ozeltisine beslenerek ticari degeri olan
(NH34)2SOg4 giibresi elde edilmistir. Styirma/absorpsiyon siireci sonrasinda sivi fazda

yiiksek miktarda fosfor kaldig1 goriilmiistiir.

Bunun disinda oOzellikle fosfor gideriminde yiiksek oranlara ulasilabilen struvit
coktiirme islemi uygulanmistir. Bu amagcla idrarda pH ayar1 yapilip, gerekli hesaplar
sonucu belirlenen magnezyum miktar1 eklendikten sonra karistirilarak ¢okme
reaksiyonunun ger¢eklesmesi saglanmistir. Cokmenin ardindan mikro filtre ile kati faz
ile s1v1 faz birbirinden ayrilmis ve giibre olarak kullanim potansiyeli oldugu diisiiniilen
struvit elde edilmistir. Siire¢ sonrasi sivi fazda yapilan dlgtimlerde yiiksek miktarda

azot kaldig1 gortilmiistiir.

Tek kademe uygulamalarinin ardindan elde edilen sonuglar 1s18inda sivi faz
konsantrasyonlarinin daha diistik seviyelere getirilebilmesi igin ikinci kademeler
uygulanmistir. Tkinci kademe uygulamalarinda iyon degisimi sonrasi iyon degisimi,
styirma/absorpsiyon sonrasi sivi fazda kalan yliksek miktarda fosforu geri kazanmak
icin struvit c¢oktriime, struvit c¢oktiirmenin azot giderimindeki dezavantajinin
giderilmesi amaci ile ¢oktiirme sonrasi faz ikiye boliiniip iyon degisimi/adsorpsiyon
ve styirma/absorpsiyon siiregleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar karsilagtirilmis

ve sistemlerin birlikte kullanilabilirlikleri goriilmistiir.






2. ECOSAN YAKLASIMI

Son yillarin 6nemli ve oncelikli konular1 arasinda yeralan siirdiiriilebilirlik kavrama,
cevre kirliliginin kontrol altina alinmas1 yaninda dogal kaynaklarin kontrollii kullanimi1
ve geri kazanim / yeniden kullanim konularini da 6n plana ¢ikarmistir. Bu gercevede
son yillarda giindeme gelen yeni bir kavram, ekolojik evsel atiksu yOnetimini
benimseyen ECOSAN (Ecological Sanitation) yaklasimidir. Bu yaklasima gore evsel
atiksu bir kirletici degil, yeniden degerlendirilerek kullanilabilecek bir kaynaktir. Buna
gore, icerik olarak birbirinden farkli 6zellikler gosteren evsel atiksularin fraksiyonlara
ayrilarak toplanmasi ve her bir fraksiyonun 6zelliklerine uygun olan bir dizi iglemden
gecirilerek tekrar kullanimda degerlendirilmesi fikri ortaya atilmaktadwr. Bu
cergevede, sar1 su, kahverengi su ve gri su seklinde fraksiyonlar tanimlanmaktadir.
Kaynakta kontrole dayali bir yaklasim olan ECOSAN yaklagimi ile siirdiiriilebilirlik
acisindan onemli bir alternatif sunulmaktadir (Beler Baykal ve Allar, 2007).

Konvansiyonel sistemlerde atiksuyun i¢indeki maddeler oksidasyon prosesleri ile
cesitli son iirlinlere doniistiiriilerek organik karbon, CO> olarak gaz fazina aktarilirken;
azot, fosfor, potasyum gibi giibre degerine sahip maddeler, dogrudan topraga
dondiiriilerek besin zincirine geri ¢evrilmek yerine cesitli alict ortamlara

verilmektedir.

ECOSAN vyaklagimimnin en énemli 6zelliklerinden biri, besi maddesi dongiileri basta
olmak {izere, evsel atiksuyun i¢inde bulunan madde dongiilerinin tamamlanarak
kapanmasinin saglanmasidir (Jonsson, 2003; Otterpohl, 2003). Sekil 2.1,
konvansiyonel atiksu aritimindaki madde akis1 ve tamamlanmayan madde dongiileri
ile ECOSAN yaklasimi tarafindan Onerilen madde akisi ile kapanan madde

dongiilerini karsilastirmali olarak sunmaktadir.
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Sekil 2.1 Konvansiyonel evsel atiksu aritma sistemlerine ve Ecosan yaklagimina gore
diizenlenmis madde dongiileri (Beler Baykal ve Allar, 2007).

ECOSAN yaklasiminda, giibre degerine sahip maddelerin dogrudan tarmmda
kullanilarak, gerek bunlar i¢in yapilan aritma gerekse giibre iiretimi i¢in yapilan
islemler ve bunlarla ilgili harcamalarin ortadan kalkmasi yaninda, bu sekilde
gerceklestirilebilecek enerji tasarrufu giindeme getirilmektedir (Beler Baykal ve Allar,

2007).

2.1 Aynk Akimlar

ECOSAN sisteminde farkli akimlarm ayrilmas: konusunda ¢ farkli fraksiyon
belirlenmistir: gri su, sar1 su ve kahverengi su. Sekil 2.2°de, Werner ve digerlerinin

caligmasina (2003) dayanilarak akimlarm 6zellikleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 Evsel atiksu fraksiyonlar1 (Beler Baykal ve Allar, 2007).

Otterpohl ve digerlerinin 2004°te gerceklestirmis oldugu calismaya gore hazirlanan

evsel atiksu fraksiyonlarinin hacimsel yiizdeleri Sekil 2.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Evsel atiksu fraksiyonlarmin hacimsel yiizdeleri.



Gri su tuvaletlerden gelen sular disindaki tiim atiksular1 icermektedir (mutfak, dus,
lavabo vs.). Kirlilik yoniinden incelendiginde en diisiik seviyeye sahip evsel atiksu
akimi gri sudur. Hacimsel olarak %75’lik pay ile en biiylik yiizdeye sahip olan bu
akimda patojen bulunma olasilig1 diisiiktiir ve nutrientler agisindan da fakir olarak
tanimlanabilir. Buna karsin yiiksek miktarda organik madde iceren bu akim, organik
kirletici grubunun uzaklastirilmasinin ardindan yeniden degerlendirilebilecek bir

kaynak olarak goriilmektedir.

2.2 Sar1 Su

Sar1 su ayr1 toplanmis idrardan meydana gelmektedir. Toplama esnasinda digk1 temas
etmemesi gerekmektedir. Hacimsel olarak sadece 1%’lik bir paya sahip olan bu akim
diger akimlara oranla niitrientler acisindan son derece zengindir. Sekil 2.4’te
goriildigi tizere azotun yaklasik %85’i, fosfor ve potasyumun ise %50’sinden fazlasi

bu %1°lik hacim i¢inde bulunmakta ve olduk¢a konsantre bir akim olugmaktadir.

100%
90% -
80% -

70% A O Gri su
H50% H K.rengisu
[0 Sar su

20% -

40% -

30% -

20% -

10%

0% . T |
N P K

Sekil 2.4 Evsel atiksu akimlarinda giibre etkin madde yiizdeleri.

Bu konsantre olan akimin ayrilabilmesi i¢in Sekil 2.5°te goriilen idrar1 ve digkiy1 ayr1

toplayabilen 06zel tuvaletler tasarlanmistir. Vinneras ve digerlerinin (2003)



gerceklestirmis oldugu calismada bu 6zel tuvaletlerin kullanimi ile idrarin %95°1

basar1 ile toplanip, azotun %93’e kadarlik kismi geri kazanildig1 rapor edilmistir.

Sekil 2.5 idrar1 ayr1 toplama 6zelligine sahip tuvaletler. (URL-1).

2.2.1 insan idran

Evsel atiksularin tuvalet akiminda yer alan idrar yukarida belirtildigi lizere bitki besi
maddeleri olarak tanimlanan niitrientlerin 6nemli bir béliimiinii icermektedir. Cizelge
2.1°de taze idrar karakterizasyonu goriilmektedir. Igerigindeki azot amonyum ve

organik azot, fosfor ise orto fosfat formunda bulunmaktadir (Kirchmann vd. 1995).

Cizelge 2.1 Taze idrar karakterizasyonu.

Larsen  Kabdagli ~ Simons

Fittschen ve ve ve 5 K .
ayram ocatur
Parametre Ve Hahn Gujer  digerleri CIe;nen (2(3)/05) (2010)
1998
(1998) " (1996)  (2008) (2004
pH 6.4-6.2 6.2 5.93-7.32 8.1 6.04-6.39  5.81-6.02
Iletkenlik 14.6-17.3 - - - 13.0-22.5 14.6-20.0
(mS/cm)
NH4*-N 330-340 - 510-1160 310 150-470 255-600
(mg/L)

TKN 6900-6600 9200 6180-8500 700 7280-9200 5640-6840
(mg/L)

TP (mg/L) 540-530 1000 420-640 500 - 420-750




Taze idrarin (viicuttan ilk ¢iktig1 anda) igerdigi organik azotun énemli bir boliimii iire
olarak bulunmaktadir (Ottherpohl vd. 2004). Zaman iginde iireaz enzimi araciligi ile

asagida goriilen reaksiyon gerceklesmektedir
CO(NH2)2+3H20 =» 2NH;"+HCO3+OH"

Ure, bikarbonat ve amonyuma doniisiirken, ayn1 zamanda ortama OH™ iyonlari
cikmakta ve pH yiikselmektedir. Ayrica ortamdaki tiirlerin iyonik forma gegmesinden
dolay1 iletkenlik degerlerinde onemli artiglar goriilmektedir. Bu degisimler sonucu

elde edilen idrar karakterizasyon ornekleri Cizelge 2.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Bekletilmis idrar karakterizasyonu.

Parametreler Bayram (2005) Kocatiirk (2010)
pH 8.30-9.45 9.2-9.4
Tletkenlik (mS/cm) 37-76 31.6-42.8
NH4+-N (mg/L) 4660-7933 3840-5320
TKN (mg/L) 7085-9145 5290-6930
PO4-P (mg/L) - 360-670
TP (mg/L) - 410-680

Cizelge 2.1 ve 2.2 birlikte incelendiginde Bayram(2005) ve Kocatiirk(2010)
calismalarinda amonyum azotu konsantrasyonlarinda 10-30 ile arasinda degisen
artiglar goriilmektedir. pH degeri yaklasik %50 yiikselirken, iletkenlik dl¢iimlerinde 2-
3 katlhik artis goriilmektedir. Bu artiglar yukarida anlatildigi {izere reaksiyon sonucu

aciga ¢ikan tirtinler ile gerceklesmektedir.

Bu iki ¢alismada (Bayram 2005 ve Kocatiirk 2010) idrar bidonlarda toplanarak
bekletilmeye alinmustir. Idrarm boru hatt1 vasitasi ile toplandigi durumda ise daha
farkli sonuglar ¢ikmaktadir. Udert ve digerlerinin (2003a) boru hattinda gerceklesen
tikanmalar sonucunda yaptiklar1 ¢calismada boru hattinda biriken enzimler ile idrar
daha depoya ulagmadan hidrolizin basladigr ve fosforun da bir kismmin ¢oktiigi

goriilmiistiir.

Shayo (2003) calismasinda yetigkin bir insandan yillik 400 litre civari idrar elde
edilebilecegi ve bu miktarm i¢inde yaklasik 4 kg azot, 0.4kg fosfor ve 0.9 kg potasyum
bulundugu belirtilmistir.
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Onemli bir besi maddesi kaynag1 olan idrarm geri kazanimmin 6nemli bir dezavantaji
evsel atiksularin kendisinde de goriilebilen patojenlerin (Hoglund 2001) ve dogada
birikimi kotii sonuglar dogurabilecek hormon ile ilag kalintilar1 bulunabilmesidir.
Saglikli bireylerde idrar viicut digina ¢iktig1 ana kadar patojenik potansiyeli diistiktiir.

