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IDRARIN GUBRE OLARAK DEGERLENDIRILMESINDE
KLINOPTILOLIT iLE iYON DEGIiSIMININ YERi

OZET

Niitrientler canlilarin biiyiik bir ¢ogunluguna yasamalar1 i¢in gerekli bir besin
maddesi olmasina ragmen alic1 ortamlarda oksijen harcayarak ortamin kalitesinin
bozulmasina ve otrofikasyona sebep olmaktadir. Ayrica bazi balik tiirlerine toksik
etkide bulunmaktadir. Onemli bir kirlilik parametresi olan azot evsel atiksularda 20-
85 mg/l konsantrasyonda bulunmaktadir. Bu azotun biiyiilk bir kismi amonyum
kaynakli olup evsel atiksularda 12—-50 mg/l diizeyinde bulunmaktadir. Azotun biiyiik
boliimiine evsel atiksuda ¢ok az hacimde bulunmasina ragmen, idrarin sebep oldugu
ve evsel atiksuyun icerdigi amonyumun toplam azot kirliginin % 80’ine yol agtig1
bilinmektedir.

Son giinlerde siklikla giindeme gelen ECOSAN (Ecological Sanitation / Ekolojik
Saglik) kavramimin da belirttigi gibi evsel atiksular atik degil, degerlendirilmesi
gereken bir kaynaktir. Ecosan diisiincesi, idrarin yiiksek konsantrasyonlarda giibre
etkin maddesi olan azot ve potasyum igermesinden dolay1; idrar, diski ve bu ikisinin
birlestigi sudan tarimsal agidan yararli olmasi amactyla giibre etkin maddelerinin geri
kazanimini saglama ve atik suyun yeniden kullanimi fikirlerini desteklemektedir.

Bu calismanin amaci tarimsal agidan dnemli bir niitrient kaynagi olan idrarin dolayli
yoldan uygulanarak gilibre olarak kullanilabilirliginin irdelenmesidir. Bu amag
dogrultusunda calisma kapsaminda ¢evre miihendisligi uygulamalar1 amacina
yonelik idrar karakterizasyonu ve giibre degeri olan niitrientlerin geri kazanimi
caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada birinci hedef olarak amonyumun geri kazanimi
ile ilgili esaslar ve ikincil hedef olarak potasyum ile ilgili 6n ¢aligmalar yapilmistir.
Deneysel calismalarda geri kazamim iki asamadan olusmustur. Ilk asamada
klinoptilolit ile iyon degisimi yontemi kullanilarak idrardan giibre etkin maddesi
amonyum ve On calisma olarak potasyum tutulmasi, burada elde edilen doymus
klinoptilolit ikinci etapta giibre etkin maddelerinden desorpsiyon ile ayrilmasi ve
desorpsiyon sonucu c¢ikan irliniin giibre olarak tarimda kullanim acisindan
degerlendirilmesi c¢alismalaridir. Calismalar agirlikli olarak ilk asamada kesikli
sistem c¢alismalarindan, ikinci asamada ise siirekli sistem kolon deneylerinden
olusmaktadir.

Yapilan idrar karakterizasyonu sonucunda, iire amonyum doniigiim siiresi hakkinda
onemli sonuglar elde edilmistir. Idrardan klinoptilolit ile amonyum tutulmasi
konusunda beklendigi gibi amonyum yiiklemesi azaldik¢a tutulma veriminin de
arttig1 gozlenmistir. Klinoptilolitin desorpsiyon yontemi kullanilarak musluk suyuyla
yikanmasi sonucu olusan {iriiniin sulama suyu kriterlerine uygun oldugu
belirlenmistir.

Yapilan bu calismanin basarili sonuglarinda idrarin dolayli yoldan giibre olarak
kullanilmast konusunda bir alternatif yontem onerilmesi ve ililkemizde atil durumda
bulunan Bigadi¢ klinoptilolitinin kullanilarak tilkeye kazandirilmasi yoniiyle katkisi
olacag diistiniilmektedir.
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THE USE OF CLINOPTILOLITE FOR THE RECOVERY OF FERTILIZER
MATERIAL FROM SEPERATELY COLLECTED HUMAN URINE

SUMMARY

Although nutrients are vital for life forms of about all kinds, its presence in excess
leads to the deterioration of water quality by using oxygen and especially to
eutrophication in receiving bodies. In addition to these, it has toxic and fatal effects
on some kinds of fish. Nitrogen is one of the primary pollution parameter of
wastewater. As a natural source of nitrogen, domestic wastewater contains 20-85
mg/l of total nitrogen and the greatest part of this nitrogen comes from ammonia;
domestic wastewater contains 12-50 mg/l of ammonia. Most of the nutrients are
attributed to human urine and over 80 % of the total nitrogen in domestic wastewater
Is estimated to come from human urine.

As it is mentioned by ECOSAN; human urine is not a waste, it is a resource. Because
of having high concentrations of active fertilizer materials; ammonia and potassium,
Ecological sanitation permits the recovery of all of the nitrogen from feaces, urine
and greywater for benefiting agriculture and reuse of water.

The aim of this work is to investigate recovery of active fertilizer materials from
separately collected human urine. For this point, it is seen that ammonia and
potassium are significant. One of the important points is urine characterization for
agricultural use as an environmental engineering perspective. The first target is
ammonium recovery and the second target is recovery of potassium as a preliminary
work. In experimental works, recovery of nutrients consists of two stages. The first
one was active fertilizer materials were separated from the urine with ion exchange
method, the obtained saturated clinoptilolite from the first stage was separated from
the active fertilizer materials by desorption method in the second stage operations.
Operations were done as batch system at the first stage, and at the second stage
operations were done as continuous system.

In the characterization step, successful point about urea ammonium conversion was
examined. In ammonia recovery step, the lower ammonium loading the higher
removal efficiency was observed, as expected. It seen that, desorption of the
exhausted clinoptilolite with tap water is acceptable for irrigational water standards.

Successful results from this work will take an important step about the ammonia
removal and recovery. Furthermore, knowledge about the nutrient recovery and the
usage as an active fertilizer material of the nutrient of a significant natural source of
human urine will be produced. In addition to these, it is expected to take a significant
step about another usage area for Bigadic clinoptilolite and will make use of country
reserves.
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1. GIRIS

Canli sayisinin artmasiyla birlikte su tiiketimi ve buna bagli olarak su kirliligi de
artmaktadir. Bu kirlenme c¢evre miihendislerini tarimsal, evsel ve endiistriyel
atiksularin igerigini arastirmaya tesvik etmistir. Azot ise tarimsal, evsel ve
endistriyel atiksularda ortak bulunan 6nemli bir Kkirletici parametredir. Ayni
zamanda hemen hemen tiim canlilarin yasamlari i¢in ihtiya¢ duyduklari degerli bir
besin maddesi olan azotun formlarindan biri olan amonyagin, ortamda fazla miktarda
bulunmasi nitrifikasyon sirasinda nitrit ve nitrata dontisiirken oksijen kullanmasi ve
otrofikasyona sebep olmasindan 6tiirii kontrol altinda tutulmasi gereken oncelikli bir
parametredir. Ayrica amonyagin suda bulunan canlilara ve bazi balik tiirlerine toksik
etkisi oldugu bilinmektedir. Su ortaminda bulunan canlilarin yasamlarinin devami
dogal sularda amonyak azotunun 1,5 mg/ 1 degerini asmamasi gerekmektedir (Mercer
vd., 1970). Yukarda sayilan sebeplerden hareketle Avrupa Birligi iilkeleri bazi
Onlemler alarak siki ¢ikis kalite standartlar1 getirmislerdir; buna gore Gtrofikasyona
kars1 hassas bolgeleri korumak amaciyla niifusu 10,000 — 100,000 ve 100,000’den
biiyilik yerlesim yerlerinin aritma tesisi miisaade edilen maksimum toplam azot limiti

sirasiyla 15 ve 10 mg / I’dir.

Evsel atiksularda 20 — 85 mg/l toplam azot bulunmaktadir ve bu azotun biiyiik bir
boliimiini evsel atiksudaki azotun 12 — 50 mg/l bulunan amonyak olusturmaktadir.
Insan idrar1 evsel atiksularda az hacimde bulunmasina ragmen evsel atiksudaki
azotun % 80’ininden fazlasinmn insan idrar1 kaynaklidir. Insan idrarinda bulunan
azotun en Onemli kaynaklari amonyak ve zaman igerisinde amonyaga doniisen
tiredir. Tipik bir idrarda bulunan toplam azot miktar1 11,7 g N/l ve amonyak miktari
0,6 g N/I ve iire miktar1 da 10 g N/I’dir (Beler Baykal, 2003, Otterpohl vd., 2004).
Insan idrar1 aym1 zamanda evsel atiksuda bulunan potasyumun yaklasik % 60’11 ve

fosforun da yaklasik % 50’sini olusturmaktadir (Otterpohl, 2003).

Son yillarda siklikla giindeme gelen “Ekolojik Saglik / Ecological Sanitation
(ECOSAN)” yaklasimi da insan idrarimin bir atik degil degerlendirilmesi gereken

onemli bir kaynak oldugu fikrini savunmaktadir. Azot, potasyum ve fosfor gibi



tarimsal acindan degerli niitrientleri icermesi dolayisiyla insan idrar1 giibre olarak
kullanilabilecek dnemli bir dogal kaynak olarak goriilmektedir (Otterpohl vd., 2004,
Jonsson, 2003). Tarimsal acgidan degerli niitrientleri igermesi sebebiyle insan
idrarinin evsel atiksudan ayri toplanmasi fikri dogmustur. Bu fikirden hareketle
idrarin ayr1 toplanip yeniden kullanilmasi amaciyla, 6zel idrar1 ve diskiyr ayr
toplayan tuvaletler (urine-diverting toilets) gelistirilmektedir. Vinneras vd. (2003)
tarafindan yapilan bir calismada bu tuvaletler kullanildig: takdirde, idrar % 95
oraninda basariyla ayrilarak % 93’e varan oranlarda geri kazanilabildigi goriilmiistiir.
Su anda kullanilmakta olan kanalizasyon sistemine alternatif olan idrar1 ayri
toplayarak tarimsal amagli giibre olarak kullanilmasi fikri, evsel atiksuyun sahip
oldugu kirlilik yiikiiniin azalmasina ve toprak zenginliginin dogal yollardan

saglanmasina olanak verecektir

Idrarin giibre olarak kullanilmasi konusunda literatiirde ¢alismalara rastlanmaktadur.
Idrarla ilgili yapilmis calismalarmn hemen tamami idrarin direkt giibre olarak
kullanilmasina yoneliktir. Yapilan ¢aligmalarin birinde idrar konsantrasyonu belli bir
orana kadar arttirildikca iirlin veriminin yiikseldigi fakat belirli bir orandan sonra
yiiksek idrar konsantrasyonunun negatif etki gosterdigi belirlenmistir (Pinsem vd.,
2004). Idrarda bulunan patojenler, hormonlar ve ilag atiklari ile idrarm sahip oldugu
yiiksek iletkenlik / tuzluluktan dolayi direkt uygulama iizerinde diisiiniilmesi ve

sorgulanmasi gereken bir konu oldugu diistiniilmektedir.

Idrarda bulunan azotun biiyiik bir boliimiinii olusturan iirenin zamanla amonyaga
dontistiigii bilinmektedir. Bu bilgi dogrultusunda, idrar depolandig: takdirde idrarin
karakterizasyonunda farkliliklar oldugu konusunda gostergeler bulunmaktadir.
Idrarda bulunan azotun geri kazanilmasi igin idrardan ayrilmasi gerekmektedir.
Idrarda bulunan amonyum ayrildig: takdirde idrarda bulunan azotun da biiyiik bir

boliimii ayrilmis olacaktir.

Iyon degisimi yontemi amonyak gidermede bir alternatiftir. Iyon degisimi
yonteminde iyon degistirici olarak amonyaga kars1 yiiksek seciciligi olan
klinoptilolitin kullanilmasinin amonyum giderme konusunda etkili bir yontem
oldugu yapilan galismalarda belirtilmistir (Koon ve Kaufmann, 1975; Liberti vd.,
1979; Komarowski ve Yu, 1997; Nguyen ve Taner, 1998;Beler Baykal ve Akca
Giiven, 1997).



Klinoptilolit ile yapilan g¢alismalarin ¢ogu evsel atiksularda bulunan amonyagi
gidermeye yonelik ¢alismalardir. Ancak idrar gibi niitrient ac¢isindan zengin bir evsel
atiksu i¢in yapilmis caligmalarin literatiirde oldukga kisitli oldugu gozlenmistir.
Ayica klinoptilolitin idrardan amonyum giderme ve giibre etkin maddesi olarak geri
kazanimi konusunda yapilan galismalar da smirli sayida bulunmaktadir (Beler
Baykal vd., 2004). Bu konuda yapilan g¢alismalarda ikincil aritma sularindan iyon
degisimi ile amonyum ve / veya fosfat geri kazanilarak bunlarin zaman igerisinde
yayilli giibre (slow release fertilizer) amaglhi kullanimi konusunda c¢aligsmalar

bulunmaktadir (Liberti vd., 1979).