Ozellikle diski ile temas olmasi halinde fekal bulasimlarin gergeklesmesi miimkiindiir.

2.2.2 San su/ idrarin dogrudan tarimsal kullanimi

Icerdigi yiiksek miktardaki niitrientten 6tiirii, sar1 su ya da kaynaginda ayrilmis idrarm
tarimsal alanlarda ve peyzaj alanlarinda giibre amacgli kullanimi Onerilmektedir.
Patojen riskinin giderilmesi i¢in uygulama Oncesi toplanan idrarm belli bir siire

depolanmasi tavsiye edilmektedir (Hoglund 2001; WHO 2006).

Hoglund (2001) calismasinda, idrarm tarimsal kullanimi i¢in 6nemli olan patojenik
organizmalarla ilgili bir ¢alisma yapmuistir. Calisma sonucunda idrarin 6 ay siire ile 20
° C’de depolanmasi yolu ile idrardaki zararli organizmalardan kaynaklanan riskin en
aza indigi goriilmiistiir. Bu ¢alismanin sonuglart WHO (2006) rehber dokiimaninin

esasini1 teskil etmektedir.

Tanski ve digerleri (2005) ¢alismasinda idrar1 zengin azot igerigi sebebi ile 6nemli bir
giibre olarak nitelendirmis ve tarimda olabildigince kullanilmasi gerektigi halde
yeterince deger verilmedigini vurgulamislardir. Karak ve digerleri (2011)
caligmasinda, Wolgast ve digerlerinin (1993) g¢alismalarimi1 kaynak gostererek bir
kisinin yillik idrar1 ile 250 kg tahil iiretilebilecegi ve bu degerin yillik kisi basi tiikketim
icin yeterli oldugunu belirtmislerdir. Jonsson ve digerleri (2004) ¢alismasinda ise
idrarin eski caglardan beri tarimda kullanilan, rahatlikla bulunabilien ve diisiik
maliyetli bir giibre oldugunu vurgulamiglardir. Heinonnen ve digerleri (2007) saf
insan idrarinm Iskandinav iilkelerinde kullanimu iizerine salatalik bitkisini kullanarak
calismislardir. Bu calisma sonunda idrar ile beslenen gruptan, kontrol amach
kullanilan sentetik giibreler ile yakin hasat alindigi rapor edilmistir. Ayrica idrarin
giibre olarak kullaniminda iklim sartlarinin olumsuz bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
Hasat edilen salataliklarda yapilan analizlerde enterik mikroorganizmalara
rastlanmamis olup, yapilan tat testlerinde her 20 kisiden 11’i verilen ii¢ salatalik
arasindan farkli olani ayirt edebilmis ancak lezzet olarak birbirine yakin olduklarindan

herhangi birini secememislerdir.
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Pradhan ve digerleri (2007) ¢alismasinda insan idrarmin bitki gelisimine ve tarimsal
zararlilara karsi direncine olan etkisi ile elde edilen iirliniin kimyasal/mikrobiyal
kalitesini irdelemislerdir. Bitki olarak kolay yetistirlebilien ve yiiksek azot ihtiyact
olan lahana tercih edilmistir. Calisma sonucunda idrarin sentetik giibreler ile gerek
kimyasal yap1 gerekse hijyenik a¢idan yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Sentetik
giibrelere gore liretimin daha fazla oldugu ve idrar ile beslenen lahanalarin daha hizli
bir bliylime gosterdigi belirtilmis, hizli biiylime sayesinde tarim i¢in kullanilan alanin
daha verimli bir sekilde degerlendirilebilecegi belirtilmis, idrar kullanimi ile sentetik
giibre ihtiyacmimn Onemli bir kismimin giderilebilecegi vurgulanmistir. Bunun
sonrasinda yaptiklar1 diger calismada (2009) ise domates bitkisini kullanmiglardir.
Calismada sentetik giibre, kiil + idrar, sadece idrar ve kontrol (giibresiz) gruplar1
kullanilmis, ¢alisma sonunda idrar ile beslenen grupta sentetik giibreler ile yakin ve
kontrol grubuna gore 4 kat daha fazla {iriin elde edildigi gorilmistiir. Hasat edilen

domateslerde herhangi bir enterik mikroorganizma indikatoriine rastlanmamuistir.

Pinsem ve digerlerinin (2004) gerceklestirdigi calismada, idrarin bitki giibresi olarak
kullanilmasi ile ilgili saksi feslegeni kullanilmistir. Calisma kapsaminda bitkilere
degisen idrar konsantrasyonlarinda numuneler verilmis, degisimi gézlemleme amaci
ile haftalik olarak bitkilerin yapraklari sayilmis ve gévde uzunlugu 6l¢iilmiistiir. Sonug
olarak 30% idrar igeren numune uygulamasi ile maksimum sayida yaprak ve sap
yiiksekligine ulagilmistir. Daha konsantre numunelerde ise bitki gelisiminin olumsuz

etkilendigi goriilmistiir.

Gensch vd. (2011) ¢alismasinda idrarin sivi gilibre olarak kullaniminin Filipinlerde
gergeklesen kosullar altinda kullanilabilirligi ve farkl bitkilerde kullanilmasi gereken
miktarlar irdelenmistir. Calisma 3 farkli bolgede patlican, misir ve yerel petchay bitkisi
ile gergeklestirilmistir. Calismada idrar dozaji bitkinin belirlenen ihtiyacinin %75,
%100 ve %125 olacak sekilde belirlenmistir. Idrar disinda sentetik giibre eklenen ve
kontol amacli bos bir grupta kulanilmis ve karsilastirma yapilmistir. Calisma sonunda,
ihtiyacin %125 fazlas1 seklinde yapilan uygulamada en iyi sonuglar elde edilmistir.
Kullanim ile ilgili olarak seyreltik ya da derisik kullanim arasinda 6nemli fark
olmadigi, ancak kullanim kolayligi, koku problemi sebebi ile seyreltik kullanim

tavsiye edilmistir.
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3. IDRARIN DOLAYLI YOLLARLA TARIMSAL KULLANIMI

Idrarmndan dogrudan kullanimini sirasinda gergeklesebilecek zararlarm dnlenmesi igin
cesitli dolayli kullanim uygulamalart mevcuttur. Bu yontemlerin ayrintili agiklamalari

ve literatiirdeki drnekleri agagida ayrintili olarak agiklanmaktadir.

3.1 Kullanilan Siirecler

Idrarm dolayl yolla tarimsal amagli kullaniminda son zamanlarda struvit ¢oktiirme
siireci iizerine yogun calismalar bulunmaktadir. Bu siirece alternatif olarak iyon

degisimi/adsorpsiyon ve styirma/absorpsiyon yontemleri irdelenecektir.

3.1.1 Struvit Coktiirme

3.1.1.1 Struvit

Struvit ilk kez 1845 yilinda Alman H.C.G. Struve tarafindan kanalizasyon sisteminde
bulunarak tanimlanan, inorganik bir mineraldir. Kristal yapida bulunan bu mineralin
genel yapis1 ortorombik olup yumusak tanelere sahiptir. Ozellikle aritma tesislerinde

isletme problemlerine sebep olmasiyla tanimlanmaya baslanmistir (Stratful ve dig.

2001; Atalay 2006).

Struvitin olusumu atiksu aritma tesislerinde isletme problerinin meydana gelmesine
sebep olur beraberinde ek maliyet getirmesi ve struvit fazinin biriktigi yerleri
temizlemenin zor olmasi sebebi ile bu fazin olusumunun 6niine gegecek ¢alismalar
baslamistir (Doyle ve dig. 2003). Borularda ve mekanik ekipmanda birikerek
tikanmalara sebep olmaktadir. Borularda kullanilan madde cinsine gore farkh
miktarlarda struvit olusmaktadir. En ¢ok demir borularda birikirken, en az birikim
akrilik borularda gerceklesmektedir (Borgerding 1972; Ohlinger ve dig., 1998;
Ohlinger ve dig., 1999; Stratful ve dig., 2001).

Azot ve fosfor yiizeysel sularda 6trofikasyona sebep olmalarindan dolay1 21 Mayis
1991 tarihinde yaymlanan AB aritma direktifine (UWWTD) 97/271/EC gore bu
problemin Oniine gegilebilmesi i¢in ylizeysel sulara desarj edilecek azot ve fosfor
miktarlarma bir limit getirilmistir. Bunun iizerine azot ve fosfor giderimi {izerine
yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Fosfor biyolojik yontemler ile giderilebilmekte

13



olup bazi durumlarda etkin bir giderim saglanamamaktadir (Battistoni ve dig. 2002;

Atalay 2006).

Struvit ¢oktiiriilmesi esnasinda olusan kat1 faz yiikksek miktarda azot ve fosfor igermesi
sebebi ile giibre olarak degerlendirilebilecek bir mineraldir. Topraga uygulandiginda
yavag ¢oziinmektedir ve biinyesinde bulundurdugu azot ve fosforun oldukc¢a yavas bir
sekilde agiga c¢ikmasi sebebi ile diger bazi gilibrelere gére uygulamanin daha az
yapilmasina imkan saglamakta ve bu sebeple daha uzun 6miirlii olmaktadir (Miinch
ve dig. 2005). Bu kat1 faz giibre olarak kullanimi1 disinda yiiksek fosfor i¢erigine sahip
olmas1 sebebi ile endiistriyel bir iiriin olarak da kullanimi1 miimkiindiir (Battistoni ve

dig. 2002).

Formiilii yukarida verilmis olan yaygin olarak bilinen struvit tiiriidiir. Agirlik¢a yiizde
olarak magnezyum amonyum fosfatin % 9.8 Mg, % 7.3 NHas, % 38.8 POs4 ve %

44.1°nin de su ve organik maddelerden olustugu bilinmektedir (Durrant ve dig., 1999).

Mg?*, NHs* ve PO+* iyonlarinim 1:1:1 molar oraninda birleserek kat fazi olusturmalar1
Magnezyum amonyum fosfatin olusmasmi saglamaktadir. Kimyasal olarak

magnezyum amonyum fosfatin olusumu asagida goriilmektedir.
Mg?*+NH4"+P04*+6H,0 = MgNH4PO46H,0

Magnezyum amonyum fosfatin ¢okmesine etki eden faktorler; pH, iyonik giic,
kompleks tiir varhigi, sicaklik, dozaj, giris amonyak konsantrasyonu, magnezyum
kaynag1, reaksiyon siiresi seklinde siralanabilmektedir (Tatli Bali, 2006). Magnezyum
amonyum fosfat ¢Oktlirmesinin verimini etkileyen en onemli parametrelerden biri
coktiirmenin gerceklestirildigi pH degeridir. MAP kati fazi alkali ortamda
gerceklesmekte ve asidik ortamda ise ¢oziinmektedir. MAP olusumu i¢in minimum
pH’in 7 olmasi gerekmektedir (Burns ve Finlayson., 1982). MAP ¢oktlirmesi
uygulamasinda yiiksek azot ve fosfor giderme verimleri elde edebilmek i¢in
MgNH4PO4.6H20 kat1 fazmnin ¢oziiniirliigliniin minimum oldugu diger bir ifade ile
amonyak ve fosfat iyonlarmin ¢oktiirme sonrasi ulasilan ¢ikis konsantrasyonlarmin
minimum oldugu pH araliginda ¢aligilmalidir. Bu pH araligi ortamin sartlarina gore
degisebilmektedir. Ancak genel olarak 8-10 arasindadir (Tiinay ve dig., 1997). MAP
coktlirmesinde diger 6nemli bir faktor ise iyonik gii¢ ve kompleks tiirlerin olusumudur.
Kompleks olusumu MAP’in  ¢oziinlirliiglinii  artirarak  sistemin  verimini

diistirmektedir. Buna benzer olarak iyonik giic de MAP’m ¢6ziiniirligiinii artirmakta
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ve ortamdaki ¢6ziinmiis madde konsantrasyonuna bagli olarak verimi olumsuz yonde
etkilemektedir (Ozcan, 2001). MAP’m ¢oziiniirligii sicakhgin  diismesiyle
azalmaktadir (Schulze ve Rettmer, 1991). MAP ¢oktiirmesinde genellikle optimum
sicaklik 25°C olarak verilmektedir (Maekawa ve dig., 1995). Magnezyum amonyum
fosfat ¢coktlirmesi uygulamasmin proses verimini etkileyen bir diger faktor kullanilan
kimyasallarin dozajidir. Dozaj se¢cimi dikkatli yapilmadiginda aritma ¢ikisinda yiiksek
fosfor konsantrasyonlarina rastlanabilmektedir. Diger taraftan stokiyometrik tistii
magnezyum dozlamalar1 ise MAP ile birlikte Mgz(POa)2 kat1 fazinin olusumuna neden

olmaktadir (Durrant ve dig., 1999).