Tiirkiye’de ©Onemli miktarda rezervi bulunan dogal bir zeolit olan Bigadig
Klinoptilolitin amonyum giderme/tutma kapasitesi ile ilgili bazi ¢alismalar
yapilmustir (Sirkecioglu vd., 1995; ;Beler Baykal vd., 2003;inan ve Beler Baykal,
2004;Cinar ve Beler Baykal, 2004). Buna karsin klinoptilolit kullanilarak idrar ile
ilgili yapilmis ¢aligmalarin siirli oldugu goriilmiistiir (Beler Baykal vd., 2004,.Beler
Baykal vd.,2005)

ECOSAN yaklasimindan yola c¢ikilarak yapilan bu c¢aligmanin 6n c¢alismasi
niteliginde, idrardan klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi yontemi ile amonyak
giderme ve geri kazanimi konusunda 6nemli bir ¢calisma Beler Baykal vd. (2004)
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calismanin sonucunda, idrardan klintoptiloit
kullanilarak iyon degisimi yontemi ile % 98’lere varan amonyum giderme verimi
elde edilmistir. Klinoptilolit uygun pH’ta musluk suyu ile yikanmak suretiyle
desorpsiyon uygulanarak % 63’e varan oranlarda klinoptilolit iizerinde tutulan

amonyum geri kazanilabilmistir (Beler Baykal vd., 2004).

Yapilan bu g¢alismanin amaci, tarimsal agidan Snemli bir niitrient kaynagi olan

idrarin dolayli yoldan uygulanarak giibre olarak kullanilabilirligini irdelemektir.
Bu amag dogrultusunda ¢alismanin kapsami;

» (Cevre mihendisligi uygulamalar1 amacina yonelik olarak idrar
karakterizasyonu yapilmigtir. Ayrica, idrar depolanarak ¢esitli zaman
araliklarinda sulama suyu ve tarimsal agidan Onemli parametreler olan
amonyum, potasyum, tuzluluk gostergesi olarak iletkenlik ve pH

parametreleri bazinda karakterize edilmistir.



» QGiibre degeri olan niitrientler amonyum ve potasyumun geri kazanimi
calismalar1 yapilmistir. Bu ger¢evede, Oncelikle amonyum ve on g¢aligma
niteliginde potasyumun iyon degisimi yontemi ile idrardan ayrilmasi
incelenmistir. Bu ¢alismayi takiben, klinoptilolit yiizeyinde tutulan amonyum

ve potasyumun desorpsiyon ile geri kazanilabilirligi calismalar1 yapilmas,

» Geri kazanim {irliniiniin “Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi Teknik Usuller

Tebligi — Sulama Suyu Kriterleri”ne uygunlugu irdelenmistir.

Deneylerde iyon degistirici olarak 1-2 mm dane boyutunda Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilmistir. Geri kazanim ¢aligmalarinin ilk basamagi olan ayri toplanan idrardaki
amonyumun klinoptilolit {izerinde tutulmas: deneylerinde Jar test diizenegi,
karistirict  diizenegi ile kolon sistemleri ve ikinci basamagi olan desorpsiyon

calismalarinda ise kolon sistemleri kullanilmisgtir.

Bu ¢aligmanin, idrarin dolayli yoldan giibre olarak kullanilmasi1 konusunda alternatif
bir yontem olarak Onerilmesi ve Tllkemizde atil durumda bulunan Bigadic
klinoptilolitinin kullanilarak {ilke ekonomisine kazandirilmasi yoniiyle katkisi

olacag diisiiniilmektedir.



2. iYON DEGIiSIiMININ ESASLARI

Bir adsorpsiyon prosesi olan iyon degisimi, yiizeydeki yiikli gruplara elektrostatik
giiclerle baglanmis olan degisebilir iyonlarin bir fazdan diger bir faza gecerek benzer
yiiklii iyonlarla yer degistirmesi olarak tanimlanmaktadir. Iyon degisimi prosesi; sivi
— s1v1, gaz — s1vl, gaz — kat1 veya s1vi — kati fazlar arasinda gergeklesmektedir. Diisiik
sicakliklarda, Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile gergeklesen fiziksel adsorpsiyon ve
daha yiiksek sicakliklarda kimyasal reaksiyonlar sonucu gerceklesen kimyasal
adsorpsiyon dan farkli olan iyon degisimi, elektrostatik giiclerle gerceklesen bir

adsorpsiyon tiiridiir (Weber, 1972).

Iyon degisimi su ve atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Evsel
atiksulardan amonyak, nitrit ve fosfat gideriminde iyon degisimi yodnteminden
yararlanilmaktadir. Cesitli endiistriyel atiklarin aritiminda, degerli maddelerin ve
tirtinlerin 6zellikle uranyum, altin, glimiis gibi degerli metallerin iyonik formlarinin
geri kazaniminda bu yontem uygulanmaktadir. Baska bir uygulama alani ise; su ve
atiksularda sertlige sebep olan kalsiyum ile magnezyum giderilmesi ve yiizeysel su
kaynaklarindan demir ve mangan giderilmesidir. Atik aritiminda diger bir uygulama
alan1 laboratuar ve hastane atiklari, niikleer reaktorlerden meydana gelen radyoaktif

maddelerin giderimi ve geri kazanimi konusundadir.

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

degisimi sirasinda iyon degisimi reaksiyonu ’de gortilmektedir.

A"+  nR)B’ — nB" + (RINA, (2.1)

(¢ozelti) (iyon degistirici) (cozelti) (iyon degistirici)

Burada (R") bir iyon degistiriciye bagli sabit fonksiyonel anyon grubunu, A" ve B*
iyon degisimdeki iyonlar1 gostermektedir. Bir kati-sivi iyon degisimi sisteminde,
¢Oziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan uzaklastirilmasi sirasinda
¢ozelti iginde kalan ve kati1 faz tarafindan adsorplanan iyonlar dinamik bir denge
icinde bulunmaktadirlar. Baska bir deyisle A, + n(R)B" nB"

+ (R)NA," (2.1) verilmis olan



reaksiyonda denge noktasina geldiginde hala iyon degisimi reaksiyonu devam
etmektedir. A," + n(R)B* nB" + (RONA,"

(2.1°de gorildigi gibi, ¢ozeltideki iyonlar ve regineye bagli iyonlar
arasindaki denge degisim reaksiyonu kural olarak tersinir bir reaksiyondur. Iyon
degisimi reaksiyonu, reaksiyonun iki yoniine dogru da 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
agirliklt olarak sag tarafa dogru gergeklesir ve konsantrasyonlar dengelenince

reaksiyon durur.

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ile anyonlar1 tastyan, ¢dziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir iyonik ¢ozelti ile temasta iken, iyon degistirici
yiizeyindeki iyonlar, ayni yiikke sahip iyonik ¢dzeltide bulunan diger iyonlarin
stokiyometrik olarak esdeger miktariyla yer degistirir. Degisebilir anyonlarin
tastyicilart anyon degistiriciler adin1 alirken, degisebilir katyonlarin tasiyicilari
katyon degistiriciler adin1 almaktadir. Baz1 maddeler ise hem anyon hem de katyon
degisimi Ozelligine sahip olurlar ve amfoterik iyon degistiriciler olarak

adlandirilmaktadirlar.

Katyon degistirici bir iyon degistiricinin sematik gosterimi  Sekil 2.1°de

verilmektedir.
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Sekil 2.1 Katyon degistiricinin sematik goriiniimii a) B* katyonu ile degisim
reaksiyonundan onceki baslangic durumu b) Degisim reaksiyonundan sonraki denge
durumu (Weber, 1972).



Sekil 2.1°den de goriildiigii gibi regine, fonksiyonel iyonik gruplara baglanmis
molekiiler ¢atidan olusmaktadir. Iyon degistiriciye bu iyonik gruplar tarafindan
verilen yiikler, elektronétraliteyi siirdiirmek i¢in zit yiklii karsi iyonlar tarafindan
dengelenirler. Sekil 2.1°deki iyon degistiricinin yiizeyinde A* iyonu, ¢ozeltide ise
A'iyonu ile ayni yiiklii B* iyonu bulunmaktadir. Baglangicta A* iyonu igeren iyon
degistirici, B* iyonu iceren bir ¢dzeltiye konur ise, iyon degistirici ve ¢ozeltide
bulunan zit yiiklii iyonlarin yogunlasma farkindan dolay1 A *iyonu ¢ozeltiye gegerken

B" iyonu iyon degistiricinin yiizeyine gegmektedir (Weber, 1972).

Iyon degistiricinin iyon seciciligi ¢ozeltide yer alan iyonlar: ile ortamda tutulmasi
istenen iyonun, iyon degistirici tarafindan tercihi olarak tanimlanmaktadir. Iyon
seciciligi, cozelti icerisinde benzer konsantrasyonlarda bulunan iyonlar i¢in soz
konusudur. Iyon segciciligine bagl olarak iyon degisiminin belitli bir iyonun lehine
olup olmadigi belirlenmektedir. Genellikle iyon degisimi prosesinde iyon
degistiricinin segiciligi, iyonik yiik ile boyutuna bagl olarak degismektedir. Iyon
seciciliginde en 6nemli faktor iyon yiikiidiir. Dogal bir iyon degistirici tek degerlikli
iyonlar1 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 olugsmaktadir (Weber, 1972).

Iyonlarin gekildikleri kuvvet iyonik yiikleri ile dogru orantilidir ve bundan dolay
yiiksek degerlikli iyon, iyon degistiriciye daha biiyiikk bir kuvvet ile gekilir. Fakat
cozeltideki cok yiiksek c¢ozelti konsantrasyonlarinda (3mol/I’nin tizerinde) farkh
yiikteki iyonlarin degisim potansiyellerindeki farklar kaybolur ve bazen iyon
degistiriciler diisiik yiiklii iyonlara daha fazla ilgi duyarlar (Weber, 1972).

Iyon segiciliginde baska bir 6nemli faktdr ise iyon degistirici ve ¢dzeltideki iyonlarin
etkilesimidir. Kural olarak iyon degistiricinin kendisi sabit iyonik gruplar ile en
kuvvetli iliskideki iyonlar tercih etmektedir. Yapica benzer gruplar 6zel bir iyonla

kompleks olusturursa iyon degistirici 0 iyonu tercih etmektedir.

Iyon degistiricinin elek o6zelligi de iyon segiciligi {izerine etkin olan bir diger
faktordiir. Iyon degistiricinin gdzenek yapisi, degisebilir iyonlarin serbest hareketini
onlemeyecek kadar biiyiikk olmalidir. Iyon deisimi prosesinin olmasi igin iyonlar

iyon degistirici i¢ine ve disina rahatca difiize olabilmelidirler (Weber, 1972).



2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta denge halinde kati1 faz ile sivi faz arasinda
bulunan iyonun dagilimini gostermektedir. Genel olarak birim agirliktaki
adsorplayict malzeme tarafindan adsorplanan madde miktari, bu maddenin
cozeltideki konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir. Iyon degisimi prosesi,
adsorpsiyon tiirlerinden biri olmast sebebiyle, recine fazi ve ¢ozelti faz1 arasindaki
iyonlarin denge halindeki dagilimini geleneksel adsorpsiyon ifadelerinden biriyle
tanimlanabilir. Bu denge durumundaki maddenin dagilimi igin gelistirilmis iki

yaygin model bulunmaktadir. Bunlar Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.

Langmuir izoterm modeli;

_ Q’C,

= 2.2
g 1+hbC, (22)

Q°, yiizeydeki tek tabakanin tamamlandiginda birim agirliktaki adsorplayicinin
apsorpladig1 madde miktar1 olarak ifade edilmektedir. b adsorpsiyon enerjisi veya net

entalpi ile ilgili bir sabittir.

Freundlich ifadesi temelinde ampirik bir denklemdir ve ¢ogu adsorpsiyon verisini

dogru bir sekilde tanimlayabilen bir ifadedir. Bu izoterm modeli (2.3 ile
ifade edilir ise;
g, =K,C." (2.3)

Bu denklemde;

Qe . Birim agirliktaki adsorplayicinin adsorpladigi madde miktari, kiitle

adsorplanan madde / kiitle adsorplayici malzeme,
Ce . Denge konsantrasyonu, kiitle / hacim veya mol / hacim
K ve n : Sabitler

Freundlich izoterminde K; sabiti adsorplayicinin adsorplanan madde iizerindeki
baslangigtaki adsorplama miktar1 ile ilgilidir. 1 / n adsorpsiyon giiciiniin bir
fonsiyonudur. C. ve 1/ n sabit tutuldugunda 1 / n ne kadar kiiciik ise o derece giiglii
adsorpsiyon baglar1 olugsmaktadir. 1 / n ¢ok kii¢lik olurken kapasite C¢’den bagimsiz

hale gelme egilimindedir ve izoterm dogrusu egimi yatay hale yaklasmaktadir. Bu



durumda Qe degerleri Co’de meydana gelen kiiglik degismelerde onemli derece
degismemektedir (Weber, 1972).