3.1.1.2 Struvitin endiistriyel uygulamalari
Onceleri endiistriyel bir problem olarak goriilen struvit, zamanla aslinda degerli bir
iirin oldugu anlasildiginda {iretim sekilleri {izerine ¢alismalar hizlanmistir. Asagida

endiistriyel sivi fazlar ile yapilan ¢alismalarin bir kismi ayrintili olarak verilmektedir.

Struvit kristalizasyonu ile fosfor geri kazaniminin arastirildigi bir calismada, camur
aritiminda dort farkli operasyon stratejisi gelistirilerek geri kazanim oranlari
belirlenmistir (Mari ve dig., 2010). Kristalizasyon prosesi ile fosfor ¢oktiirmesi
uygulamasi yapilirken ¢oktiirme etkinligi ve geri kazanim etkinligi incelenmistir.
Kristalizatore beslenen likorde fosfor konsantrasyonu 43-151 mg/L arasinda degisim
gosterirken amonyak azotu konsantrasyonu 355-542 mg/L arasinda degerler
almaktadir. Struvitin bilesenlerinden olan magnezyum Kkonsantrasyonunun ise
beslenen likdrde diiGiik degerler aldigi goézlenmis olup sitokiyometrik ihtiyact
karsilamak amaciyla ilave edilmek suretiyle ¢alisma yiiriitiilmistir. Kalsiyum ve
potasyum gibi katyonlarin konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 65-130 mg/L ve 35- 213
mg/L arasinda tutulmstur. Dort farkli konfigiirasyonda bes farkli akimda olmak {izere
yapilan ¢aliyma esnasinda pH 6.1- 8.70 arasinda degerler almaktadir. Struvit
coktiirmesinin yani sira kalsiyum fosfat tuzunun ¢okmesi kristalizasyonda belirgin bir
diisiisiin gézlenmesine sebep olmustur. Bu calismada en yaygin olarak amorf kalsiyum
fosfat, dikalsiyum fosfat dehidrat, oktakalsiyum fosfat ile hidroksiapatit olusumunun
gozlendigi belirtilmistir. Kristal kalsiyum fosfat varliginin tespit edilmesini amaci ile
XRD analizleri yapilmistir. XRD sonuglarina gére herhangi bir kalsiyum fosfat tuzu
geri kazanilmadig: ifade edilmistir (Mari ve dig., 2010).
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Uludag-Demirer ve digerlerinin (2005) yiirtitmiis oldugu ¢alismada anaerobik reaktor
¢ikis suyunda, MAP ¢oktiirmesinde Mg?* konsantrasyonunun denge durumundaki pH
degerine ve amonyak giderimine etkisi incelenmistir. Anaerobik reaktor hazirlamak
icin Washington State Universitesinde bulunan mandira merkezinden taze mandira
giibresi toplanmis ve 4°C sicaklikta saklanmistir. Reaktérde anaerobik kiiltiir tohumu
kullanilmigtir. Calismada farkli organik yiik ve hidrolik bekleme zamanina sahip iki
reaktor kullanilmistir. Reaktorlerin amonyak, toplam fosfor ve toplam ¢oziinmiis
madde konsantrasyonlar1 birbirinden farklidr. MAP ¢oktiirmesinde Mg(OH)2 ve
MgCl,.6H,0, Mg?* kaynag1 olarak, Na,HPO, ise fosfat kaynag1 olarak kullanilmustir.
Deneyler oda sicakliginda, pH 8.50 ve 7.45-7.93 araliginda gerceklestirilmistir. Diisiik
molar konsantrasyonlarda Mg(OH). kullanimmin pH*1 yiiksek degerlere 62 ¢ikarttigi
icin dezavantajli oldugu belirtilmistir. Reaktor ¢ikiGidan alinan numunenin baslangi¢
pH’sindaki degismenin amonyak giderim verimini etkilemedigi goriilmiistiir. Her iki1
reaktdrde %90“m iizerinde amonyak giderimi elde edilmis olup Mg?* kaynag1 olarak

ise MgCl>.6H20nin daha etkili oldugu belirtilmistir.

Deri endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesinin incelendigi bir calismada dort farkl
MAP c¢oktiirmesi uygulanmistir (Kabdash ve dig., 2002). Ham numune iizerinde
yiriitiilen ilk MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda, pH 8’de c¢alisilmig, amonyaga
stokiyometrik dozda magnezyum ilavesi ve atiksuda kalsiyum fosfat cokelebilecegi de
dikkate alinarak kalsiyum ve amonyaga stokiyometrik fosfat ilavesi yapilmistir. Yine
ham numune iizerinde yiiriitiilen bir diger MAP ¢oktiirmesinde ise amonyak molar
konsantrasyonundan % 22 fazla magnezyum ilave edilerek deneyler yliriitiilmiistiir.
Bu calismalar sonucunda pH 9°da NH3"-N, KOI ve TKN i¢in giderme verimleri
strastyla %75, % 50-65, %77 olarak belirlemistir. Her iki numune i¢in giris toplam
krom konsantrasyonu 86 mg/L ve 54 mg/L“den MAP ¢oktiirmesi sonras1 12 mg/L ve
9 mg/L’ye indirilmistir. Ayni caliyjmada ham numunede basit c¢oktiirme ve
polielektrolit ilaveli ¢oktiirme uygulamalar1 sonrast pH 8.5-9.0 araliginda MAP
coktiirmesi gergeklestirilmistir. MAP ¢Oktlirmesi uygulamasinda elde edilen askida
kat1 madde, ¢Ozlinmiis TKN, krom ve siilfiir gideriminin basit ¢oktiirme
uygulamasindan daha iyi oldugu belirlenmistir. Polielektrolit ilavesi ile
gerceklestirilen MAP coktiirmesinde elde edilen sonuglarin basit ¢oktiirme ile elde
edilen sonucglara yakmn oldugu goriilmiistiir. MAP ¢oktlirmesi sonunda; birinci ve

ikinci durumda fosfat konsantrasyonlar: sirasiyla 41 mg/L ve 228 mg/L bulunmustur.
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Ortamda alkalinite bulunmamasi halinde MAP ¢oktiirmesiyle amonyak giderimindeki
azalmay1 belirlemek amaciyla basit ¢oktliirme uygulamasina tabi tutulmus 3 nolu
numunenin pH*“s1 3.5’e disiiriilip ve havalandirilmis, pH 9°da igerdigi amonyaga
stokiyometrik oranda magnezyum ilavesi yapilarak MAP ¢oktiirmesi uygulanmistir.
Fosfor dozu ise atiksudaki kalsiyumun, kalsiyum fosfat olarak ¢okelek olusturacagi
g6z Oniinde bulundurularak belirlenmistir. Baslangic amonyak konsantrasyonu 251
mg/L iken MAP ¢oktiirmesi sonucunda 93 mg/L’ye diistiigii belirlenmistir. Diger bir
calismada kimyasal madde ilavesiyle MAP c¢oktiirmesi uygulamasinda koagiilan
olarak FeCls kullanilmistir. Deneyler sonucunda kalsiyum fosfat kati fazi
olusmayacagi kabul edilerek stokiyometrik olarak fosfor ilavesi yapilan numuneye
FeCls ilavesi fosfor gideriminde Onemli bir artisa sebep olmustur. Diger bir
uygulamada biyolojik aritmanin ardindan MAP ¢oktiirmesi uygulanmistir. Atiksuda
bulunan magnezyumun dikkate alimarak ve amonyaga stokiyometrik oranda
magnezyum ve fosfor ilavesi ile pH 8-9.5 arasinda MAP ¢Oktiirmesi
gerceklestirilmistir. Bu calismada ham numunede 86 mg/L bulunan amonyak
konsantrasyonu pH 9“da 60 mg/L’ye indirilmesine karsin fosfor konsantrasyonunda

artis gozlenmistir.

Ham ¢6p sizit1 suyunda azot geri kazanimi amaci ile yliriitiilen bir ¢alismada MAP
coktiirmesi uygulanmistir (Li ve dig., 2003). Farkli stokiyometrik dozajlarda
gerceklestrilen MAP  coktiirmesi uygulamalarinda yiiksek ¢Oktiirme verimi
hedeflenmistir. Bu dozajlar uygulanirken {i¢ farkli kombinasyon (MgCl2.6H.O +
NazHPO4.2H20, MgO + %85“lik HaPOs4 ve Ca(H2P04).2H.0 + MgS04.7H20)
kullanilmistir. Bu ¢alisma sonucunda MgCl,.6H20 + Na;HPQO4.2H,0 kimyasallarinin
pH 9°da ve Mg:N:P = 1:1:1 olacak Gekilde dozlanmasi durumunda % 92 amonyum

azotu giderimi ile en yiiksek verim elde edildigi belirtilmistir.

Arnold ve Wolfram yiiriitmiis olduklar1 ¢caligmada giibre endiistrisi atiksularinda MAP
coktiirmesi ile amonyak giderimini ve MAP ¢oktiirmesi lizerinde etkili olan faktdrleri
incelemiglerdir (1975). Magnezyum ve fosfor kaynagi olarak potasyum magnezyum
fosfat ve fosforik asit kullanilmistir. Deneysel calismada stokiyometrik doz ¢oktiirme
vasttalar1 ve pH ayar1 i¢in kire¢ kullanildig1 durumda istenen verimler elde edilememis
olup, pH 8.5-11.2 arasinda amonyak giderim verimleri % 33-50 arasinda bulunmustur.
Diger bir deneyde ise fosforik asit ve kire¢ dozu sabit tutularak farkli magnezyum
dozlar1 uygulanarak, magnezyum ve kire¢ dozlar1 sabit tutulup farkli fosforik dozlar1
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uygulanarak MAP ¢oktiirmesi gergeklestirilmistir. Bu uygulamalarda amonyak
gideriminde verim artis1 gozlenmemistir. Atiksudaki kirecin fosfat ile reaksiyona
girdigi ve MAP olusumunu engelledigi ihtimali géz 6niinde bulundurularak sodyum
hidroksit ile pH ayar1 yapildiginda ise elde edilen en yiiksek amonyak giderimi verimi
olan % 96 degerine ulastigi ve Mg/N/P molar oraninin 1/1/0.92 olup ¢ikis akimindaki

amonyak konsantrasyonu 25 mg/L “nin altina diistiigii gorilmiistiir.