2.2. Desorpsiyon

Bir denge reaksiyonu olan iyon degisimi tersinir bir reaksiyondur. Iyon degisimi
reaksiyonunda, ¢ozelti igerisinde ve iyon degistirici yiizeyinde bulunan iyonlardan
hangisi daha az konsantrasyona sahip ise reaksiyon konsantrasyon farkini
dengelemek icin agirlikli olarak o yone dogru devam eder. Buna karsin denge aninda
iyon degisimi devam etmekte fakat konsantrasyon olarak bir degisim
gozlenememektedir. Sekil 2.1°’e bakilirsa, reaksiyonun baslangicinda A® iyonu
¢ozelti icerisinde konsantrasyonca daha fazla bulunmaktadir. Bu durumda reaksiyon,
¢ozeltide daha az bulunan B' iyonu ile daha fazla bulunan A* iyonu arasindaki
konsantrasyon farkini dengelemek amaciyla agirlikli olarak sag tarafa dogru devam
eder. Bir siire sonra ¢dzeltideki A* ve B” iyonlarinin konsantrasyonlar: dengelenir ve
konsantrasyon bazinda degisim go6zlenmez. Daha sonra bu olayin tam tersi
gerceklesir.  Cozeltide bulunan B* iyonu konsantrasyonu A" iyonu
konsantrasyonundan fazla bulundugunda, reaksiyon agirlikli olarak sol tarafa dogru
devam ederek ¢ozeltideki A™ iyonu konsantrasyonunu arttirmaya calisir. Bu sekilde
reaksiyonun agirlikli olarak diger tarafa dogru devam etmesiyle desorpsiyon

gerceklesir.

Desorpsiyon reaksiyonu iyon degisiminin tersi reaksiyonudur.A,* +  n(R)B*
nB* + (RINA," 2.1) "de
goriildiigii gibi, iyon degisimi reaksiyonu gergeklesirken ayni anda desorpsiyon
reaksiyonu da gerceklesmektedir. Her iki reaksiyonun ayni anda devam etmesine
karsin hangi reaksiyon daha baskin ise reaksiyon o tarafa dogru devam etmekteymis
gibi gdziikmektedir. Iyon degistirici yiizeyinde bulunan iyonun ¢dzelti igerisinde
daha diisiik konsantrasyonda bulunmasi ile reaksiyon baskin olarak desorpsiyon
oniinde devam eder. Desorpsiyon reaksiyonu iyon degistirici yiizeyindeki iyon ile
¢ozelti icerisindeki iyonun konsantrasyon bazinda farklar1 dengeye gelinceye kadar

devam eder.



2.3. Iyon Degisim Kinetigi
Iyon degisimi reaksiyonlarinda yer alan klasik islemler, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyondaki islemlere fazlaca benzemektedir.

Sekil 2.2’de asagida belirtilen adimlarin sematik gosterimi yer almaktadir ve iyon

degisim hiz1 su adimlara baglidir:
e (ozeltiden film tabakasi yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin taginim hizina,
¢ Film tabakasi i¢cinden kat1 faz ylizeyin taginim hizina,
e Iyonlarin degisim bolgelerine olan gdzenek tasinim hizina,
e Gergek degisim igleminin reaksiyonunun hizina,

e Yiizeyden ayrilan iyonlarin aktif degisim bolgelerinden film tabakasina dogru

gbzenek tasinim hizina,
e Yiizeyden ayrilan iyonlarin film tabakasindan ¢ozeltiye tasinim hizina,

¢ Yiizeyden ayrilan iyonun ¢ozeltiye dogru taginim hizina.

1,7 Cozelti i¢inde taginim

2,6 Film diflizyonu

3,5 Gozenek (pore) diflizyonu
4 Iyon degisimi

Iyon degistirme bolgesi

Sekil 2.2 Dogal bir zeolit partikiiliiniin, ¢ozelti igindeki katyon degisimi adimlar1
(Semmens, 1984).

Iyon degisimi mekanizmasindan farkl1 olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda bu
hiz kisitlayict adimlarin ilk doérdii s6z konusudur. Bu da adsorpsiyon ile iyon

degisimi mekanizmasi arasindaki farki gostermektedir. Bu adimlardan en yavas olan
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hiz kisitlayict adim olmaktadir ve bu adim iyon degisim hizinin belirleyicisidir. Tipik
su ve atiksu aritma debisinde isletilen tam karisimli kesikli bir sistemde degisim
kinetigi genellikle iki hiz isleminden biriyle belirlenmektedir. Bu hiz islemlerinin
esaslarin1 diflizyon olusturmaktadir. Bunlardan biri iyonlarin film tabakasindan
difiizyonu, digeri de iyonlarin iyon degistirici parc¢aciginin i¢ gozeneklerinde olan
difiizyondur. Ilk islem genellikle film difiizyonu, digeri ise gézenek diflizyonu olarak
bilinmektedir. Kolon sistemlerinde ise genellikle film diflizyonu etkilidir (Weber,

1972).

2.4. Kirilma Noktasi (Breakthrough) Analizleri

Sabit yatakli iyon degisimi igslemlerinde aritilacak su veya atiksu iyon degistirici
yatagindan gecirilmek suretiyle ayrilmasi istenen iyon, iyon degistirici temiz ise ilk
temas ettigi kisim tarafindan en hizli ve verimli bir sekilde tutulur. Iyon degistiricinin
bu ilk kismi suyun en yiiksek konsantrasyonu olan Cg ile temasta bulunmaktadir.
Yeterli yatak yiiksekligi bulunmasi halinde, eger bu tabakada iyon degistirici
yiizeyinde tutulmayan hedef iyon var ise, iyon degistiricinin diger tabakalari
tarafindan tutulmaktadir. Boylece kolona giren hedef iyonun kolon ¢ikis
konsantrasyonu, sifir konsantrasyona kadar ¢ekilebilmektedir. Suyun istenilen ¢ikis
konsantrasyonuna gelmesini saglayacak iyon degistirici bolgesine birincil
adsorpsiyon tabakasi: denilmektedir. Aritilacak su, iyon degistirici i¢inde ilerledikce
suyun Once temas ettigi bolge giris konsantrasyonu ile doygun hale gelmekte ve bu
bolge iyon degisimi i¢in kullanilabilirligi 6zelligini yitirmektedir. Boylece birincil
adsorpsiyon tabakasi (primary adsorption zone), kolonun iginde bulunan iyon

degistiricinin sonraki doygunluga ulasmamis bolgelerine dogru ilerlemektedir.

Birincil adsorpsiyon tabakasi suyun kolona girisi yoniinden ¢ikis yOniine dogru
hareket ettikge zamanla kolon ¢ikisinda, ayrilmasi istenen hedef iyon
konsantrasyonunun  arttigi  gozlenmektedir. Giris (Co) ve ¢ikis  (C)
konsantrasyonlarinin izlenmesi ile zamana veya kolondan ge¢en suyun hacmine gore
CICy degerlerinin ¢izimiyle olusturulan egriye “kirilma noktasi (breakthrough)
egrisi” ad1 verilmektedir. Sekil 2.3’te drnek bir kirilma noktasi (breaktrough) egrisi
goriilmektedir. Burada, kullanilan iyon degistirici kismi ve birincil adsorpsiyon
tabakasi ilk olarak kolonun ilk kisminda olusmakta ve bu bolgelerin tutulmasi istenen

iyon ile doymasindan dolay1 kolonun alt bélgelerine dogru hareket etmektedir. Iyon
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degisiminin oldugu bolge asagiya dogru hareket ettikge, c¢ikis konsantrasyonunun
giris konsantrasyonuna yaklastigi gozlenmektedir. Cikis suyu konsantrasyonunun
onceden belirlenmis degeri asmasi halinde “kirilma noktasi (breakthrough)”

gerceklesmektedir. Kirilma noktasi (breakthrough), hem giris suyu karakterine hem

de iyon degistirici yatak 6zelliklerine bagli olarak gerceklesen bir olaydir.

Ilarcanan
Karbon

hinneil
Adsorpsiyon
lolgest

w GIHIEY
Adsmpsiyon
Bolgen

el

Adsorpsiyon *

Holgesi

Klil'llm.\ Noktasi (l!rcukllui\mgh) Egrisi
i

Hacin veya Gegen Stire

Sekil 2.3 Kirilma noktas1 (breaktrough) egrisi
2.5. Temas Yontemleri ve Tasarim

Iyon degisimi prosesinin su ve atiksu aritiminda, kesikli ve siirekli olmak iizere iki
sekilde uygulamas1 mevcuttur. Kesikli sistemler bir miktar iyon degistiricinin suya

ilavesi ve karistirilmasi isleminden olusmaktadir. Iyon degistiricinin iyon tutma
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kapasitesinin belirlenmesi i¢in adsorpsiyon izotermleri kesikli sistemler kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Kesikli sistemler kullanilarak olusturulan adsorpsiyon
izotermi iyon degistiricinin kapasitesini belirleyerek sistem segimi ve tasariminda yol
gosterici olmaktadir. Izoterm calismasi, bu yontem ile giderebilecek maksimum
kirletici miktart ve iyon degistirici omriiniin tahmini bakimindan 6nemlidir. Siirekli
sistemlerde ise kolonlar tercih edilmektedir. Siirekli sistemlerde iyon degistirici,
sirekli olarak yiiksek konsantrasyonda ¢ozelti ile temas ettiginden ¢ok daha verimli
ve buna bagl olarak kesikli sistemlere gore daha avantajli olmaktadir. (Weber,

1972).

Iyon degisiminde sabit yatakli reaktdrler yaygin olarak kullamilmaktadir. Bu reaktdr
tipinde, aritimi1 yapilan suyun askida kati madde miktarmin diisiik olmasi
gerekmektedir. Yiiksek konsantrasyonda askida kati maddesi olan suyun iyon
degistiriciye girisi, iyon degistirici ylizeylerini doldurarak iyon degisimi kapasitesini
azaltabilmekte ve ayrica sistemde asir1 ve yiiksek yiik kayiplarinin olugsmasina neden

olmaktadir. Ayn1 zamanda recinenin partikiil boyutu yiik kayiplarmin olusumunda

etkilidir (Weber, 1972).
Temas Stiresi

Temas stiresi adsorpsiyon stirekli sistem kolonlarinin tasariminda en onemli
. : , \
parametrelerden biridir. Temas siiresi (Empty Bed Contact Time, EBCT), t, = 6

(2.4°te
belirtildigi gibi, kolondaki iyon degistirici yatak hacminin kolon girig debisine orani
olarak ifade edilebilir. Sabit debide kolon yatak yiiksekliginin veya sabit yatak
yiiksekliginde giris debisinin artirilip azalmasi ile temas siiresinin (tc) degistirilmesi
mimkiindiir. Kolon yatak yiiksekligi degisimi ise iyon degistiricinin arttirilip

azaltilmasi ile gerceklesir. Temas siiresi;

t v (2.4)
C Q :

seklinde ifade edilmektedir.

V = (hyatak) X A oldugundan (2.4 diizenlendigi taktirde

(2.5 elde edilir.
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t = yatak 25
= Q/A (2.5)

Bu denklemde;

te : Temas siiresi

VvV : Kolon yatak hacmi

Q : Kolon besleme debisi

Nyatak Kolon yatak yiiksekligi

A ) Kolon kesit alant

olmaktadir. (2.5’teki (Q/A) ifadesi hidrolik yiikleme olarak
tanimlanmaktadir.

Temas siiresindeki degisiklikler kolon kirilma noktasi analizleriyle izlenebilmektedir.
Kisa temas siireleri ¢ok ¢abuk kirilma noktasina ulasilmasina neden olurken uzun
temas siireleri ise tam tersine kirllma noktasina ulagsma zamaninin Gtelenmesi
seklinde kendini gostermektedir. Temas siiresinin arttirilmasi ile belli bir noktaya

kadar kirilma noktasinin geciktirilmesi ile kolon servis siiresi arttirilmaktadir.
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3. ZEOLITLER

Zeolitler 200 seneden daha uzun siiredir bilinmelerine ragmen 20. yiizyilin
ortalarinda bilimsel olarak dikkati ¢ekmis ve bilim adamlar1 zeolitlerin kimyasal,
fiziksel ve jeolojik Ozellikleri ile ilgili ¢alismalara baslamislardir. Zeolitler genel
anlamda icerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunduran sulu aliiminyum

silikatlar olup kristal yapiya sahiptirler (Breck, 1974).

Dogada genellikle volkanik kokenli sedimenter kayaglarda ve bazalt tiirii derinlik
kayaclarinda cesitli jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus olan zeolit minerallerine
“Dogal Zeolitler”, labarotuar kosullarinda silika ve aliimina tozlarmin jel
aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile tespit edilen parametreler (pH,
sicaklik, siire, basing vb.) 1s1ginda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen

zeolit minerallerine “Sentetik Zeolitler” adi verilmektedir (Cinar,2003).

Zeolitlerin  kisa tarihgesine bakildiginda, zeolitler ilging kristal yapisi ve
kimyalarindan dolay1 bazi ozellikleri ile 20.ylizyilin basinda dikkat g¢ekmeye
baglamis ve =zeolitin adsorplayict ve iyon degistirici olarak kullanilmasi
disiiniilmistlir. 1920-1935 yillar1 arasinda yapilan g¢aligmalarda 1sitilarak suyu
giderilmis zeolitlerin, biinyelerindeki goézenek c¢aplarindan daha kiigiik boyutlu
olabilen molekiilleri adsorpladigi goriilmiis ve zeolitlerin molekiiler elek olma
ozelligi ortaya ¢ikmustir (Inan,2001). Ayrica zeolitlerin gaz ayrima potansiyelleri
1940’11 yillarda sabazit ve mordenit {lizerinde yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur.
Adsorpsiyon, iyon degistirme ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip sabazit
ve mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o senelerde sadece volkanik kayag
catlak ve oyuklarinda var oldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis ¢apli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz kalacagi diisiiniilerek sentetik zeolit iiretimi fikri gelismistir

(Cinar, 2003).