Tiinay ve digerlerinin (2004) yiirlitmiis oldugu MAP ¢oktiirmesi uygulamasinda deri
endiistrisi atiksularinda MAP ¢oktiirmesinin performansini ve biyolojik aritilabilirlige
etkisi incelenmistir. Ham deri atiksuyu iki bdliimden olusan kimyasal aritim
proseslerinin uygulanmasmnin ardindan biyolojik aritima tabi tutulmustur. Ik olarak,
atiksuya havalandirma ile siilfiir oksidasyonu uygulanmasinin ardindan su kalitesinde
onemli bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir. Ikinci kisimda ise atiksuya ¢okelme ve
MAP ¢oktlirmesi uygulanmistir. Hizli ve verimli bir ¢okelme gerceklestirmek amaci
ile 10 mg/L anyonik polielektrolit ilavesi yapilmistir. Cokelme sonunda askida kati
madde giderimi %35 olarak elde edilirken KOI*de % 21 giderim gdzlenmistir. MAP
¢oktiirmesinde kimyasal madde farkli dozajlarda ve genis pH araliginda
uygulanmistir. Magnezyum dozajinda amonyaga, fosfat dozaji ise amonyak ve
kalsiyumun toplamina stokiyometrik olarak gergeklestirildiginde ve c¢oktiirme
uygulamasi pH 9’ da yapildiginda optimum MAP c¢oktiirmesi verimi elde edilmistir.
MAP c¢oktiirmesinde askida katt maddede % 80 giderim elde edilirken KOI* de %
60“a yakin giderim verimi elde edilmistir. MAP coktiirmesi ile % 75 toplam azot
gideriminin ardindan biyolojik aritma uygulamasi ile azot igeri§inin minimize
edilebilecegi belirtilmistir. Magnezyum amonyum fosfat ¢oktiirmesinin uygulanmasi

ile biyolojik aritmada daha ekonomik bir verim saglanabilecegi vurgulanmustir.

Ozcan (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada mezbaha endiistrisi atiksularinda azotun
geri kazanimi amaciyla MAP c¢oktlirmesi uygulamistir. Biyolojik olarak aritilmis
atiksuya amonyaga stokiyometrik olacak sekilde MgCl..6H20 ve Na:HPO4-2H20
ilave edildiginde amonyak giderme veriminin pH ylikselmesine bagl olarak arttig
goriilmiistiir. Kimyasal madde dozajinin, amonyak giderme verimi iizerine etkisini
incelemek amaciyla uygulanan % 10 stokiyometrik fazlasi magnezyum ve fosfor
dozlar1 ¢oktiirme veriminde artig saglamadig1 goriilmistiir. Bu uygulama sonucunda
cikis amonyak konsantrasyonlarmnin 24-30 mg/L arasinda oldugu tespit edilmistir.
KOI giderimi bakimindan degerlendirme yapilacak olursa stokiyometrik uygulamada
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% 40 giderim elde edilmistir. Stokiyometrik dozaj uygulamasinda fosfor
konsantrasyonu MAP ¢oktiirmesi sonras1 40 mg/L iken stokiyometrinin % 10 fazlas
magnezyum dozlamasinda 30 mg/L degerine diistiigii goriilmektedir. MAP
coktiirmesinde kloriir ve sodyum ilavesinden dolay1 iyonik giicteki artiglari
engellemek amact ile MgClz-6H20 yerine MgO kullanilarak ¢oktiirme uygulamalari
yapilmig ve proses verimleri karsilastirilmistir. Fakat bu uygulamada MgCl,-6H>O
kullanildiginda elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sonuca
dayanarak iyonik giiciin amonyak giderme verimi iizerinde 6nemli bir rol oynamadig1
belirtilmiGtir. MgO nun ¢6ziinme problemini ¢ozmek amaci ile gerceklestirilen MAP
coktiirmesi deneylerinde karigtirma siireleri 1.5 giinden iki haftaya kadar ¢ikarilmistir.
Fakat bu uygulamanin sistemin verimini etkilemedigi goriilmiistiir. Ham atiksuya da
uygulanan MAP c¢oktiirmesi sonunda biyolojik aritma sonrasi uygulan MAP
coktiirmesinde elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Biyolojik aritma
sonrasinda uygulanan MAP ¢oktiirmesi sonunda ¢ikis KOI degerleri desarj limitlerinin
altinda olmasina ragmen fosfor ve azot bakimindan bu uygulamanin yeterli olmadig:
gorilmiistiir. Ham atiksuya MAP c¢oktlirmesi uygulanmasinin ardindan biyolojik
aritma gerceklestirildiginde, MAP ¢oktliirmesi sonrast ¢ikis azot konsantrasyonu
biyolojik aritmada gereken niitrient ihtiyacim1 karsilamakta, fosfor ise biyolojik

aritmada kimyasal ilavesiyle giderilebilecek diizeylere diismektedir.

3.1.1.3 Struvit coktiirmenin kaynaginda ayrilmis insan idrarina uygulanmasi

Goriildigi tlizere endiistriyel calismalarda genellikle azot geri kazanimi amaglanmis
ve bu sebeple s1vi faza fosfor kaynagi ilaveleri yapilmistir. Azot giderimi agisindan
olumlu sonuclar alinsa da sistemden uzaklastirilacak olan fosforun disardan eklenmesi
soru isareti yaratmaktadir. Idrarla yapilan ¢alismalarda ise genellikle amag fosfor geri
kazanimi olup, azot kazanimma ydnelik fazla bir ¢alisma bulunmamaktadir. idrarla

yapilan ¢alismalar ayrintilar1 ile asagida goriilmektedir.

Basak¢ilardan Kabak¢t ve digerleri (2006) yaptiklar1 ¢alismada idrardan
gerceklestirilen struvit ¢oktiirme iglemi ile amonyum azotunun %87’ sinin reaksiyonda
yer aldig1 goriilmiistiir. Minimum struvit ¢oziiniirliigiiniin gerceklestigi pH 10.7 de ise
azot geri kazanimi %385.8 e diigmiis buna kars1 fosfor ve magnezyum geri kazanim
yiizdeleri sabit kalmistir. Caligmada baslangic amonyum azotu, ortofosfat ve

magnezyum konsantrasyonlarmin reaksiyon verimini etkiledigi, amonyum azotu
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konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu durumda elde edilen struvitin daha saf oldugu

ifade edilmistir.

Kabdasli ve digerleri (2006) tarafindan yapilan ¢calismada insan idrarindaki azotun geri
kazanimi i¢in struvit ¢oktliirme yontemi kullanilmistir. Bu amagla magnezyum kaynagi
olarak MgCl,.6H20 ve fosfat kaynagi olarak NaH2PO4.2H>0 kullanilmistir. Calisma
sonunda struvit ¢oktiirme i¢in uygun pH araligi oalrak 8-9.5 bulunmus ve bu aralikta

pH 1n artmasi ile ¢oktiirme veriminin arttig1 ifade edilmistir.

Udert ve digerleri (2003a, 2003b, 2006) yaptiklar1 ¢alismada ¢okme dinamigini
irdelemislerdir. Calisma sonunda c¢oken kati fazin biiyiilk bir kisminin struvit ve
hidroksi apatitin olusturdugu bildirilmistir. Yapilan analizler ve simiilasyonlar sonucu
seyreltilmemis idrarda bulunan ortofosfatin %30’undan fazlasinin, ¢dkelme

reaksiyonlariyla ¢cokelti fazina gegebilecegi goriilmiistiir.

Liu ve digerleri (2013) insan idrarindan struvit ¢oktiirme vasitasi ile fosfor geri
kazaniminda hava ile temasin ve seyreltmenin etkileri iizerine ¢alismiglardir. Mg:P
orant 1.3 ve 2 ile yiriitilen deneylerde magnezyum kaynagi olarak MgCl:
kullanilmistir. Sistem kesikli olarak calistirilmis ve 32 giin bekletilmis idrar
kullanilmistir. Hava ile temas eden numunelerde fosfor giderimi digerlerine gore daha
disik olmustur. Bunun oOncelikli sebebi olarak amonyagin sistemden ugarak
uzaklagsmas1 sonucu gerceklesen pH degisimi gosterilmistir. Ayrica seyreltme
sonucunda da fosfor gideriminde diisiis gézlenmis buna da su ile seyreltme sirasinda
gerceklesen pH diisiisiiniin sebep oldugu disiiniilmiistiir. Tiim sistemler arasinda en
1yl fosfor giderimi seyreltme yapilmamus, agz1 kapali olan numunelerde Mg:P oram

1.3:1 ve 2:1 i¢in 93.7% ve 97.3% olarak ger¢eklesmistir.

Liu ve digerlerinin bir diger calismasinda (2014) bekletme siiresinin ve yiizey
maddesinin idarardan struvit ¢oktiirme ile fosfor geri kazanimimin hava ile ¢alkalanan
bir sistemde gerceklesmesi durumundaki etkilerini arastirmislardir. Calismada 1 ay
bekletilmis idrar kullanilmistir. Seed olarak zeolit (0.5-1 mm aras1) ve molecular sieve
(1-2 mm arasi) kullamilmistir. Siire¢ hava ile karistirmali kolon vasitast ile
gerceklestirilmis olup Mg:P oranmi1 1.3 olabilmesi i¢in magnezyum kaynagi olarak
MgCl,.6H20 kullanilmustir. Sistem 1 ve 2 saat bekleme siireleri ile ¢alistirilmustir.
Hava akisi olarak 1 L/dakika secilmistir. Kolonun dibinde olusan struvit tanecikleri

Sum lik filtre torbasi i¢inde tutulmustur. Cikistan 1 saat aralikla numuneler alinarak

20



gerekli analizler yapilmigtir. Calisma sonucunda; 1 ve 2 saat bekleme siireleri ile
91.2% ve 89.5% fosfor geri kazanimi saglanmistir. Struvit kristallerinin hizli
olusumundan dolay1 bekleme siiresinin dnemli bi etkisi olmadig1 anlagilmistir ayrica
bekleme siiresi arttirildiginda tanecik boyutunda bir diislis gozlenmistir. Seed
eklenmesi fosfor giderimi agisindan bir degisime sebep olmasa da tanecik boyutunda

artis saglamistir (33.7 den 57um ye).

Antonini ve digerleri (2012) farkli teknilerle c¢oktiiriilerek elde edilen struvitlerin
fosfor kaynagi olarak serada kullanimi ve olas1t c¢evresel etkenler {izerine
calismiglardir. Struvit c¢oktiirme tekniklerinin karsilagtirmasi, saflik, mabhsiil
iizerindeki etkisi yoniinden yapilmistir. Sera ¢calismasinda biyokiitle eldesi ve fosforun
bitkiler tarafindan alinma miktari ticari mineral giibreler ile karsilagtirilmistir. Struvit
giibrelerindeki agir metal konsantrasyonlart Alman Giibre ve Kanalizasyon Camuru
Diizenlemesinde belirtilen degerlerin altinda ¢ikmistir. Struvitin glibre olarak
kullanildiginda diger mineral ve organik giibrelere gére daha diisiik miktarda agir
metal konsantrasyonu gozlenmistir. Diger toprak sartlandiricilart ile beraber
kullanildiginda struvitin oldukca efektif bir giibre oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
coktiirme tekniginin elde edilen kat1 faz kalitesi iizerinde bir etkisi olmadigi

gorilmiistiir.

Rubio-Rincon ve digerleri (2014) idrardan fosfor geri kazanimi i¢in deniz suyu
kullanmiglardir. Calismada idrardan struvit ¢oktiiriilmesi dogrudan deniz suyu ile
karistirilarak gerceklestirilmistir. Bu baglamda deniz suyu taze ve bekletilmis idrar ile
farkli oranlarda karistirilmis ve sonuglar karsilastirilmistir. Eklenen deniz suyu miktari
geleneksel sifon suyu kullanim hacmine paralel olarak segilmistir. Deniz suyu:idrar
orani 3.3:1 oldugunda 99% fosfor geri kazanimi saglanmistir. Bu oranin iizerindeki
degerlerde hidroliz islemi ger¢eklesmemistir ayrica icerdigi kalsiyumdan dolay1 Ca:P
orant 0.8:1 in lizerine ¢iktiginda daha diisiik miktarda struvit kristali elde edilmistir.
Sonug olarak deniz suyunun struvit ¢oktiirme i¢in gerekli iyonlar agisindan 6nemli bir
kaynak oldugu ve 3.3:1 den daha diislik oranlarda kullanimiin son derece efektif

oldugu goriilmiistiir.

Farmasotik ve agir metal lizerine yapilan ¢aligmada Ronteltap ve digerleri (2007)
struvit ¢oktiiriilmesi sonrasinda idrarda bulunan agir metal ve farmasoétiklerin elde

edilen kat1 faza ge¢ip ge¢medigi konusunda aragtirma yapmuslardir. Sonug olarak
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farmasotik ve hormonlari 98% civari bir miktarmin sivi fazda kaldigi goriilmiistiir.
Agir metal analizleri de benzer sonuglar vererek elde edilen struvit fazinin ticari olarak
satilan gilibrelerden daha diisiik miktarda agir metal icerdigi sonucuna varilmasini
saglamistir. Bu c¢alisma sonrasi idrardan c¢oktiiriilen struvitin birgok organik
mikrokirleticiyi icermedigi ve agir metal yoniinden oldukga diisiik bir icerige sahip

oldugu goriilmiistiir.

Bir diger farmasotik ve agir metal galismasinda Schiirmann ve digerleri (2012) struvit
coktiirme ve kurutma esnasinda farmasotiklerin ve bakteriel faaliyetin durumunu
arastirmislardir. Caligma idrar islenmesi sirasinda 8 farmasotik {izerinden
gerceklestirilmistir. Idrar susuz pisuvarlar ve ayr1 toplayabilen tuvaletler vasitasi ile
200 kisiden toplanmustir. Oda sicakliginda farkli pH degerlerinde bekletilen idrardan,
zamanla hangi farmasotik ve bakterilerin sistemden uzaklastigini gézlemlemek amaci
ile numuneler alinmistir. Numune alman kisiler farmasotikleri farkli yapilarda
kullandiklarindan dolayi, ¢oktiirme siirecinin bir aritim yontemi olarak kullanilmasi
yetersiz bulunmustur. Struvit magnezyum kaynagi olarak MgO kullanilarak
¢oktiiriilmiis ve 30°C sicaklikta kurutulmustur. Kurutma sonucunda elde edilen kati
fazin herhangi bir farmasotik ve patojen icermedigi goriilmiis, struvitin giibre olarak
kullanilmas1 durumunda herhangi bir saglik problemine yol agmayacagi sonucuna
varilmistir. Bekletme siirecince yapilan bakteriyel izleme sonucunda ise digki ile temas
etmemis idrarda herhangi bir bakteriyel faaliyet gozlemlenmemistir bu sonuca E. Coli
ve koliform konsantrasyonlarinin 100/100 ml idrar degerinden daha diisiik bulunmasi

ile varilmustir.

Etter ve digerleri (2011) struvit tiretimi i¢in diisiik maliyetli bir sistem iizerine
calismiglardir. Calisma Nepalin Siddhipr bolgesinde yapilmisti. Bu se¢imde bolgedeki
diisiik ekonomik diizey ve ayrica idrar ayrimi ve kullanimin1 halkin kabul etmis olmasi1
etkili olmustur. Ekonomik giiclin diisiik oldugu bolgede pahali giibrelerin
kullanilmasindansa yerel olarak iiretilebilecek bir giibre ihtiyact bulunmaktadir.
Struvit ¢oktiirme deneylerinde magnezyum kaynagi olarak tuz tiretiminde atik olarak
cikan tortu suyu ve yerel olarak iiretilebilen magnezit kullanilmistir. Harici filtre
sistemine sahip bir reaktor kullanilarak gergeklestirilen deneylerde, Mg:P oran1 1.1:1
olarak se¢ilmis, yaklasik 1 saatlik toplam siire i¢inde fosforun yaklasim 90% si geri
kazanilmistir. Kullanilan reaktdorde manuel karistirma pedali bulunmakta ve bu sayede
elektrik maliyeti ortadan kaldirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu ekonomik
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durumu etkileyen en biiyliik faktdr kullanilan magnezyum kaynagi olarak ortaya
cikmistir. Magnezit kullanildiginda 32100 NRs/a lik bir kar s6z konusu iken
magnezitin  yapist geregi cevresel problemlerin s6z konusu olabilecegi
diistiniilmektedir. Nepaldan taginacak olan tortu suyu kullanildiginda ise tasima
masrafi hari¢ 18200 NRs/a lik bir kar s6z konusu olmaktadir. Maliyeti diisiirme amagl
olarak magnezyum dozajmin optimum diizeyde olmasi, idrarin toplanma ve bekleme
asamasinda anlik ¢oken struvitin geri kazanimi Onerilerinde bulunulmustur. Ayrica
struvit ¢oktiirme siireci ile giibre pazarmin sadece 20% lik bir kismi1 kazanilirken, sivi
fazda kalan amonyum ve potasyumun da geri kazanilmasmin 6nemli bir gelisme

olacagindan bahsedilmistir.

3.1.2 iyon degisimi /adsoprsiyon

Bir adsorpsiyon siireci olan iyon degisimi, yiizeydeki yiiklii gruplara elektrostatik
giiglerle baglanmis olan degisebilir iyonlarin bir fazdan diger faza gecerek benzer
yiiklii iyonlar ile yer degistirmesi olarak tanimlanmaktadir. Iyon degisim siireci; sivi-
sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 veya sivi-kati1 fazlar arasinda gergeklesmektedir. Diisiik
sicakliklarda, Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile gergeklesen fiziksel adsorpsiyon ve
daha yiiksek sicakliklarda kimyasal reaksiyonlar sonucu gerceklesen kimyasal
adsorpsiyondan farkli olan iyon degisimi, elektrostatik giiclerle gerceklesen bir

adsorpsiyon tiiriidiir (Weber, 1972).

Iyon degisimi su ve atiksu aritimmda yaygm olarak kullanilan bir yontemdir. Evsel
atiksulardan amonyum, nitrit ve fosfat gideriminde iyon degisimi yOnteminden
yararlanilmaktadir. Cesitli endiistriye atiklarmm aritiminda, degerli maddelerin ve
iirtinlerin 6zellikle uranyum, altin, giimiis gibi degerli metallerin iyonik formlarmnin
geri kazanimimda bu yontem kullanilmaktadir. Bagka bir uygulama alani ise su ve
atiksularda sertlige sebep olan kalsiyum ile magnezyum giderilmesi ve yiizeysel su
kaynaklarindan demir ve mangan giderilmesidir. Atik aritimmda diger bir uygulama
alan1 laboratuar ve hastane atiklari, niikleer reaktdrlerden meydana gelen radyoaktif

maddelerin giderimi ve geri kazanimi konusundadir.

Iyon degisimi bir adsorpsiyon tiirii olarak bir denge siirecidir. Tipik bir katyon

degisimi sirasinda iyon degisimi reaksiyonu asagida goriilmektedir.
A™ + n(R)B* <& nB" + (R)nA™

(cozelti) (iyon degistirici) (cozelti) (iyon degistirici)
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Burada (R") bir iyon degistiriye bagl sabit fonksiyonel anyon grubunu, A" ve B* iyon
degisimdeki degisebilir iyonlar1 gdstermektedir. Bir kati-sivi iyon degisimi
sisteminde, ¢oziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan uzaklastirilmasi
sirasinda ¢ozelti iginde kalan ve kat1 faz tarafindan adsorplanan iyonlar dinamik bir
denge i¢inde bulunmaktadirlar. Baska bir deyisle yukarida verilmis olan reaksiyonda
denge noktasina gelindiginde hala iyon degisimi siireci devam etmektedir. Sekil 3.1°de
gorildigl gibi, ¢ozeltideki iyonlar ve regineye bagl iyonlar arasinda denge degisim

reaksiyonu kural olarak tersinir bir reaksiyondur.
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Sekil 3.1 Katyon degistirici fazin, degisim esnasinda ki sematik goriiniimii (Weber. 1972).

Iyon degisim reaksiyonu, reaksiyonun iki yoniine dogruda siirmektedir fakat hangi
yonde bulunan iyon daha az miktarda ise reaksiyon agirlikli olarak o tarafa dogru isler.
Reaksiyon ¢ozeltide B* iyonunun bulunup A" iyonunun bulunmamasindan
kaynaklanan konsantrasyon farkini dengelemek i¢in baslar. Bu durumda reaksiyon
agrrhikli olarak sag tarafa dogru gerceklesir. Ve konsantrasyonlar dengelenince

reaksiyon durur.

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ile anyonlar: tastyan, ¢dziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir iyonik ¢dzelti ile temasta iken, iyon degistirici
yiizeyindeki iyonlar, ayni yiike sahip iyonik ¢ozeltide bulunan diger iyonlarin
stokiyometrik olarak esdeger miktartyla yer degistiri. Degisebilir anyonlarin
tastyicilart anyon degistirici adini alirken, degisebilir katyonlarin tastyicilar: katyon
degistirici adin1 almaktadir. Bazi maddeler ise hem anyon hem katyon degistiriciler

olarak adlanrilmaktadir.

24



Katyon degistirici bir iyon degistiricinin sematik gosteriminin verildigi Sekil 2.1° de
gorildiigli iizere regine, fonksiyonel gruplara baglanmis molekiiler ¢atidan
olusmaktadir. Iyon degistiriciye bu iyonik gruplar tarafindan verilen yiikler,
elektronotraliteyi siirdiirmek i¢in zit yiiklii iyonlar tarafindan dengelenirler. Sekildeki
iyon degistiricinin ylizeyinde A* iyonu, ¢ozeltide ise B* iyonu bulunmaktadir.
Baslangigta A" iyonu igeren iyon degistirici, B* iyonu igeren ¢6zeltiye konuldugunda
A" iyonu ¢ozeltiye gecerken B* iyonu ise iyon degistiricinin ylizeyine ge¢mektedir
(Weber, 1972).

Iyon degistiricinin iyon segiciligi ¢ozeltide yer alan iyonlar: ile ortamda tutulmasi
istenen iyonun, iyon degistirici tarafindan tercihi olarak tanimlanmaktadir. Iyon
seciciligi, c¢ozelti igerisinde benzer konsantrasyonlarda bulunan iyonlar i¢in soz
konusudur. Iyon seciciligine bagl olarak iyon degisiminin belirli bir iyonun lehine
olup olmadigr belirlenmektedir. Genellikle iyon degisimi prosesinde iyon
degistiricinin segiciligi, neyin iyonik yiik ile boyutuna bagl olarak degismektedir.
Iyon segiciliginde en &nemli faktdr iyon yiikiidiir. Dogal bir iyon degistirici tek
degerlikli 1yonlar1 ilk sirada tercih ederken sentetik bir iyon degistirici ise ¢ozeltide
bulunan yiiksek degerlikli iyonlar birincil tercih etmektedir. Boylece su ve atiksu
aritiminda kullanilan iyon degistiricinin sentetik ve dogal olma 6zelligi ile katyonik ya

da anyonik olma 6zelligine gore iyon tercih siras1 oluGmaktadir (Weber, 1972).