Zeolit minerallerinin 6neminin anlagilmasi ve sentetik zeolitlerin maliyetinin yiiksek
olmas1 1950’11 yillarda jeologlarin konuyu yeniden ele almasina neden olmustur.

Ozellikle zeolitlerin tanimlanmasinda X 1smlarinin kirmimi, elektron rezonans,
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eletron spin rezonans gibi tekniklerin gelistirilmesi ile de zeolitler hakkinda daha

genis kapsamli ¢aligmalarin yapilabilmesi saglanmistir (Baysal vd., 1996).

3.1. Zeolitlerin Yapis1 ve Simiflandirilmasi

Zeolitler, alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba, St vb.) elementlerin kristal
yaptya sahip ii¢ boyutlu sulu aluminosilikatlaridir (Ersoy, 2000). iskelet
yapilarindaki Si/Al oranlarinda ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarinda bazi
farkliliklar bulunmaktadir. Fakat zeolitler genel olarak asagida belirtilen formiil ile

temsil edilebilmektedirler.
X [(M1+, M1/2++) (AlOZ)] Yy SiOz.ZHzO

Bu formiilde M;", Na* ya da K" gibi tek degerlikli, M*" ise Ca™", Mg"", Ba™" gibi iki
degerlige sahip bir katyondur. SiO; / AlO; mol orant (y/z) zeolit tiiriine gore
degismektedir (Yiicel, 1987). y/z oran1 kristal yapiya bagli olarak genellikle 1 ila 5
arasinda bir deger almaktadir. Yiiksek silika icerlikli zeolitlerde bu deger 10-100
arasinda degismektedir (Cinar,2003).

Zeolitlerin kristal yapilarin1 en kiiglik yap1 birimi olan SiO,4 veya AlO, dortyiizliileri
olusturmaktadir. Bu dértyiizliiniin merkezinde silisyum (Si**) veya aliiminyum (AI*®)
iyonu, dort késesinde ise oksijen (O) iyonu bulunmaktadir. Her (O%) atomu komsu
iki dortyiizlii tarafindan paylasilmaktadir. Dortylizliilerin  birbirlerine degisik
baglanmalar1 sonucunda farkli geometrilere sahip ¢ok koseli bosluklar1 ve kanallari

olan kristal yapidaki zeolitler meydana gelmektedir.

Dortyiizlillerin dort bag yapabilen silisyum iyonunun yerine {i¢ bag yapabilen
aliminyum iyonunu almasi sonucu kristal yapida negatif yiik fazlasi olugmaktadir.
Bu durumda dort yiizliilerin elektrik yiikiinli dengelemesi amaciyla ek art1 bir yiike
ihtiyac1 olmaktadir. Bu ek art1 yiikse ise degisebilir katyonlarca (Na*, K*, Ca™)
saglanmaktadir (Yoriikogullari, 1997).

Zeolitlerin gdzenek boyutlar1 kristal yapisina ve bir dereceye kadar da igerdikleri
katyonlara bagli olmaktadir. Bircok zeolitin kristal yapisi, Si — O — Al atomlariin

meydana getirdigi halkalarla baglanmis gézeneklerden olugsmaktadir.

Endiistriyel 6neme sahip zeolitlerin pencereleri 8, 10 veya 12 elemanli halkalardan

olusmaktadir ve bu pencereleri boyutlar1 siras1 ile 5, 6, 7 Aodolaylarmdadlr. Daha
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kiigiik pencere boyutlar yaklasik 2,5 A° olup adsorplama bakimmdan pek énem
tagimazlar ancak su gibi oldukga kiigiik molekiiller bu pencereden gecebilmektedir

(Yoriikogullari, 1997).

Zeolitlerin benzer yapidaki diger mineral gruplarindan ayrilan en biiyiik
ozelliklerinden birisi de yapi igindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir.
Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi birka¢ bosluk vardir. Bu bosluklarda
Na’, K" ve Ca™" iyonlar1 su molekiilleri ile ¢evrilir ve su molekiilleri zayif baglar ile

hem art1 ytiklii katyonlara hem de silikat yapiya baghdir.

Son kirk sene igerisinde yapay olarak sentezlenmis yaklasik olarak 150’nin {izerinde
ve dogada oldukca saf olarak 7 tiir zeolit belirlenmistir. Endiistriyel anlamda

kullanilan dogal ve sentetik zeolitler ve bazi 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmektedir.

Tablo 3.1 Endiistriyel alanda kullanilan zeolitler ve 6zellikleri (Y 6riikkogullari,
1997).

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutu (AO) SiO, / Al;O3 Mol Oram
Dogal Zeolitler

Mordenit (6,7 x7,0) 8,2-10
Sabazit (36 x3,7) 3,2-6,0
Eriyonit (3,6 x5,2) 58-74
Klinoptilolit (4,4x7,2) (4,1x4,7) 8,5-10,5
Yapay Zeolitler

KA 3 2,0
NaA 4 2,0
CaA 5 2,0

X 7.4

Y 7.4

Mordenit( Zeolan) (6,7 x7,0) 10
ZMS (5,4 X 5,6) 30
Omega ? 3,8
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Dogal zeolitler dogada degisik tiirde jeolojik yapilarda ve oOzellikle volkanik
bolgelerde, ayrica tortul kayaglarda bulunmaktadir. Tiirlerin olusumlari kayanin yap1
ve bilesimine, catlaklardaki suyun kompozisyonuna, sicakligina ve zamana bagh
olarak degisiklikler gostermektedir. Tuzluluk, pH, suda ¢6ziinmiis iyon
konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit olusumu sirasinda mineral igeriginin

etkileyen 6nemli degiskenlerdir.

Dogal zeolitlerin sedimanter kayaglarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay ¢ikarilip
islenmeye uygun bir maden olmasi gibi avantajlarinin yam sira yapay zeolitlere
oranla olduk¢a ucuzdur. Buna karsin bugiin kadar yaygin olarak kullanilamamasinin
sebeplerinden biri istenilen saflikta ve gézenek ¢apinda bulunmayisi baska bir sebebi

ise ayni rezervde bu 6zelliklerin degisim gosterebilmesidir.

40’tan fazla bilinen dogal zeolit olmasina karsin, ticari bakimdan énemli olan bazi

zeolitler ve 6zellikleri Tablo 3.2’de goriilmektedir.

Son yillarda 6nemli endiistri ham maddesi durumuna gelen dogal zeolitlerin kullanim
alanlar1 olduk¢a yaygilagsmistir. Dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 arasinda kirlilik

kontrolii, tarim ve hayvancilik ile maden metalurji sayilabilmektedir.

Amonyak azotunun zeolit kullanilarak iyon degisimi ile tutulabildigi gorilmustir.
Ayrica atiksularda bulunan agir metallerin klinoptilolit kullanilarak giderimi sz
konusudur (DPT, 1996). Balik ciftliklerinde suyun aritilmasinda dogal zeolitlerden
yararlanilmaktadir (Cinar, 2003). Ayrica dogal zeolitler niikleer santral atiklarinda
bulunan ve ¢evre ve insan sagligi agisindan oldukga tehlikeli olan Sr¥, Cs™’, Co®,
ca® gibi izotoplar tutabilmektedir ve atiksudan alinan radyoaktif atiklar, zeolit ile

birlikte gomiilerek Zarasiz hale getirilebilmektedir.

Zeolitli tiifler ise giibrelerin kotii kokusunu gidermek ve asit volkanik topraklarin
pH’nin yiikseltilmesi konusunda kullanilmaktadirlar. Ayrica yiiksek iyon degistirme
ve su tutma Ozelliginden dolay1r dogal zeolitler ¢cogunlukla kil bakimindan fakir
topraklara uygulanmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum segiciligi nedeniyle, giibre
hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit kullanimiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bir sekilde alinmasimi saglamakta boylece giibre tasarrufu

yapilmaktadir (DPT, 1996).
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Tablo 3.2 Ticari bakimdan 6nemli olan dogal zeolitlerden bazilar1 ve 6zellikleri

(DPT, 1996)
Ana iyon
Bosluk Kanallarin ol . A~
isim Formiil Kisim Serbest Lsil ll)<eg1$t1_rm§ quUI
(%) Acikhiklar: Kararhhk apasitesi Agirhk
A) (mea/g)
Analsim Naig(Al16Siz20g6).16H20 18 2.6 Yiiksek 454 2.24-2.29
Sabazit Cay[(AlO,)4(Si02)s].18H,0 47 3.7x4.2 " 3.84 2.05-2.10
linoptilolit (NazKs3)(AlgSiz07,).24H,0 34 3.9x54 " 2.18 2.16
Erionit (Na,Ca,K)q(AlgSi7O72).27H,0 35 3.6 x5.2 " 3.12 2.02 -2.08
Fojasit Nasa(A|5gSi13403a4).24H20 47 7.4 " 3.39 -
. . 4, .
Ferrierit (Na;Mg,)(AlgSiz07,).18H,0 28 3.431 § ig " 2.33 -
4.0x5.5
Holandit Cay(AlgSizs072).24H,0 39 44x7.2 Diisiik 291 2.18-2.20
4.1x4.7
Lamontit Cay(AlgSiy04s).16H,0 34 46x6.3 " 4.25 2.20-2.30
. . 29x5.7 .
Mordenit Nas(A|35|4UOge).24Hzo 28 6.7x70 Yiiksek 2.29 2.12-2.15
42x4.4
FIIIpSIt (NaK)lo(A|1US|22054)ZOHzO 31 2.8x4.8 Orta 3.31 2.15-2.20
3.3
Natrolit Nayg(Al16Siz40s0).16H,0 23 2.6x39 Diisiik 5.26 2.20-2.26
Stilbit Cas(Al10Siz072).28H,0 39 41x6.2 " - 2.10-2.20
Linda A Nalz(A|12$I12043)27H20 47 4.2 Yiiksek 5.48 1.99

3.2. Klinoptilolitin Yapis1 ve Ozellikleri

Klinoptilolit dogada yaygin olarak bulunan bir mineraldir. Cogunlukla kapali, agik
ve deniz dibi birikimlerinin en basta gelen mineral bilesenidir. Kapali sistemde
yiiksek tuzluluga sahip bazik gézenek sulari, ortamda bulunan camsi bilesenler ile
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tiir sistemlerde klinoptilolitin
yanisira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi malzeme ve analsim de
olugmaktadir. Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalar1 asarken
gbzenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesi sonucunda olusmaktadir. Volkanik camlarin yiliksek basing
altinda doniismesi sonucunda deniz dibi birikimlerinde en yaygin bigimde

Klinoptilolit olusumu goriilmektedir (Cinar, 2003).
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Klinoptilolit, Hoydalit ile es kristal yapida olmasina karsin dehidrasyona karsi
kararliligi, H,O ve CO,’i hemen adsorplamasi, Si/Al oraninin yiiksek olmasi,
degisebilen katyon igerigi ile havada termal kararliligii 700 OC’ye kadar
korumasiyla Hoylandit’ten farklidir. Klinoptilolit morfolojik olarak lamelar yapiya
sahip yedinci grup zeolitlerdendir. Klinoptilolitin yapisindaki Si/Al orani ile igerdigi
katyon ¢esitleri, klinoptilolitin ¢ikarildigi bolgelere gore farkliliklar gostermektedir
(Gliven, 1996).

3.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Zeolit Yataklari

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. 1950’lerden sonra diinyada zeolit olusumlar1 saptanmaya baslanmis ve
hemen hemen biitiin kitalarda yaygin olarak goriilmiistiir. Yeryliziinde o6zellikle
sedimanter kayaclarda en fazla klinoptilolit olusumu mevcut olup en az klinoptilolit
kadar degerli mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de sik¢a
rastlanmistir. Diinya zeolit olusumlari ve isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan
isletilebilir nitelikte olan maden sayilar1 Tablo 3.3’te verilmistir. Belirlenen ve
arastirmalar1 tamamlanan rezervler arasinda diinyada en 6nemli rezervlere sahip ve
tiretici lilke olarak Cin ve onu {iiretimin % 60’ma sahip olan Kiiba gelmektedir.
Kiiba’y1 Japonya, ABD, G. Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve italya izlemektedir
(DPT, 1996).

Ulkemizde ilk defa 1971 senesinde Golpazari — Goynilk yodresinde analsim
olusumlar1 saptanmistir. Bu konuda yapilan arastirmalar sonucunda ozellikle
Tiirkiye’nin Bat1 bolgesinde zengin zeolit olusumlari oldugu belirlenmistir. Volkano
tortul olusumlarinin gozlenebildigi lilkemizde ¢ogunlukla klnitoptilolit ile analsim
tirleri yogunluktadir ve bu tiirleri mordenit, erionit ve sabazit izlemektedir.
Tiirkiye’de tek detayli etiidii yapilmis zeolit sahas1 Manisa — Gordes bolgesindeki
MTA ruhsatli saha olmaktadir. Ayrica Balikesir — Bigadi¢ bolgesinde ise Tiirkiye’nin
en Onemli zeolit yataklar1 tespit edilmis ve 1995 senesinde isletilebilir nitelikte
yaklasik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir
calisma yapilmamis olup lilke genelinde toplam 50 milyar ton civarinda rezerv
oldugu tahmin edilmektedir (DPT, 1996). Yorelere gore Tiirkiye’deki mevcut zeolit
tirleri Tablo 3.4’te gosterilmistir.
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Tablo 3.3 Diinya’da zeolit olusumlar1 (DPT, 1996).

Ulke Tiirii Maden | Olusum | Ulke Tiirti Maden | Olusum
Sayisi Sayisi
Avrupa Asya ve
Avusturalya
Belgika Lamontit 1 Iran Klinoptilolit 1
Bulgaristan Klinoptilolit 2 3 Israil Klinoptilolit 2
Mordenit 1
Analsim 1
Natrolit 1
Cekoslovakya | Klinoptilolit 1 1 Pakistan Analsim 1
Danimarka Klinoptilolit 1 Avusturalya | Klinoptilolit 2
Analsim 1
Finlandiya Lamontit 1 Cin Klinoptilolit 2 1
Fransa Klinoptilolit 3 Formoza Klinoptilolit 1
Lamontit 1
Analsim 1
Almanya Sabazit 2 Japonya Klinoptilolit 3 3
Mordenit 3 3
Analsim 2
Lamontit 3
Ingiltere Analsim Kore Klinoptilolit 2 2
Klinoptilolit
Macaristan Lamontit 1 Yeni Analsim 2
Klinoptilolit 2 1 Zelanda Klinoptilolit 2 2
Mordenit Mordenit 1 2
Lamontit 1 2
Erionit 1 1
Italya Sabazit 3 3 Okyanusya | Lamontit 1
Filipsit 3 3 Klinoptilolit 1
Analsim 1
Polonya Klinoptilolit 2 G. Amerika
Romanya Klinoptilolit 2 Arjantin Klinoptilolit 2 2
Analsim 2
Lamontit 1
Eski Rusya Klinoptilolit 3 3 Sili Klinoptilolit 1
Mordenit 2 2
Sabazit 1
Analsim 1
Lamontit 2
Ispanya Klinoptilolit 1 K.Amerika
Mordenit 1
Isvigre Klinoptilolit 1 ABD Klinoptilolit 12
1 Sabazit 4
Erionit 2
Mordenit 1
Yugoslavya Klinoptilolit 3 2 Kanada Lamontit 2
Analsim 1 1 Klinoptilolit 1
Mordenit 1 1
Erionit 1
Afrika Kiiba Klinoptilolit 2 1
Mordenit 1
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Tablo 3.3 (devam) Diinya’da zeolit olusumlar1 (DPT, 1996).

Angola Klinoptilolit Guatentula | Klinoptilolit 1 1
Botswana Klinoptilolit Meksika Klinoptilolit 2 3
Mordenit 1 1
Analsim 1
Erionit 1
Filipsit 1
Kongo Analsim Panama Klinoptilolit 1 1
Misir Holandit Bat1 Hint Warakit 1
Adalar1 Klinoptilolit 1
Kenya Filipsit Antartika
Erionit
K.Afrika Analsim Lamontit 1
Mordenit Filipsit 1
Klinoptilolit
G.Afrika Klinoptilolit
Analsim
Tanzanya Erionit
Filipsit
Klinoptilolit
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Tablo 3.4 Tirkiye’de mevcut zeolit tiirleri ve ¢ikarildiklar1 yorler (www.mam.gov.tr)

Yoreler

Zeolit Tiirii

Gordes, Manisa

Hollandit, Kuvarts, Muskovit,
Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit,
Analsim

Bigadig, Balikesir

Klinoptilolit, Analsim, Holandit,
Kuvarts, Muskovit, Sabazit, Dakiardit,
Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

MustafaKemalPasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkoprii, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Yalova Kllinoptilolit

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit,
Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya

Klinoptilolit

Urla, {zmir

Analsim

Urgiip, Nevsehir

Analsim, Klinoptilolit, Sabazir,
Eriyonit, Mordenit

Cankir1-Corum-Sabandzii Analsim
Kalecik-Ankara Analsim
Polatli-Ayas-Nallihan-Cayirhan Analsim

Sandikli, Afyon

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu,Manisa

Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts,
Mikroklin, Kalsit

Foga, izmir

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin,
Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Cesme, Izmir

Klinoptilolit, Holandit, Sabazit,
Eriyonit, Mordenit

Golcik, Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin,
Eriyonit, Mordenit

3.4. Bigadi¢ Klinoptiloliti ve Ozellikleri

300 km*den daha biiyiik bir alana yayilmis olan 2 milyar ton goriiniir rezervi oldugu
tahmin edilen zengin zeolit olusumlari ile Bigadi¢ bolgesi iilkenin en 6nemli zeolit
yataklarindandir. Yer yer 250 m kalinliga ulasan zeolit olusumlari tanecik boyutu
farklilagsmas1 gostermektedir. Bu bdlgedeki volkanosedimenter tabakada iistte ince
taneli camsi toz tiif ve altta kaba taneli camsi kiil tiif bulunmaktadir. Ince taneli tiifiin
kalinlig1 45 ila 140 m arasinda degisirken kaba taneli tiifiin kalinligi ise 110 — 220 m
araliginda degismektedir (Sirkecioglu, 1993).
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Bigadi¢ bolgesinden alinan zeolit drneklerinde yapilan analizlerin sonucunda ince
taneli tiiflerin kalsiyum acisindan, kaba taneli tiiflerin ise potasyum agisindan
oldukca zengin oldugu belirlenmistir. Katyon igeriklerindeki bu farklilik zeolitlerin
1s1l kararliliginda kendini gostermektedir. Ince taneli tiifler 550 %C’a kadar kristal
yapilarini korurlar fakat 700 °C sicaklikta kristal yapida bozulmalar saptanmustir.
Kaba taneli tiiflerde ise kristal yapmm 700 °C sicaklikta bile bozulmadig
belirlenmistir (Sirkecioglu, 1993).

Literatiirde Bigadic klinoptiloliti kullanilarak sulardan amonyak giderimi konusunda
yapilmis bazi ¢aligmalar bulunmaktadir. Sirkecioglu ve Erdem Senatalar (1995),
Bigadi¢ klinoptiloliti kullanarak yaptiklari kolon ¢aligmalarinda amonyum degisim
kapasitesini 0,53 meq/g olarak bulmuslardir. Beler Baykal vd. (1996) Bigadic
klinoptiloliti ile Beli Plast (Bulgaristan) klinoptiloliti kullanarak kirilma noktasi
analizleri yapmiglar ve sirasiyla 2,27 meq/g ve 2,64 meg/g amonyum tutma
kapasitesi elde etmislerdir. Ayrica inan (2001), Bigadi¢ klinoptiloliti ile yaptig:
izoterm caligmasinda 5 mg/l amonyak konsantrasyonu i¢in 0,22 meq/g ve 20 mg/l
amonyak konsantrasyonu i¢in 0,47 meq/g amonyak tutma kapasite degerlerinin

beklendigini belirtmislerdir.
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4. AMONYAGIN KLINOPTILOLIT KULLANILARAK iYON DEGIiSiMi
YONTEMIYLE GIDERIMIi

Atiksulardan amonyak giderilmesinin baslica sebebi olarak, alici ortamda bulunan
amonyagin, nitrifikasyon sirasinda nitrit ve ardindan nitrata doniisiirken oksijen
tilketimesi ve ortamdaki ¢oziinmiis oksijen seviyesinin diismesine neden olmasi
sayilabilir. Buna ilaveten su ortaminda fazla miktarda bulunmasi durumunda alg
biiylimesine sebep olmakta ve 6trofikasyona yol agmaktadir. Ayrica amonyagin suda

yasayan canlilara toksik etkisi oldugu bilinmektedir.

Atiksulardan amonyak giderimi i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Her yontemin

uygulanabilirligi ve mekanizmasi farklidir. Bu yontemler

Biyolojik amonyak giderimi (Aktif camur nitrifikasyon — denitrifikasyon {initeleri,

Yiizeyde ¢ogalan nitrifikasyon — denitrifikasyon tiniteleri)

Fiziksel ve kimyasal amonyak giderimi (Amonyak siyirma, Kirilma noktasi

klorlamast, fyon degisimi)
Dogal sistemler olarak ¢esitlilik gostermektedir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesleri en ¢ok kullanilan ve en ekonomik yontem
olmalarina karsin biyolojik prosesler olmalar1 dolayisiyla sicaklik degisimlerinden ve
toksik maddelerden etkilenmektedirler. Bu proseslerin kontrolii zor ve alan ihtiyaci
fazladir. Amonyak Siyirma yontemi, diisik amonyak konsantrasyonlarini
saglayabilen ancak diisiik sicakliklara duyarli bir yontemdir. Kirllma noktasi
klorlamasi, amonyak azotunun tamamini oksitleyebilmekte ve pH ile diisiik
sicakliklardan etkilenmemektedir. Buna karsin, kKimyasal madde ihtiyacindan dolay1

pahalidir ve ortamda yasayan canlilar icin toksik etki olusturabilecek artik klor
kalabilir.

Iyon degisimi metodu ise sicakliktan etkilenmemesinden dolay1, sicaklik sartlarmin
biyolojik aktiviteyi inhibe ettigi yerlerde de tercih edilmektedir. Bu yontemin en
onemli avantaji, istenen ¢ikis suyu kalitesinin kontroliiniin kolay olmasidir. Askida

kati madde bulunmasiyla yiik kayiplar1 olusmakta ve iyon degistirici yiizeyinin
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dolmas1 durumunda iyon degistiricinin rejenerasyonu geregi duyulmaktadir (Metcalf

and Eddy, 1991).

Siki standartlara uyulmasi konusunda onemli bir arag olan ve tercih edilen bir
yontem olan iyon degisimi yontemi iyon degistirici olarak dogal zeolitlerin
kullanilmasi konusunda énemli ¢alismalar yapilmistir. Dogal zeolitlerin bir tiirii olan
Klinoptilolitin de iyon degistirici olarak basarili sonuglar verdigi literatiirde ileride

deginilip 6rnekler verilecek olan gesitli calismalarla belirtilmistir.

Zeolitin uygun ylizey formu elde edilmesi konusu da zeolitlerin amonyum giderme
kapasiteleri konusunda 6nemlidir. Uygun yiizey formu elde etmedeki genel yontem
zeolitin sodyum, magnezyum ve kalsiyum vb. tuzlardan hazirlanan ¢ozelti ile
muamele edilmesidir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda, sodyum formunda olan
zeolitin amonyum i¢in iyon degistirme kapasitesi ile seciciligi kalsiyum ve
magnezyum iyonlarindan elde edilen sonuglar ile kiyaslandiginda, sodyum formunda
olanlarin sonucunun daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Hlavay vd. (1982) ve Koon ile
Kaufman (1975), sodyum iyonlarinin kalsiyum iyonlarinin boyutundan daha kiigiik
oldugunu ve sodyum iyonlarinin zeolit kanallarinda daha kolayca hareket

edebildiklerini ifade etmiglerdir.

Klinoptilolitin iyon degistirici olarak kullanilmas1 konusunda yapilan ¢aligsmalarin bir
boliimiinde farkl: iilkelerden elde edilen farkli iyon degistiricilerin amonyak tutma
kapasiteleri incelenmistir (Jorgensen vd., 1976; Hlavay vd., 1982; Schoeman, 1986;
Chmielewska Harvothova vd.; 1992; Beler Baykal vd., 1994; Booker vd., 1996;
Komarowski ve Yu, 1997; Nguyen vd., 1998). Son yillarda, klinoptilolitin ¢ok
amagch filtreler ve biyofiltrelerde kullanimi incelenmistir (Oldenburg ve Sekolov,
1995; Beler Baykal vd., 1994; Beler Baykal vd., 1996b; Beler Baykal ve Akga
Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998; Gisvold vd., 2000a,2000b).

Klinoptilolitin amonyum giderim kapasitesine etki eden faktorler iyon segiciligi,
klinoptilolitin dane boyutu, klinoptilolitin yiizey formu, klinoptilolitin amonyum

degisim kapasitesi ve pH olarak siralanabilmektedir.

Iyon Seciciligi: Atiksulardan amonyak gideriminde, klinoptilolitin amonyum

iyonuna kars1 segiciligi potasyum iyonu harig, kalsiyum, sodyum ve magnezyuma
gore daha fazladir. Bu sebepten dolay1 atiksulardan amonyum gidermede klinoptilolit

tercih edilmektedir.
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Klinoptilolit ile iyon degisimi yontemi konusunda Jorgensen ve Weatherley (2003)
yaptiklar1 ¢alismada iyon degistirici olarak klinoptilolit, Dowex 50w-x8 ile Purolit
MN500 sodyum kloriir ile sartlandirilarak sodyum formunda kullanilmislardir.
Organik bilesiklerin sodyum/amonyum iyon dengesine etkisini incelemek amaciyla
atiksu numunesine organik bilesikler ilave edilmistir. Sitrik asit bulundugunda

klinoptilolit ile Purolit Mn500’{in amonyum giderimlerinin ylikseldigi goriilmuistiir.