Iyonlarin ¢ekildikleri kuvvet iyonik yiikleri ile dogru orantilidir ve bundan dolay1
yiiksek degerlikli iyon, iyon degistiriciye daha biiyiik bir kuvvet ile g¢ekilir. Fakat
cozeltideki ¢ok yiiksek ¢oOzelti konsantrasyonlarinda (3mol/L’nin iizerinde) farkl
yiikteki iyonlarm degisim potansiyellerindeki farklar kaybolur ve bazen iyon

degistiriciler diisiik yiiklii iyonlara daha fazla ilgi duyarlar (Weber, 1972).

Iyon segiciliginde baska bir dnemli faktor ise iyon degistirici ve ¢ozeltideki iyonlarin
etkilesimidir. Kural olarak iyon degistiricinin kendisi sabit iyonik gruplar ile en
kuvvetli iliskideki iyonlar1 tercih etmektedir. Yapica benzer gruplar 6zel bir iyonla

kompleks olusturursa iyon degistirici o iyonu tercih etmektedir.

Iyon degistiricinin elek dzelligi de iyon segiciligi iizerine etkin olan bir diger faktordiir.
Iyon degistiricinin gdzenek yapisi, degisebilir iyonlarin serbest hareketini
onlemeyecek kadar biiyiik olmalidir. Iyon degisimi prosesinin olmast igin iyonlar iyon

degistirici icine ve digina rahatga difiize olabilmelidirler (Weber, 1972).
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Iyon degisimi reaksiyonlarnda yer alan klasik adimlar, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyondakilere fazlaca benzemektedir. Sekil.3.2” de bu adimlarmn sematik

gosterimi yer almaktadir.

1.7 Cozelti icinde tasinum

2.6 Film difiizyonu

3.5 Gozenek (pore) difiizyonu
4 Tyon degisimi

Iyon degistirme bolgesi

Sekil 3.2 Dogal bir zeolit partikiiliiniin, ¢6zelti i¢indeki katyon degisim adimlar1 (Semmens,
1984).

Iyon degisim siirecinin gergeklesme hizi su adimlara baghdir:

- Cozeltiden film tabakasi yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin taginim hizina,
- Film tabakasi i¢inden kat1 faz yiizeyine taginim hizina,

- Iyonlarin degisim bolgeleri olan gézenek tasinim hizina,

- Geregek degisim isleminin reaksiyon hizina,

- Yiizeyden ayrilan iyonlarin aktif degisim bdlgelerinden film tabakasma dogru

gbzenek tasinim hizina,
- Yiizeyden ayrilan iyonlarm film tabakasindan ¢ozeltiye tasinim hizina,
- Yiizeyden ayrilan iyonun, ¢ézeltiye dogru taginim hizina.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda iyon degisiminden farkli olarak bu hiz kisitlayici
adimlarn ilk dordii s6z konusudur. Bu da adsoprsiyon ile iyon degisimi mekanizmasi
arasindaki farki gostermektedir. Bu adimlardan en yavas olarak gerceklesen adim hiz

kisitlayict adim olmakta ve bu adim iyon degisim hizini belirlemektedir (Weber 1972).
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3.1.2.1 Zeolitler

Ik olarak Isvicreli mineralog Cronstedt tarafindan 1756 yikinda bulunmuslardir. Bu
kesiften yaklasik iki yiizy1l sonra ise kimyac1 Weigel ve Steinhoff tarafindan kullanim
alanlarna dair ¢alismalar yapilmis ve bu konuda ilk bilgiler elde edilmistir. Zeolitlerin
su igerikleri uzaklastirildiktan sonra kiiciik organik molekiilleri adsorplayabildikleri
gozlemlenmistir. Gliniimiizde genis kullanim alanlar1 ve 6zellikleri nedeni ile bilimsel
calismalarda tercih edilmektedir. Onemli kullanim alanlarma sahip bu dogal
minerallerin sentetiklerinin tiretimi konusunda ¢alismalar da hiz kazanmistir. Dogal
olanlar ile benzer 6zellikler sahip olsalar dahi liretim maliyetinin yiliksek olmas1 dogal
zeolitlerin arama ¢aligmalarini hizlandirmistir. Ticari uygulamalarda kullanilabilecek
ilk dogal zeolit yataklar1 1958 yilinda bulunmustur (Barrer. 1978; Bowman. 2003;
Biiyiikakyol. 1987)

Dogal zeolitler

Dogal olarak bulunabilen zeolitler, farkl tiirde jeolojik yapilarda 6zellikle volkanik
bolgelerde ve tortul kayaglarda olusmaktadir. Olusan tiir, kayanin yapisi ve bilesimine,
su miktarina, sicakligma, basinca, suda bulunan ¢éziinmiis iyonlara ve zamana bagl
olarak farkliliklar gosterebilir. Kolay ¢ikarilip islenebilen bir maden oldugu i¢in ilk
caglardan beri yap1t malzemesi olarak kullanimina sebep olmustur. Yapay olanlara
gore oldukga ucuz olmalarinin disinda istenen saflik ve gozenek ¢apinda olmamalari
ve ayni rezervde bu ozelliklerin degisim gostermesi gibi dezavantajlar1 vardir bu
sebeplerden otlirii yaygim olarak kullanilamamaktadirlar. Buna ragmen son yillarda
Ozellikle endiistriyel alanlarda kullanimlar1 giderek artmaktadir. Yaklasik 40 cesit
dogal zeolit minerali bilinmektedir. Cizelge 3.1” de en yaygin bulunan dogal zeolitlerin

genel Ozellikleri verilmistir.

Bu yaygin tiirlerin arasinda ise en ¢ok bulunan tiir klipnoptilolittir. Hoylandit smif1

minerallerin silika yoniinden zengin olan bir liyesidir.

Zeolitlerin iyon degistirici olarak kullanim

Zeolitler dogal olarak bulunabilmeleri, yliksek katyon degisim segiciliklerinin olmas1
ve sicakliga karsi dayanabilmeleri sebebi ile endiistriyel uygulamalarda tercih
edilmektedir (Collela. 1996). igerdikleri katyonlar sayesinde iyon degisim 6zelligi

gostermektedirler.
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Cizelge 3.1: Dogal zeolitlerin 6zellikleri (DPT.1996).

Iyon .
Esas ] Ozgiil
. . Porozite Isil degistirme
Zeolit Si/Al  sorpsiyon o agirhk
% kararhhik  Kkapasitesi
alam g/cm3
mek/g
Analsim 2 Kanal 18 Yiksek 4.54 2.24-2.29
Sabazit 1.4-2.8  Bosluk 20 Yiiksek 3.84 2.05-2.10
Klinoptilolit 2.7-5.3 Kanal 34 Yiiksek 2.16 2.15-2.25
Eriyonit 3-4 Bosluk 35 Yiiksek 3.12 2.02-2.08
Ferrierit 3.2-6.2 Kanal 28 Yiksek 2.33 2.18-2.20
Mordenit  4.4-5.5 Kanal 28 Yiiksek 2.29 2.12-2.15
Filipsit 1.3-2.9 Kanal 31 Orta 3.31 2.15-2.20

Literatlirde genel olarak metal iyonlarinin ve amonyum iyonunun giderildigi
calismalara rastlanmaktadir. Yapilan c¢alismalarda zeolitlerin katyon tutma
kapasitelerinin arttirilabilmesi i¢in gereken 6n iglemlerin belirlenmesi de 6nemli bir
yer tutmaktadir. Calisilan farklhh Ozellikteki sivilar ile zeolitlerin segicilikleri
belirlenmeye calisiimaktadir. Bu ¢aligmalardaki en biiyiik problem ayn1 bolgeden elde
edilen zeolitlerde dahi farkli 6zellikler goriilebildiginden sonuglarda farkliliklar

goriilmektedir. Bu calismalardan birkag1 asagida verilmistir.

Yiiksek kapasiteli iyon degistiricilerin elde edilmesinin amaglandig1 bir ¢alismada
dogal Cin zeolitinden yararlanilmistir (Wang ve Lin, 2009). Kuvartz igeren dogal Cin
zeolitilerinden klinoptilolit NaOH ¢6zeltisi ile hidrotermal olarak 6n islem isleme tabi
tutulmustur. Bu ¢alismada On islemler sonucunda Na-Y, Na-P ve amalsimin se¢ime
bagli olarak elde edilmelerinin miimkiin olacagi ifade edilmektedir. Calismada zeolitin
NH,* iyonunun varliginda K*, Ca?* ve Mg?* iyonlarina kars1 seciligi incelenmistir ve

segicilik siralamasinin K* > Ca?* > Mg?* seklinde oldugu gdzlenmistir.

Dogal zeolit ile (klinoptilolit) bakir adsorpsiyonunun incelendigi bir calismada
deneysel ¢alisma degiskenleri bakir konsantrasyonu, elektrolit konsantrasyonu ve
ortam pH"s1 olarak belirlenmistir (Doula ve dig., 2002). Bakir adsorpsiyonunun artan
pH ile ve azalan elektrolit konsantrasyonu ile arttigi gozlenmistir. Cozeltinin pH
degerindeki degisimin bakir adsorpsiyonu ve Al/Si ¢oziinmesi iizerine etkisinin
incelendigi ¢aligmada, Al ¢ozlinmesinin elektrolit konsantrasyonundan etkilendigi Si

cozlinmesinin ise bakir adsorpsiyonundan etkilendigi belirtilmistir.
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Amonyum tutma kinetiklerinin incelendigi bir ¢alismada dogal zeolit, biyofilm kapl
zeolit ve amonyum ¢eken zeolit olarak adlandirilan g tip zeolit kullanilmistir (Wen
ve dig., 2006). Bu ¢alismada zeolitin amonyum tutmasimnin zeolitin partikiil boyutunun
bir fonksiyonu oldugu gozlenmistir. iyon degisiminin azalan zeolit partikiil boyutu ile
arttigr  gozlenirken biyofilm kapli zeolitte boyut degisikligi iyon degisimini

etkilememistir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesinin pH’a bagli degisiminin
incelendigi ¢alismada amonyum gideriminde en iyi sonuglarin pH 4-8 arasinda
alindig1, maksimum giderimin ise pH 6’ da saglandig1 goriilmektedir (inan, 2001). pH
8’ in lizerindeki pH’ larda ¢aligsmalarm yiiriitiilmesi halinde ise iyon degisim kapasitesi
ve verim hizla diismektedir (Koon ve Kaufmann, 1975). Kithome (1998) tarafindan
yiiriitiilen ¢alismada ise pH 4-7 arasinda amonyum giderimini incelemis ve maksimum

verimin pH 7’ de saglandig1 belirtilmistir.