Koon ve Kaufmann (1975), yaris¢1 katyon amonyum orani arttikga klinoptilolitin

amonyum iyonu segiciliginin artis gosterdigin belirtmislerdir.

Klinoptilolitin Dane Boyutu: Dane boyutu dagiliminin klinoptilolitin amonyum

iyonu degisim kapasitesine Onemli bir etkisi bulunmaktadir. Ayni miktarda
klinoptilolitte kiigiik partikiiller biiyiik dane boyutuna gore daha fazla ylizey alanina
sahip olduklarindan daha fazla amonyum tutma kapasitesi elde edilmektedir
Klinoptilolitin dane boyutu ne kadar kiiciik ise iyon degisim kapasitesi de o oranda
yiiksek olmaktadir. Bunun yaninda, dane boyutu kiigiildiik¢e yiik kayiplarinin da
artmasi dikkat edilmesi gereken bir konudur (Mercer vd., 1970).

Jorgensen vd. (1976) yaptiklar1 ¢alismada 1,4-2 mm, 2,5-5 mm ve 3,2-5 mm dane
capinda bulunan Klinoptilolitlerin, sodyum formunda 19,4 mg/l amonyak giris
konsantrasyonunda amonyak degisim kapasitelerini incelemislerdir. Calismanin
sonucunda 1,4-2 mm dane ¢apina sahip klinoptilolitin 0,21 meq/g kapasite ile en iyi

performansi gosterdigi belirtilmistir.

Hlavay vd. (1982) yaptiklar1 ¢alismada 0,5-1 mm, 0,2-1,6 mm ve 1,6-4,6 mm dane
capinda ayni miktar klinoptiloliti sodyum formunda, aym giris amonyum
konsantrasyonunda (25 mg/l) ve ayni debide amonyum degisim kapasitelerini
incelemisglerdir. Caligmanin sonucunda, dane capmin kiiclik oldugu durumda
klinoptilolitin amonyak degisim kapasitesinin arttig1 ve ¢aligmanin daha uzun devam
ettigi gézlenmistir. Calismada en iy1 performansi 0,5-1 mm dane ¢apinda bulunan

klinoptilolitin verdigi belirtilmistir.

Lind vd. (2000) tarafindan idrardan amonyum giderimi konusunda yapilan bir
calismada iyon degistirici olarak klinoptilolit, wollastonit ve ikisinin karigimi
kullanilip amonyum giderimi arastirilmistir. Biitiin mineraller icin 4 farkli dane ¢ap1
denenmis, farkli temas stireleri karsisinda amonyum giderimleri gozlenmistir.

Calisma sonunda amonyum gideriminin; iyon konsantrasyonuna, temas siiresine ve
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dane c¢apina bagli oldugu anlasilmistir. Kiigiik dane ¢api, yiiksek ve diisiik amonyum
konsantrasyonlarinda  yiiksek adsorpsiyon kapasitesi  gostermistir.  Ayrica

klinoptilolit-amonyum birlesiminin giibre olarak kullanilabilecegine deginilmistir.

Klinoptilolitin Yiizey Formu: Klinoptilolitin amonyum giderimine etki eden

faktorlerden biri de kullanilan klinoptilolitin yiizey formudur. Iyon degistiricinin
yizey formlandirilmas: iyon degisim kapasitesini arttirmak igin uygulanan bir
yontemdir. Bircok arasgtirmaci kimyasal olarak klinoptilolitin iyon degisim

kapasitesini arttirmak i¢in ¢calismalar yapmisglardir.

Jorgensen vd. (1976) yaptiklar1 calismada dane ¢aplar 1,4-2 mm, 2,5-5 mm ve 3,2—
5 mm arasinda degisen klinoptilolitleri sodyum formu ve dogal hali ile ayni
amonyum giris konsantrasyonu, ayni debi ile ¢alisarak amonyum degisim
kapasitelerini incelemislerdir. Yapilan calismanin sonucunda sodyum formunda ve
dogal olarak kullanilan klinoptilolitin amonyum degisim kapasiteleri sirast ile 1,4-2
mm i¢in 0,21 meq/l ve 0,13megq/l, 2,5-5 mm igin 0,09 meg/l ve 0,05 meq/l, 3,2-5
mm i¢in 0,12meq/l ve 0,08 meq/l olarak bulunmustur. Calisma neticesinde,
klinoptilolitin sodyum ile formlandirilip kullanilmasinin amonyum giderim

kapasitesini arttirdig1 gézlenmistir.

Hlavay vd. (1982) yaptiklart ¢alismada dogal klinoptilolit ile sodyum ve kalsiyum
formunda klinoptiloliti ayn1 dane c¢api, ayn1 amonyum giris konsantrasyonu ve ayni
debi ile siirekli sistemde kirilma noktasi egrilerini ¢ikarmiglardir. Cikis i¢in istenen
amonyak konsantrasyonuna sodyum formunda kullanilan 190BV’da ulasirken dogal
klinoptilolitin 70 BV’da ulastig1 kalsiyum formunda kullanmilan klinoptilolitin ise
limitlere ulasamadigi goriilmistiir. Bu durumda sodyum formunda klinoptilolitin
isletim siiresinin daha uzun oldugu ve amonyum-sodyum degisim kinetiginin

sodyum-kalsiyum degisim kinetiginden daha istiin oldugu anlagilmistir.

Klinoptilolitin Amonyum Degisim Kapasitesi: Klinoptilolitin amonyum degisim

kapasitesi konusunda klinoptilolitin iyon degisim kapasitesi ile aritilmasi istenen
atiksuyun karakteristigi olduk¢a 6nemlidir. Atiksudaki amonyum konsantrasyonunun

artis1 ile klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesi artmaktadir (Jorgensen vd., 1976).

Arastirmacilar klinoptilolitin toplam iyon degisim kapasitesinin ¢ogunlukla 1,6 — 2,0

meq / g aralifinda oldugunu belirlemislerdir (SERL Report, 1971). Klinoptilolit i¢in
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bulunan bu kapasitenin farkli sartlandirmalar ve farkli iyonlarin bulunmasi halinde

PR

degistigi belirtilmistir.

Schoemann (1986)’nin yaptig1 ¢alismada, Giliney Afrika klinoptilolitinin amonyum
giderim kapasitesi incelenmistir. Giris amonyum konsantrasyonu 10-40 mg /I
araliginda degisen konsantrasyonlar kullanarak klinoptilolitin amonyum tutma
kapasitesini incelemistir. Calisma sonunda amonyum konsantrasyonlarinin artmasi
ile klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinin de 0,214 meq/g’dan 0 0,315 meq/g’a
arttigr  gozlenmistir.  Bu  c¢alismadan yola  ¢ikilarak, giris amonyum
konsantrasyonunun artmasi ile zeolitin amonyum degisim kapasitesinin arttig1

sonucuna varilabilir.

pH Etkisi: Sudaki amonyak amonyum dengesi pH’a ve sicakliga bagli olarak
degismektedir. pH 7 ve altinda amonyak suda amonyum iyonu halinde
bulunmaktadir. pH yiikseldik¢e suda bulunan amonyum iyonu orani azalirken serbest
amonyak orani artmaktadir. pH 9.3’te ise % 50 serbest amonyak ve % 50 amonyum
iyonu bulundugu Sekil 4.1°de goriilmektedir. pH 11 ve {izerinde ise neredeyse

tamami1 amonyak olarak bulunmaktadir.

100 & .‘ ".,_...‘_ ...... > »

80 -.
-

'.-"G /
60 ’I/ Amonyak %
% 50 . Amonyum iyonu %
40 ;
30 r’r
7

JEE R el SRR
20 7 *
10 /

» "

[ sl . 3 " L

B T 8 8 10 11 12 13 14 5

pH

Sekil 4.1 pH’a bagl olarak amonyak-amonyum iyonu iligkisi.

Diisiik pH’larda, amonyagin iyon degisimi ile giderilmesi durumunda hidrojen ve
amonyum iyonlarinin yarig halinde oldugu ve pH 10 ve iizerinde ise Denklem 4.1°de

verilmis olan amonyak-amonyum dengesinden dolayr amonyagin serbest amonyak
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formuna doniistiigi ve bu durumun klinoptilolitin amonyak degisim kapasitesinin

olumsuz etkilendigi belirlenmistir.

NH; + H,O0 > NH +  OH (4.1)

Literatirde amonyagin klinoptilolit ile iyon degisimi yontemi kullanilarak
giderilmesi konusunda pH’nin etkisi hakkinda olduk¢a az sayida ¢alisma oldugu
gorilmistiir. Koon ve Kaufman yaptiklar calismada pH 4,6,8,9.5 ve 10 degerlerinde
sentetik evsel nitelikli atiksu ile ¢alismislardir. Yapilan g¢alismanin sonucunda,
klinoptilolit ile amonyak gideriminde optimum pH aralif1 4 — 8 olarak bulunmustur.
En fazla amonyak degisim kapasitesi pH 6’da gozlenmistir (Koon ve Kaufmann,

1975).

Diger bir ¢aligma Liberti vd. (1979) tarafindan yapilmis olup sodyum kloriir ile
rejenere edilmis klinoptilolit ylizeyinde amonyak ve fosfat tutulmasmi
saglamiglardir. Yiizeyi doymus klinoptilolitin, yavas etki eden giibre (slow release

fertilizer) olarak kullanilarak geri kazaniminin saglanabilecegini gostermislerdir.

Literatiirde, hidrolik yilikleme, debi ve temas siiresi konularinda da yapilmis bazi
caligmalara rastlanmaktadir. Kolon debisi ve dolayistyla hidrolik yiikleme
degisimleri kolondaki malzemenin atiksu ile temasta oldugu siirenin artmasina ya da
azalmasina sebep olmaktadir. Bu terimler ve aralarindaki iligskiler Bolim 2’de
anlatilmistir. Bu dogrultuda, hidrolik yiikleme (debi) artis1 ile temas siiresi almakta
ve bu durum kolonlarin isletme siirelerinde diisiise sebep olmaktadir (Hlavay vd.,

1982;Schoeman, 1986; Beler Baykal vd., 1996b)

Hlavay vd. (1982) yaptiklar ¢alismada ayni sartlar altinda, debiyi 10 BV/saat’ten 5
BV/saat’e diisiirdiiklerinde kirilma noktasinda % 35 kapasite artisi gozlemislerdir.
Schoeman (1986) Giiney Afrika klinoptiloliti ile yaptig1 calismada 5, 10 ve 15
BV/saat debilerinde ¢alismistir. Debinin 5BV/saat’ten 10 BV/saat’e ¢ikarilmasi ile
temas siiresi 12 dakikadan 6 dakikaya diistiriilmiis ve bunun sonucu olarak % 21’°lik
kapasite kayb1 oldugu belirlenmistir. Debinin 5 BV/saat’ten 15 BV/saat’e arttirilmasi
ile temas siiresi 4 dakikaya diismiis bu da % 41°lik kapasite kaybina sebep olmustur.

Beler Baykal vd. (1996b), kolonlarda iyon degisimi yonteminde, Beli Plast
Klinoptilolitinin degisken giris amonyak konsantrasyonlari karsisinda gosterdigi
davranisi incelemislerdir. Temas siiresinin 5 dakika se¢ildigi ve su hizinin 1m/saat

oldugu isletme sartlarinda ¢alisan kolon 5 giin boyunca sabit 30 mg/l amonyak ile
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beslenmistir. Calismada kolonda bulunan klinoptilolitin amonyak tutma kapasitesinin
70 saat sonunda tamamen tiikendigi gozlenmistir. Bu agamadan sonra, kolon giris
amonyak konsantrasyonu 3 — 5 mg/1 ile beslenmis ve bir zaman siiresince kolondan
cikis amonyak konsantrasyonunun giris amonyak konsantrasyonundan yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Beslemede kullanilan amonyum konsantrasyonunun diisiik
olmast sebebiyle, klinoptilolitin yiizeyinde tutulan amonyagin ortamdaki
konsantrasyon farkin1 dengelemek amaciyla desorpsiyon ile tekrar ortama verilmesi

olarak aciklanabilir.

Beler Baykal vd. (1996) vyaptiklar1 ¢alismada, disik giris amonyum
konsantrasyonlarini pik konsantrasyonlarin izledigi bir sistemin davranigin1 anlamak
amactyla, dolmus kolonun desorpsiyon reaksiyonunu incelemislerdir. Desorpsiyon 0
mg/l amonyum konsantrasyonuna sahip musluk suyu ile ger¢eklestirilmistir. Yapilan
caligmada ilk yarim saatte amonyumun % 90’min klinoptilolit yiizeyinden ayrildigi
gozlenmistir. Yapilan calismanin énem bir sonucu, giris amonyum konsantrasyonu
oldukga diisiik iken desorpsiyon dolmus kolonun ¢ikis konsantrasyonunda artan bir
davranig gosterebilir. Bu ¢ercevede, ¢ikis amonyum konsantrasyonun giris amonyum
konsantrasyonunu geg¢mesi desorpsiyona bagli olarak go6zlenebilir sonucuna

varilmigtir.

Beler Baykal ve Ak¢a Giiven (1997) tarafindan yapilan galismada, pik amonyak
yiiklemeli evsel atiksulardan amonyak giderimi ve klinoptilolitin tek bagina amonyak
giderme kapasitesi ile kum filtresi karisiminin performansi karsilastirilmistir. Sadece
klinoptilolitin bulundugu kolonun amonyak giderme verimi % 61 olarak

bulunmustur.

Beler Baykal (1998), temas siiresinin 0,5-10 dakika oldugu kolon ¢alismalarinda, 3
dakika ve altinda temas siirelerinde isletilen kolonlarin klinoptilolitin ¢ok hizl

doldugu ve kolonlarin isletim siiresinin kisa oldugunu belirlemistir.

Klinoptilolit kullanilarak amonyum giderimi ile ilgili bir baska ¢alisma da Rozic vd.
(2000) tarafindan yapilmistir. Calismada iyon degistirici olarak kullanilan 4 cesit
zeolit ve kil numunelerinin, degisik amonyum konsantrasyonlari iceren atiksulardan
amonyak giderim verimleri incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda; biitiin

numunelerde bulunan sodyum iyonunun degisken iyon oldugu, kullanilan iyon
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degistiriciler arasinda yalnizca dogal zeolit olan klinoptilolitin % 50°den daha fazla

verim ile amonyak giderdigi gériilmiistiir.

Klinoptilolit kullanarak atiksudan amonyum giderme konusunda Sarioglu’nun (2005)
yapmis oldugu calismada 1-2 mm c¢apinda Amasya, Dogantepe’den ¢ikan
klinoptilolit ve mordenit karisimi bir kimyasal yapiya sahip zeolit kullanilmistir.
Calisma kesikli ve siirekli kolon sistemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Kolon
calismalarinda debi, pH, giris amonyum konsantrasyonu ve rejenerasyonun zeolitin
amonyum adsorpsiyon kapasitesine etkileri gézlenmistir. Yapilan ¢alismada
kullanilmis olan farkl: debiler (temas siireleri) i¢in kirilma noktasi egrileri ¢izilmistir.
Sistemin hizli bir sekilde, 5 dakikada doldugu ve bunun yami sira en yliksek
adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresi 40 dakika (Q=0,5 ml/dk) uygulandiginda
gozlendigi belirtilmistir. Buna ek olarak, en yiikksek amonyum tutma kapasitesi (1,08
mg/g) sonucu pH 4 olarak calisildiginda elde edilmistir. Calismada sonug olarak
atiksularda bulunan amonyum iyonlariin Dogantepe klinoptiloliti kullanilarak
giderilebildigi ve Dogantepe klinoptilolitinin katyon degisme kapasitesinin 164,62
meq/100 g olarak belirtilmistir.

Klinoptilolit ile iyon degisimi konusunda yapilan bir diger ¢alismada ayr1 toplanmis
idrardan amonyum giderimi ve geri kazanim1 konusu irdelenmistir (Beler Baykal vd.,
2004). Calisma sonucunda, klinoptilolitin % 98’e varan verimlerde amonyum tuttugu
ve % 63’e¢ varan verimlerde tuttugu amonyumu desorpsiyon ile biraktig
bulunmustur. Bu c¢alismadan yola c¢ikilarak Beler Baykal vd. (2005) tarafindan
yapilmig bir ¢alisma daha bulunmaktadir. Bu calismada idrardan amonyumun
giderilip geri kazanilmasina ek olarak geri kazanilan iriiniin tarimsal acidan
kullanilabilirligi irdelenmistir. Fakat literatiirde idrardan klinoptilolit ile amonyak

giderilip geri kazanimi konusunda bagka arastirmaya rastlanmamuistir.
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5. INSAN iDRARI VE TARIMDA UYGULAMALARI

Gilinlimiizde kullanilmakta olan iki atiksu uzaklagtirma (Sanitation) yaklasimi
bulunmaktadir. Bunlardan biri tuvalet gukurlar1 digeri ise sulu tuvaletlerdir. Sekil

5.1°de tuvalet gukuru ve sulu tuvalet toplama sistemi goriilmektedir.
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Sekil 5.1 (a)Tuvalet ¢cukuru, (b) sulu tuvalet toplama sistemleri.

Geleneksel kanalizasyon sisteminde, sekilde de goriildiigii gibi tuvaletten ¢ikan siyah
su, banyo ve mutfaklardan ¢ikan grisu, birlesik sistem ve endiistriyel atiksu ayni1 boru
sistemi igerisinde toplayarak alici ortama desarj edilmektedir. Bu sistem, biitiin
atiksularin ayni sistemde birlesmesi sebebiyle yiliksek kirlilik yilikii icermektedir.
Geleneksel kanalizasyon sistemi, tuvaletlerde sifon suyu kullanimindan dolay1 temiz
su kaynag1 harcamasi, bir arada toplanmis atiksuyun geri kullanilma imkaninin kisith
olmasi, desarj edildigi alict ortami kirletmesi potansiyelinden otiirii temiz su

kaynaklarinin kirlenmesine neden olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Yukarida sayilan sebeplerden hareketle, geleneksel kanalizasyon sistemi gelismis
iilkelerin saglik problemlerini ¢ozmede yetersiz kalmaktadir. Gelismis iilkelerin
kanalizasyonlarinin aritilarak desarj edilmesi durumunda dahi, irmaklar, goller ve
sahiller gibi 6trofikasyon agisindan risk potansiyeline sahip su kaynaklarint Kirletip
gelecekte ciddi sekilde temiz su problemine sebep olacaklari diisiiniilmektedir

(http://www.gtz.de./ecosan/download/sida-ecosan-en.pdf).
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Geleneksel kanalizasyon sisteminde 6nemli problemlerden biri de azot dongiisiiniin
tamamlanmasinin saglanamamasidir. Bu sistemlerde degerli niitrient kaynaklar
igeren atiksular, aynmi sistem igerisinde toplanip biiyiik bir hacimle karigsmaktadir.
Biiyiilk hacimle karisma, idrar kaynakli olan giibre olarak kullanilabilecek azot,
potasyum ve fosfat gibi bitkiler agisindan Onemli niitrientlerin seyrelmesine ve
kullanilamamasina sebep olmaktadir. Bu niitrientlerin degerlendirilip yeniden dogaya

karisamamalarindan dolay1 azot dongiisii tamamlanamamaktadir (Otterpohl vd.,

2004).

Diger bir atiksu uzaklagtirmada (sanitation) kullanilan kanalizasyon sistemi olan
tuvalet ¢ukurlarinda ise kalabalik yerlesim bolgelerinde yer sikintist gekilmektedir.
Bunun disinda depolama kapasitesi ve sizinti potansiyeli de tuvalet ¢ukurlarinin
diger 6nemli problemleridir. Tuvalet ¢ukurlarinda depolanmakta olan insan atigi
yeraltt sularma sizarak Kirlenmesine sebep olabilmekte ve bu olay yeralti su

kaynaklarimi tehdit etmektedir.

Yukarida sayilan sebeplerden dolayr simdiye kadar bir kanalizasyon sistemi
bulunmamis yasam alanlarinda, giivenli saglik teknoloji alternatiflerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu alanlar genellikle kurak ya da yar1 kurak bolgeler olduklarindan
temiz suya ihtiyaglar1 oldukga yiiksektir ve bu sebepten sahip olunan su

kaynaklarinin en iyi sekilde degerlendirilerek korunmasi gerekmektedir.

Son yillarda siklikla giindeme gelen Ecological Sanitation (ECOSAN) yaklagimi,
evsel atiksularin bir atik degil degerlendirilmesi gereken zengin bir niitrient kaynagi
olarak gormektedir (Otterpohl, 2002; Jonsson, 2003). Bu c¢er¢evede Onemli bir
niitrient kaynagi olan insan atiginin degerlendirilerek dogaya geri kazandirilmasini
savunmaktadir. Geleneksel kanalizasyon sistemine bir alternatif olan Ecological
Sanitation yaklasimm amaci su kalitesini korumak, kirliligi 6nlemek ve degerli
niitrientlerin ~ besin ~ ve  niitrient  dongiisine  katitlimmi  saglamaktir
(http://www.gtz.de/ecosan/download/tagiungsband.pdf). ECOSAN projesi Isveg
Ulusal Kalkinma birligi tarafindan desteklenmektedir (Larsen ve Gujer, 1996). Bu
yeni yaklasim dogrultusunda, onemli miktarda niitrient iceren insan idrari, geri
dontlistimii ve geri kazanimi saglanarak tarimsal amagli kullanilabilecegi, boylece
idrarda bulunan niitrientlerin sebep oldugu kirlilik yiikiiniin azalmast ile su kirliligini

de azaltabilecegi fikri gelistirilmistir (Werner vd., 2003).
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Ecosan yaklasimmnin ana karakterlerini kaynaginda ayirma; idrar ve atigin

karigmamasi ile idrar ve atigin geri kazanimi olusturmaktadir.

Evsel atiksularin 20 — 85 mg/l toplam azot icerdigi ve bu azotun onemli bir
boliimiiniin ise amonyumdan kaynaklandigi bilinmektedir. Evsel atiksular 12 — 50
mg/l konsantrasyonlarinda amonyum igermektedir. Azotun biiyiik bir bolimii evsel
atiksularda %1’den daha az hacim olusturmasina karsin idrardan geldigi ve evsel
atiksudaki toplam azot igeriginin % 80’inin idrar kaynakli oldugu bilinmektedir

(Beler Baykal, 2003; Otterpohl, 2004).

Sekil 5.2°den goriildiigii gibi idrar, giibre olarak énemli bir niitrient olan azotun %
87’si ile fosfor ve potasyumun % 50’sinden fazlasini igermektedir. Bu oranlar insan
diskis1 ve grisu ile kiyaslanir ise oldukca yiiksektir. Bundan dolayi idrar1 atiksudan

ayr1 toplayarak bitki niitrient konsantrasyonu yiiksek giibre elde etmek miimkiin

olabilir.
Sifon suyu
Hacim : ~ 6 000 — 20 000
1/(P*y11) Grisu .
Igg 888 - Idrar Disk1 ~50
~500 (biyolojik
atik
} <4+— —» oklenehilin
Yillik Yik
Kg/(P*yil)
N ~45 ~3% ~87%
P ~075 ~10% ~50 % ~40 %
K ~14 ~23% ~ 60 % ~17 %
Mg su kalitesine bagh ~0,50 kg /(P*y1l)
S ~0,50 kg /(P*y1l), idrar igerisinde
KOI ~30 ~41 % ~12% ~47 %
Aritma Aritma Kompostlastirma
Tekrar Kullanim / Su Cevrimi Giibre Sartlandirma

Sekil 5.2 Idrar ve diski iceren evsel atiksu karakterizasyonu (Otterpohl, 2003).
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Idrarin ayr1 toplanmas: ve yeniden kullanilmas1 amaciyla Sekil 5.3’te goriilen idrari
ve digkiy1 ayri toplayan 6zel tuvaletler (urine — diverting toilets) gelistirilmektedir.
Vinneras vd. (2003) tarafindan yapilan bir g¢alismada bu 06zel tuvaletlerin
kullanilmas: halinde idrarin % 95’1 basariyla ayr1 toplanip azotun % 93’e varan
oranlarda geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Ayrica idrarin evsel atiksudan ayri
toplanmasi evsel atiksudaki azot yiikiiniin % 80, fosfor yiikiiniin % 40 ve potasyum
yiikiiniin % 65 azaldig1 gozlenmistir (Fittschen ve Hahn, 1998). Ayrica idrarin ayri

toplanmasi ile idrarda bulunabilecek patojen ve viriislerin alict ortama girisinin

engellenmesi saglanabilir.

Sekil 5.3 idrar1 ayr1 toplayan tuvaletler (Johansson vd., 2001).

Niitrientleri geri kazanmak amaciyla idrar1 ayr1 toplayan tuvaletler 6zellikle Uganda,
Nepal, El Salvador gibi gelisen iilkelerde kullanilmaya baslanmistir. Bunun disinda
bu tuvaletlerin gelismis iilkelerde de kullanildig1 gériilmektedir. Ornegin, Isvigre’de
degisik bolgelerde ekolojik koOy olarak adlandirilan yasam alanlarina idrar
kaynaginda ayr1 toplayan degisik tasarimlara sahip tuvaletler koymuslardir.
Tuvaletler tamamen kuru ya da az su sarf eden sifon suyuyla ¢alismaktadirlar. Bu
bolgelerde idrar genellikle ya yeraltinda ya da yapinin bodrum kat1 icerisinde yer
alan tanklarda toplanmaktadir. Bu tanklar dolduklari zaman, idrar tanklardan

bosaltilarak yakinda bulunan bir ¢iftlige ilerde tarimsal alanda giibre olarak
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kullanilmak {izere taginir. Ayn1 zamanda idrar, bireysel kullanilacak ise depolandig:
tanktan direkt tarimsal amagli kullanilan alana uygulanabilmektedir. Sekil 5.4’te ayr1

toplanmis idrarin depolanmasi ve taginimi goriilmektedir.

s
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~ v/ s gitbre

T e—— depolama tarda

toplama tank:

Sekil 5.4 Ayri toplanmig idrarin depolanmasi ve tagmimi (Jonsson vd., 1999).