Dogal zeolitin amonyum iyonlarinin tutma kapasitesinin artirilmasin amacglandigi
calismada dogal zeolit hidrotermal olarak modifiye edilmistir (Watanabe ve dig.,
2005). Japonya“dan temin edilen dogal zeolitin yapisinda mordenit, kuvartz, feldspar
ve eser miktarda silikat bulunan kllinoptilolitten olugsmaktadir. Dogal zeolit 0.1, 0.3,
1.0 ve 3.0 M konsantrasyondaki NaOH c¢ozeltileri ile 25°C’den 150°C’ye degisen
kosullar altinda 7 giin boyunca 6n aritma islemine tabi tutulmustur. Sicaklik ve NaOH
coOzeltisi konsantrasyonuna bagli olarak 6n islem sonucunda zeolitten phillipsite,
hidroksil-sodalit ve analsim olustugu gozlenmistir. Elde edilen aritilmis zeolit ve
herhangi bir aritim uygulanmamis zeolit ile yapilan ¢alismalarda amonyum iyonu
tutma kapasiteleri tespit edilip kiyaslanmistir. Diisiik sicakliklarda zeolitin yapisinda
0.1 M NaOH ile herhangi bir degisim olmazken ayni zamanda 0.3 M NaOH ile 25, 50
ve 100°C sicakliklarda yapilan aritma sonucu elde edilen zeolitte de yapisal bir degisim
s6z konusu olmamistir. Diger uygulamalarda ise yapisal degisimler olup uygulama
sicakligt ve NaOH ¢ozelti konsantrasyonuna bagli olarak degisik iirlinler elde
edilmistir. Amonyum iyonu tutma kapasitesi bakimindan degerlendirildiginde ise
philipsite bakimndan zengin olan 100°C sicaklikta 3 M NaOH ¢ozeltisi ile hidrotermal
olarak aritilmig olan zeolitin en yiiksek katyon tutma kapasitesine (1.92 mmol/g)
ulastig1 gozlenmistir. Bu sonugtan da yola ¢ikarak philipsitin mordenit ve klinoptilolite

nazaran daha yiiksek katyon tutma kapasitesi oldugu sdylenebilmektedir.
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Lei ve digerleri tarafindan yiiriitiilen calismada zeolitin amonyak giderim veriminde
elektrokimyasal rejenerasyonunun etkisi incelenmistir (2009). Elektroliz ile etkin bir
rejenerasyon saglanirken rejenerasyon esnasinda kullanilan ¢ozeltinin (elektrolit
cozeltisi) bes kez tekrar tekrar kullanilmasinin miimkiin oldugu goézlemlenmistir.
Sentetik zeolitin kullanildig1 bu calismada elektrokimyasal pilden yararlanilmistir.
Elektrot olarak Cu/Zn (62.2/37.8) elektrodu katotta kullanilirken anotta ise Ti/IrO2-Pt
elektrodu kullanilmistir. Deneysel calismalar sonucunda {i¢ kez rejenere edilmis zeolit
ile kullanilmamis zeolitin ilk 30 dakikadaki adsorpsiyon kapasitelerinin neredeyse
ayni oldugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ da elektrokimyasal rejenerasyonun etkin bir
uygulama oldugunu gostermekle beraber rejenerasyon cozeltisinin tekrar tekrar
kullanilmas1 durumunda da etkinligini siirdiirdiigti gézlenmistir. Widiastuti ve
digerleri (2011) gri suda bulunan amonyumu dogal Avustralya zeoliti kullanarak
gidermeye calismiglardir. Temas siiresi, pH, zeolit miktari, baslangic amonyum
konsantrasyonu gibi parametrelerin amonyum giderimine olan etkilerini inceleyerek
adsorpsiyon kinetigi modellemesi yapmislardir. Deneylerin sonucunda maksimum
97% amonyum giderim verimine ulagilmis, giderim siirecinin ilk 15 dakikada ¢ok hizli
gergeklestigi ve yaklasik 100 dakikalik bir siire gerektigi gdzlemlenmistir. Amonyum
giderim veriminin zeolit miktar1 ve baslangi¢ amonyum konsantrasyonu ile dogru
orantili oldugu sonucuna varmislardir. Kinetik model olarak ikinci derece pseudo

modeli denge verilerine en iyi uyan model olarak bulunmustur.

Li ve digerleri 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada igme suyundan amonyum gidermek
icin modifiye edilmis klinoptilolit kullanmislardir. Modifikasyon islemi i¢in once
NaCl ¢6zeltisi ve sonrasinda NaSiO3 ¢6zeltisi ve toz haline getirilmis aktif karbon ile
karistirilmistir.  Bu  karisim  Silikat-Karbon-Modifiye-Zeolit hazirlamak igin
kullanilmistir. Calismada kesikli ve kolon sistemi tizerinden deneyler gerceklestirilmis
cozelti pH’1, filtrasyon hizi, baglangic amonyum konsantrasyonu ve regenerasyon
yontemleri iizerine gézlemler yapilmistir. Deney sonucunda tiretilen modifiye zeolitin
kapasitesi 0.115 mg NHa4"/g zeolit olarak bulunmus ve bu deger aymi sartlardaki dogal
zeolitin kapasitesi ile karsilagtirildiginda (0,038 mg NH4"/g zeolit) yaklagik 3 kat daha
yiiksek bulunmustur. NaCl ile 3 regenerasyona kadar yliksek amonyum giderim verimi

gorilmiistiir.

Siljeg ve digerleri (2010) yer alt1 suyundaki amonyumu gidermek i¢in Hirvatistan ve
Swrbistan klinoptilolitleri kullanmislardir. Her iki zeolitte kapasite artist i¢in sodyum
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formuna gecirilmistir. Bunun i¢in Valpovo bdlgesinden alinan yeralti suyu, i¢inde bu
zeolitlerin dogal ve sodyum formlar1 bulunan 4 farkl tanka beslenmistir. Yer alt1 suyu
tanklara 470 mg NHas'/saat debi ile beslenmistir. Yaklagik 10 saat boyunca ¢ikista
amonyum goriilmezken, kullanilan zeolit tiirline gore 60 saat civarinda ufak artiglar
gorilmiistiir. Regenerasyon sonrasi ise yaklasik olarak ilk 30 saat boyunca ¢ikista
amonyuma rastlanmamistir. 2 zeolit Kkarsilastirildiginda Sirbistan  zeolitinin,

Hirvatistan zeolitinden daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Malekian ve digerleri (2011) dogal Iran zeoliti ile iyon degisimi siirecinden
faydalanarak amonyum giderimi iizerine ¢aligmislardir. Sentetik ¢ozeltiler ile yapilan
deneylerde milimetre ve nanometre mertebesinde biiylikliigli sahip zeolitler
kullanilmis ve isotermler ¢izilerek karakterize edilmistir. Calisma sonucunda Iran
zeolitinin amonyum giderimi i¢in uygun bir iyon degistirici olarak kullanilabilecegi ve
sonrasinda ylizeyindeki amonyumu kontrolli bir sekilde salabilen potansiyel bir giibre

olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Pinon-Villarreal ve digerlerinin 2013 yilinda yaptigi c¢alismada klinoptilolit
kullanilarak asir1 glibrelemeden kaynaklanan azotun yer alt1 sularina sizma problemini
¢ozme konusunda adsorpsiyon ve sizma deneyleri yapmuglardir. Bunun igin
klinoptilolit:toprak kiitlesel oram1 4:1 ve 3:2 olarak karistirilmig, iizerinde {ire-
amonyum-nitrat giibresi uygulanmistir. Calisma sonucunda yiiksek amonyum
seciciligi sebebi ile zeolitin topraga karistirildiginda amonyumun toprakta daha uzun
stire kaldi1g1 goriilmiistiir. Nitrat bir anyon oldugundan dolay1 onunla ilgili bir iyilesme
gozlemlenmemis, tersine sizan sulama suyunda daha yiiksek miktarda nitrata
rastlanmistir. Buna ¢6ziim olarak nitrat icermeyen diger gilibre tiirlerinin kullanimi

tavsiye edilmektedir.

3.1.2.2 Iyon degisimi siirecinin kaynaginda ayrilmis insan idrarinda kullanimi

Literatlirde iyon degisim siirecinin kaynaginda ayrilmis insan idrarinda kullanima
yonelik kisitli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢caligmalarda daha ¢cok amonyum geri

kazanimi iizerine gidilmistir.

Beler Baykal ve ¢aligma grubu genel olarak kaynaginda ayrilmis idrarda bulunan azot
ve fosforu, iyon degisimi/adsorpsiyon siirecini kullanarak geri kazanmayi
hedeflemigslerdir. Bu hedef dogrultusunda kati faz olarak dogal bir zeolit olan

klinoptilolit kullanilmistir. Geri kazanim verimliligi yapilan desorpsiyon deneyleri ile
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kat1 faz lizerindeki azot ve fosforun sebeke suyu ile yikanarak sivi faza aktarimi ile

irdelenmistir.

Beler Baykal (2004) baslangic yiiklemesi degerine bagl olarak kat1 fazin kapasitesi
belirlenmistir. Calisma sonucunda klinoptilolitin % 98’e varan verimlerde amonyum
tuttugu ve tutulan amonyumun desorpsiyon siireci ile % 63’¢ varan verimlerde sivi
faza gerctigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile idrar i¢eriginde bulunan amonyum azotunun
klinoptilolit {izerine iyon degisimi siireci ile yliklenebilecegi ve sebeke suyu ile

tekrardan siv1 faza tagiabilecegi goriilmiistiir.

Bayram (2005) ¢alismasinda, idrara iyon degisimi/adsorpsyion siireci uygulanarak
niitrienlerin klinoptilolit lizerine tutulmasi amaglanmis ve elde edilen niitrient ytikli
klinoptilolit fazinin gilibre olarak kullanimi irdelenmistir. Calisma sonucunda daha
once yapilan ¢alismalara paralel olarak amonyum yiikleme miktar1 azaldikga tutulma
veriminin arttig1 goriilmiistiir. Desorpsiyon ile kat1 fazdaki azot ve fosfroun siyrilmasi
sonucu elde edilen s1vi faz ile ilgili analizler sonucunda, bu siv1 fazin bitki gelisimi
i¢in uygun sartlara sahip oldugu belirtilerek idrardaki niitrientlerin klinoptilolit ve iyon
degisimi siireci vasitas1 ile geri kazanilarak gilibre amacli kullanilabilecegi

vurgulanmustir.

Baslangi¢ yiiklemesi parametresinin incelendigi ¢alismada (Beler Baykal vd., 2009)
klinoptilolit ile iyon degisimi sistemi kullanilarak amonyum ve potasyum giderimi
tizerindeki etkisi lizerine deneyler yapmustir. Bu amagla 5.2 ile 33.6 mg NHs*/g
klinoptilolit arasinda cesitli baslangic yiiklemesi degerleri secilmistir. Calisma
sonucunda 10mg NHa4*/g klinoptilolit baslangi¢ yiiklemesi degerine kadar verimde
onemli bir degisim goriilmezken 15mg/g degerine kadar kabul edilebilir verimler elde
edilmistir. Bu degerin iizerine ¢ikildiginda verimde dnemli diisiisler gozlemlenmistir.
Bu sonuglar esliginde baslangi¢ yliklemesi degeri yiikseldikce, ylizeyde daha yiiksek
konsantrasyonlara ulasilirken, sivi fazdan giderim veriminin diistiigii yorumu yapilmis

ve bu parametrenin 6nemli bir etken oldugu sonucuna varilmistir.

Idrarin tarimsal amagh giibre olarak kullanimina yonelik yapilmis olan bir diger
calismada (Beler Baykal vd., 2007), Ficus elastica (kauguk) bitkisi tizerinde idrarin
dogrudan ve klinoptilolitle islem gordiikten sonra elde edilen iiriin yoluyla dolayl
kullanimmin karsilastirilmasi, on calisma niteliginde hedeflenmistir. Bu bitki ile

hazirlanmis ti¢ saks1 bir yil boyunca benzer sartlar altinda biiyimeye tabi tutulmus,
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takiben saksilara, birincisi, toplandiktan sonra 11 hafta bekletilen idrar numunesi,
ikincisi idrarla muamele edilmis klinoptilolit ve li¢linciisii de suni giibre olmak tizere
3 farkli “gilibre” uygulanarak gozlemler yapilmistir. ECOSAN yaklagimi paralelinde
kaynakta ayrilmis idrarin degerlendirilmesi ¢ergevesinde Onerilen idrarin dogal bir
zeolit olan klinoptilolitle muamele edilerek idrardaki niitrientlerin kat1 faza transferi
ile olusan {irlinlin ficus elastica bitkisine giibre amagli uygulanmasina yonelik 6n
calismalarda, dnerilen yontemin olumlu sonuglar verdigi ve suni giibre sonuglarindan
geri kalmadig1 izlenmistir. Yapilan karsilastrmali calismada, sadece idrarla yapilan
dogrudan uygulamada bitkinin biiylimesinde ve topragin su tutma kapasitesinde

aksakliklar goriilmiistiir.

Beler Baykal ve digerlerinin (2011) c¢aligmasinda kaynaginda ayrilmis insan
idrarindaki azotun iyon degisimi siirecinde klinoptilolit kat1 fazi kullanilarak geri
kazanimi ve geri kazanim sonucu elde edilen kati fazin giibre olarak kullanimi
incelenmistir. 2. Grup deneylerde ise elde edilen yliklenmis kat1 fazin gilibre olarak
kullanim potansiyelinin goriilmesi amaci ile Ficus Elestica (kauguk) bitkisi
kullanilarak deneylere yapilmistir. Calisma sonucunda sivi fazdaki amonyum
azotunun %97’lere varan oranlarda kati faza aktarilabildigi ve bu tutulan azotun
%388 inin desorpsiyon ile siv1 faza aktarilabildigi goriilmiistiir. Giibre potansiyelinin
incelendigi bitki deneylerinde ise idrarin dogrudan kullaniminin, tavsiye edilen dolayl
yolla kullanimina (azot ve fosforun klinoptilolit iizerinde tutulmasi) gore daha az
verimli oldugu goriilmiis, niitrient yiiklenmis olan klinoptilolitin, ticari satis1 olan

sentetik giibreler ile benzer sonuglar verdigi belirtilmistir.

Kaynakta ayrilmis insan idrarindan amonyumun klinoptilolit kullanilarak geri
kazanimi konusunda, Ganrot (2005) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, amonyumun
yani sira idrardaki diger giibre etkin maddelerin geri kazanimi ve yeniden kullanimina
yonelik ¢aligmalarla ilgili olumlu sonuglara varilmistir. Calismanin sonuglarina gore,
klinoptilolit ile iyon degisiminin yaninda, idrara MgO ilavesi yapilarak giibre etkin
maddelerin kat1 faza ge¢cmesi saglandig1 takdirde, idrardaki fosforun tamaminin,
potasyumun % 22-64’iiniin ve kalsiyumun % 2-5.6 kadarmin geri kazanilabildigi ifade

edilmektedir.

Kocatiirk ve Beler Baykal (2012) calismasinda seyreltilmis insan idrarmdan niitrient

geri kazanimi ve giibre olarak kullanimi arastirilmistir. Bu amagla iyon degisimi siireci
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ve dogal bir zeolit olan klinoptilolit kullanilmustir. Calismanin depolama asamasinda
seyreltilmis idrarda hidrolizin daha hizli gergeklestigi goriilmiistiir. Geri kazanim
asamasinda ise tiim seyreltme degerleri i¢in kat1 faz olarak klinoptilolit kullanilan iyon
degisimi siirecinin azotta %86’lara, fosforda ise %96’lara varan basarili kazanim
verimleri elde edilmistir. Cim ile yapilan giibre potansiyelinin arastirildigi saksi
deneylerinde niitrient yiiklenmis klinoptilolitin, ticari olarak satigi bulunan senteti
giibreler ile yakin sonuglar gozlemlenmis, idrarin dogrudan seyreltik olarak

kullanildig1 gruplarda ise digerlerine gore daha diisiik hasatlar elde edilmistir.

3.1.3 Siyirma/Absorpsiyon

Siyirma, sivi igerisindeki bir bilesenin, gaz ile temas sonucu sivi fazdan gaz faza
transfer olmasi ile gerceklesen bir tiir fizikokimyasal ayirma siirecidir. Bu siirecin tersi
de absorpsiyon olarak adlandirilir ve siyrilan bilesenin geri kazanimi isteniyorsa bu iki
stire¢ birbirini takip edecek sekilde uygulanir. Her iki sliregte de sivi gaz fazlar arasi
denge tlizerine islemektedir. Her iki islem i¢inde ¢6ziinmiis olan bilesenin ¢oziintirligi
stvi-gaz oranini belirler. Absorpsiyon i¢in sivi fazda yiiksek ¢oziiniirliik, styirma igin
ise diisiik ¢oziiniirliik tercih edilir. Eger bu siirecler sadece ¢oziiniirliigiin etkisi ile
gerceklesiyorsa fiziksel, kimyasal bir reaksiyon vasitasi ile gergeklesiyorsa kimyasal
absorpsiyon olarak adlandirilir. Kimyasal absorpsiyon, sivi fazin kapasitesini

arttirdigindan daha avantajhidir. (Seader ve Henley. 1998; Lydersen. 1983).

Siyirma/absorpsiyon siireclerinde kiitle transferi, iki film teorisinin genisletilmesi ile
aciklanir. Her iki film yiizeyide transfere karsi direng gosterir ancak yiizeydeki fazlar

aras1 konsantrasyon dengededir. Sekil 3.2’te iki film teorisinin grafiksel anlatimi

goriilmektedir.
Gaz fazi I Gaz S | Pag
film film |
ﬁnag‘\ | Swvifaz Gaz fazi S faz

b | |
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Sekil 3.3 Konsantrasyon egrileri (Seader ve Henley. 1998).
Amonyak gibi diisiik uguculuk 6zelligine sahip bilesenler i¢in eger siyirma sartlari iyi

ayarlanirsa, styirma/absorpsiyon siirecleri oldukca efektif bir sonug verirler. Sivi
34



fazdaki amonyak dengesi pH’a bagimlidir ve pH yiikseldik¢ge amonyumdan amonyak
formuna dogru ilerler (Korner ve dig. 2001). Ozellikle pH 10 ve iizeri degerlerde
amonyak baskindir ayrica sicakliginda bu denge lizerinde etkisi bulunmaktadir

(Saracco ve Genon. 1994).

Amonyak suda rahatca ¢dziilebilen bir maddedir 20°C de yaklasik olarak kiitlece 34%
civart ¢Ozilebilir. Diigiik ph degerlerinde bu durum absorpsiyon i¢in 6nemli bir
avantajdir ancak sityirma agisindan disiiniildiigiinde yiiksek hava debisine ihtiyag

duyulur (Minocha ve Rao. 1988).

3.1.3.1 Siyirma/absorpsiyon siirecinin ¢evresel uygulamalarn
Amonyagin styirma/absorpsiyon ile islenmesi oldukca iyi bilinen bir siire¢ olmasma
karsin, ¢evresel uygulamalarda nadiren rastlanir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida

ayrmtilar1 ile goriilmektedir.

Morales ve digerleri (2013) yaptiklar1 calismada ¢iiriitiici camurunun sivi fazina
struvit ¢oktiirme ve ardindan siyirma uygulayarak icerigindeki azot ve fosforu geri
kazanmaya yonelik deneyler yapmislardir. Bu ¢alisma i¢in Kloten/Opfikon aritma
tesisinde ciiriitiicii sonrasi elde edilen gamurun sivi faz1 ve EAWAG binasindan alinan,
On islem olarak struvit ¢oktiirme uygulanmig kaynaginda ayrilmis idrar karistirilarak,
CO2 6n styirma tinitesine sahip bir siyirma kolonuna beslenmistir. Siire¢ sonunda
giibre olarak kullanilabilen amonyum siilfat elde edilmis ve atik degerli bir iirline
doniistiriilmistiir. Sonu¢ olarak siyirma islemi ile 65-68% lik bir azot giderimi
saglanmustir. Laboratuarda ¢alistirilan sistemde 90% lik giderimin gergek sistemde
diisiisiine yonelik tam bir agiklama yapilamamistir. Ancak daha uygun bir pH degeri
ve daha yiiksek hava akimlari ile ¢alisilmasi tavsiye edilmistir. On islem gormiis idrar
ilavesinden dolay1 aritma tesisinde herhangi bir sikint1 yagsanmamis olup bunun ana

sebebi olarak siirecin ¢ok kisa siiriiyor olmasi diistiniilmektedir.

Campos ve digerlerinin yapmis oldugu 2013 yilindaki calismada sizint1 suyundaki
amonyagin hava ile siyrilarak geri kazanilmasi amag¢lanmis ve bu siirecte pH, alkalinite
ve sicakligin etkisini arastirmiglardir. Sizint1 suyunu olarak yerel bir kat1 atik depolama
tesisinden temin edilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda en iyi 60°C sicaklikta elde
edilmis, 7 saatlik siire¢ boyunca minimum 95% giderim saglanmis ve pH’mn 6nemli
bir etkisi goriilmemistir. Buradan amonyak siyirma islemi i¢in sicakligin, pH’tan daha

onemli bir parametre oldugu anlasilmistir. Alkalinitenin ise pH degisimini

35



gerceklestirdigi i¢in amonyak siyrma isleminde onemli bir etkiye sahip oldugu

gorilmiistir.

Ozyonar ve digerleri (2012) kok komiirii tesisinden ¢ikan suda bulunan amonyumun
hava ile siyrilmasi tizerine bir ¢alisma gergeklestirmiglerdir. Bu ¢alismada genel olarak
iiretilen atiksuyun aritabilirligi lizerine yogunlasilmistir. Kesikli ve yar1 kesikli olarak
calistirilan sistemde baslangic pH degeri, siyirma siiresi, hava-su debisinin siireg
iizerine olan etkisi gézlemlenmistir. Yar1 kesikli sistemde 100% giderim verimine pH
12, 14 saat siyirma stiresi, 12L/dakika hava, 2.5mlL/dakika siv1 akis1 ile ulasilirken,
tam kesikli sistemde pH 12, styirma siiresi 24 saat ve 12L/dakika hava akis1 ile 96.7%
giderim verimine ulasilmistir. Sonug olarak komiir iiretim tesisi atik suyunda bulunan
amonyagin hava ile siyrilmasi i¢in her iki se¢enegin de uygun oldugu sonucuna

varilmistir.

Li ve digerleri (2014) lagim suyundaki amonyag akiskan yatakli bir siyirma sistemi
ile uzaklastirma konusunda g¢aligmislardir. Lagim suyunda bulunan asir1 amonyak
azotunun ilerleyen aritma agamalarinda 6nemli sorunlara sebep oldugu bilinmektedir.
Cinde kullanilan tesislerde giderim i¢in hava ile styirma kullanilmakta ancak ¢ikistaki
amonyak azotu konsantrasyonu yiiksek degerlerde olmaktadir. Bu sebeple akiskan
yatak teknolojisi ile bu sistemlerin gelistirilmesi planlanmistir. Dolgu maddesi olarak
biyolojik ceramsit kullanilan c¢alismada sicaklik, pH, bekleme siiresinin etkisi
incelenmistir. Karsilastirma amacgh ayni 6zelliklere sahip sabit yatakli bir sistemde
paralel olarak calistirilmistir. Calisma sonucunda akiskan yatak kullanildiginda azot

giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir.

3.1.3.2 Siyirma/absorpsiyon isleminin kaynaginda ayrilmis insan idrarina
uygulanmasi

Basakc¢ilardan-Kabak¢1i  ve digerleri (2007) yaptiklar1 c¢alismada idrardan
styirma/absorpsiyon yardimi ile amonyak geri kazanimi ilizerine gitmislerdir. Bu
amagla oncelikle goniillilerden toplanilan idrar ¥ oraninda seyreltilmis ve iirenin
hidrolizi i¢in belirli bir siire bekletilmistir. Daha sonra gerekli pH ayar1 yapilmis ve
kesikli bir sistemde hava ile siv1 fazdaki amonyum ikinci bir tankta bulunan siilflirik
asit i¢ine absorplanmistir. Bu sayede idrar i¢erisindeki azot, potansiyel bir giibre olan
amonyum siilfat formunda geri kazanilmistir. Calisma sonucunda 93% lik