Bu diisiinceler 1s18inda, ECOSAN yaklasiminin avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilir:

» Niitrientin geri kazanim1 saglanmasi,

» Niitrient dongiisiiniin tamamlanmasinin saglanmasi,
» Az su tiikketimi ile temiz su kaynaklarinin korunmasi,
>

Insan pisliginden su dongiisiine patojen girisini engelleyerek saglik

sorunlarinin azaltilmasi,

» Tarmmin gelismesine yardimci olmasidir.

5.1. Sulama Suyu Standartlar

Geri kazanilmig atiksularin yeniden kullanimina iligkin standartlar bir¢ok iilkede
kullanilmaktadir. Su anda ABD, Giiney Afrika, Almanya gibi pek c¢ok {ilkede konu
ile ilgili yasal kisitlamalar ve izleme programlari uygulanmaktadir. Tablo 5.1°de
Food and Agriculture Organization (FAO, 1985) tarafindan yayinlanan sulama suyu
standartlar1 goriilmektedir. Ulkemizde ise sulama suyunda dikkat edilmesi gereken

parametreler ve bu konuda kisitlamalar Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik
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Usuller Tebligi’nin 7. Boliim’tiinde “Arntilmis Atiksularin Sulamada Kullanilmas1”

baslig1 altinda toplanmustir.

Tablo 5.1 Food and Agriculture Organisation Sulama Suyu Standartlar1 (FAO,
1985).

Potansiyel Sulama Problemi Birim Kullanimda Simir Degerler
Hi¢ Dikkat Edilmeli |Cok Ciddi

Tuzluluk

Ecw mikrohmos/cm | 700 700 — 3000 > 3000

yada

TDS mg/ | <450 450 - 2000 > 2000

Si1izint1

SAR=0-3ve EC, >0.7 0.7-0.2 <0.2
3-6 >1.2 1.2-0.3 <03
6-12 >19 1.9-05 <05
12-20 >29 29-13 <13
20-40 >5.0 50-29 <29

Spesifiksiyon toksisitesi
Sodyum (Na)

Yiizey sulama SAR <3 3-9 >9
Piskiirterek sulama meq/I <3 >3
Klor (CI)
Yiizey sulama meq/I <4 4-10 >10
Piiskiirterek sulama m?/I <3 >3
Bor (B) mg/I <0.7 0.7-3.0 >3.0
Cesitli etkiler
Azot (NO3-N) mg/I <5 5-30 > 30
Bikarbonat (HCO3) meq/I <15 1.5-85 >85
pH Normal aralik 6.5-8

Ulkemizde ise sulama suyu konusunda uyulmasi gereken parametreler Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Tebligi’nde yer almaktadir. Bu teblig, 7 Ocak
1991 tarihli ve 20748 sayil1 Resmi Gazete’de yayinlanmistir. Bu teblig, atiksu aritimi

icin uygulanabilir oldugu genelde kabul edilmis metotlari; derin deniz desarjindaki
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seyrelmelerin  tespiti i¢in gerekli bilgileri; aritilmis atiksularin  sulamada
kullanmilmasinda aranan sulama kriterlerini; sahil kum bandi iizerinde veya
yakininda inga edilen fosseptiklerden kiy1 sularinin kirlenmesinin onlenmesi igin

gerekli teknik sinirlamalar1 ve diizenlemeleri kapsamaktadir.

Bu tebligin Yedinci Bolimii’nii “Aritilmig Atiksularin Sulamada Kullanilmasi”
boliimii olusturmaktadir. Yapilmig olan ¢alismada idrardan amonyum giderilip geri
kazaniminin tarimsal amacli kullanilabilirligi Su Kontrolii Yonetmeligi Teknik

Usuller Teblig’in Yedinci Boliimiine dayanarak irdelenmistir.

Yedinci Bolim’de bulunan Madde 46°’da belirtildigi gibi atiksularin araziye
verilmeye veya sulamaya uygun olup olmadigini belirlemek i¢in incelenmesi gereken
en Onemli parametrelerden biri suyun ic¢indeki ¢Oziinmiis maddelerin toplam
konsantrasyonu ve elektriksel iletkenligidir. Sulama sularindaki ¢oéziinmiis tuzlarin
toplam konsantrasyonu, elektriksel iletkenlik (EC) degeri yardimiyla kolaylikla
belirlenebilir.

Tablo 5.2°de sulama sularinin smiflandirilmasinda esas alinan sulama suyu kalite

parametrelerinden bu yapilan ¢alismada 6l¢iilmiis olanlar1 goriilmektedir.

Tablo 5.2 Sulama Sularmimn Siniflandirilmasinda Esas Alinan Sulama Suyu Kalite
Parametreleri (SKKY, 1991).

I.
Kalite L.Simif su Simif II1. Simif su IV. Simf su V.Simf su
Kriterleri . su ... | (ihtiyatla (zararh —
(¢ok iyi) (kullanilabilir) | @ o imal) | uygun degil)
(iyi)
EC,:x10°
) 0_250 | 2990- 750 — 2000 2000 — 3000 > 3000
(microhmos/ 750
cm)
Fekal
Koliform 0-2 2-20 20— 100 100 — 1000 > 1000
1/100 ml
pH 65_85 6é55‘ 65_85 659 >9
BOI;s (mg/l) 0-25 |25-50 50 — 100 100 — 200 > 200
NO3 veya 0-5 5-10 10-30 30-50 > 50
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5.2. insan idran

Bitki niitrientlerinin ana kaynagi evsel atiksularda tuvalet fraksiyonunda bulunan
idrar ve insan atigidir (Vinneras ve Jonsson, 2003). Insan idrar1 evsel atiksularda
oldukca yliksek miktarda niitrient icermektedir (Esrey vd., 1998; Jonsson vd., 1999;
Larsen vd., 1999; Otterpohl, 2001). idrarda bulunan &nemli azot kaynaklari
amonyum azotu ve zamanla amonyuma doniisen iire azotudur (Beler Baykal, 2003;
Otterpohl vd., 2004).

Normal yetiskin bir insandan giinde 600 — 2500 ml idrar atilmaktadir. Bu miktar,
normal olarak, alian suya, viicut disindaki 1s1ya ve diyete baglidir. idrar hacmi yazin
veya sicak iklimlerde daha azdir. Idrar normal olarak asidiktir; pH’1 yaklasik olarak
6,0 ve smirlar 4,7 — 8,0 araligindadir. Normal idrar soluk sar1 veya amber
rengindedir. Renk c¢ikarilan idrarin miktar1 ve konsantrasyonuna bagimli olarak
degisir ayrica ilaglar idrar1 boyayabilirler. Normal olarak taze idrarda az miktarda

amonyak bulunmaktadir (Mentas ve Mentas, 1976).

Idrar viicuttan ilk atildig1 sirada icinde bulunan azotun biiyiik béliimii {ire olarak
bulunmaktadir fakat zamanla iireaz enzimi ile tire (CO(NH),), karbondioksit (CO,)
ve amonyaga (NH3) doniismektedir ve amonyak bitkilerin kullanimina uygun bir

azot formudur. Bu doniisiim Denklem 5.1°de verildigi gibi ger¢ceklesmektedir.
CO(NHz)z + 3H,0 —» 2NH4Jr +HCO3-+0OH" (5.1)

Normal olarak idrarin toplam azotunun % 80 — 90’11 iire olusturmaktadir. Idrarm

azot igeren bilesenleri Sekil 5.5’te goriilmektedir. (P.C. Champe- R.A.Harvey, 1997).

Ure; 86%

Kreatinin;
5%

Amonyum;
3%
Digerleri;
6%

Sekil 5.5 Idrardaki azot igeren bilesiklerin dagilimi1 (P.C. Champe- R.A.Harvey,
1997).
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Urenin ayrismasi idrardaki amonyum konsantrasyonunun ve pH’nin yiikselmesine
sebep olmaktadir. pH taze idrarda 6,0 civarinda iken bekletilmesi siiresince pH 9,0 ve

daha fazlasina yiikselebilmektedir (Fittschen ve Hahn, 1998).

Idrarm igindeki iirenin amonyaga doniisme siiresi belirsizdir ve bu konuda literatiirde
kisitlt sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu konuda bulunabilmis tek ¢alisma Fittschen
ve Hahn (1998) tarafindan yapilan ¢alismadir ve Sekil 5.6’da goriildiigii gibi yapilan
calismada sadece ii¢ glin numuneler alinip inceleme yapilmistir ve bu da oldukca
yetersizdir. Calismanin basinda sekilden de goriildiigi gibi amonyum azotu toplam
azotun az bir kismini olustururken iire azotu ise % 80’lerini olusturmaktadir.
Zamanla lirenin amonyuma doniismesi ile 41. glin bu oran amonyum i¢in % 50’lerde

iken tlirede %20’lere diistiigii belirlenmistir.

10{' T o - | Ure + NH," I 10

80
oo
3 4

\
4
l"-.

o

Sekil 5.6 Idrarin depolanmasi siiresince iire-amonyum degisimi (Fittschen vd., 1998).

Tablo 5.3’te Larsen vd. (1996) tarafindan yapilmis idrar kompozisyonu
goriilmektedir. Yetiskin bir insan yilda 400 litre idrar iiretir ve bu idrarin yaklasik 4,0
kg’1 azot, 0,4 kg’1 fosfor ve 0,9 kg’1 potasyumdur (Shayo, 2003).
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Tablo 5.3 idrar kompozisyonu (Larsen vd., 1996).

Parametre Birim Ortalama 5= \iaryans Tipik
< =max Konsantrasyon
Akis I/giin 1.25 <27
pH - 6.2 0.5
KOl g/giin 15 12000 g/m®
Azot g N/giin 115 s=2.3 9200 g/m®
Ure-N g N/giin 9.6 s=1.9 7700 g/m®
Toplam Fosfor | g P/giin 1.2 <2.0 1000 g/m®
H,PO4 g P/giin 1.1
HCO3 mol/giin ~0 <5 mol*
Toplam Silfiir g S/giin 1.3 <15 1000 g/m®
SO4* g S/giin 1.2
ca?t mg Ca/giin 210 s= 70 170 g/m®
Mg?* mg Mg/giin 120 s= 35 100 g/m®
Na* g Na/giin 5.2 5= 2.2 4200 g/m®
K* g K/giin 2.7 <39 2200 g/m*
Cr g Cl/giin 4.8 <96 3800 g/m®

Idrar Gnemli bir niitrient kaynagi olmasma ragmen, idrarmn geri kazanimi insan
saghigimi tehdit edebilmektedir. Diger atiksu fraksiyonlarina oranla daha diistiik
sayida olsa bile, kaynaginda ayr1 toplanmis idrar da patojen, dogada birikimde

tehlikeye yol agabilecek hormonlar ve ilag kalintilar1 igerebilmektedir.

Saglikli bir bireyde idrar mesanede sterildir. Idrar viicut disina tasindigi esnada,
degisik cesitlerde bakteriler toplanir ve taze idrar bosalirken litrede 10 000
bakteriden daha az sayida bakteri igermektedir. % 80’ine E.Kolilerin sebep oldugu
idrar yollar1 enfeksiyonlarinda énemli miktarda bakteri atilir. Idrarla birlikte viicuttan
¢ikan patojenler “Leptospira interrogans, Salmonella typhi, Salmonella paratyphi ve
Schistosoma haematobium ’dur. Ayrica, insan digkisi ve idrarin yanlislikla karismasi
ile fekal kontaminasyon olmasi biiyiik risklere sebep olmaktadir. Ayri toplanmis
idrarin taginimi ve tarimsal amacl yeniden kullanimi1 konusunda sebep oldugu saglik
riskini 6lgmek i¢in (Hoglund, 2001) yapmis oldugu ¢alismada fekal kontaminasyon

seviyesi saptanmas1 gerekliligini belirtmektedir. Idrardaki patojenlerin sebep oldugu
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saglik sorunlarina 6rnek olarak Cin verilebilir. Cin’de ¢ok yaygin bir uygulama olan
insan idrarinin tarimsal amacli kullanimi sirasinda, alanda ¢alisan insanlarda ve okul
cagindaki ¢ocuklarda atikta bulunan parazit yumurtas1 kaynakli rahatsizliklara sik¢a

rastlanmaktadir (Strauss, 1994).

Kaynaginda ayr1 toplanan idrarda, mikroorganizmanin bulunmasinda etkili olan
onemli parametreler pH, sicaklik ve amonyumdur. Kullanilabilir oksijen ve bakteriler
i¢in kullanilabilir niitrient de idrarda bulunan mikrobiyal davranislarda etkili olan

onemli parametrelerdendir.

Kaynaginda ayr1 toplanmis idrar 6nemli miktarlarda hormon igermektedir. Cevreye
etkileri goz oOnlinde bulunduruldugu zaman idrarda bulunan hormonlardan en
onemlisi kadinsal seks hormonu olan dstrojendir. Bu hormon her iki cinste (kadin ve
erkek) de yumurtalik ve bobrek istii bezlerde iiretilmektedir. Fakat erkeklerde
androjen (erkek seks hormonu) daha dominant iken kadinlarda Ostrojen hormonu

dominanttir.

Hormon konsantrasyonu insan atigmmin toplanma sistemine gore farklilik
gostermektedir. Yapilan ¢alismalarda kanalizasyon ¢ikisindan dogaya yayilan

Ostrojen hormonunun baliklari disilestirdigi gézlenmistir (Christiansen et al.2002).

Idrarin direkt kullanimi1 konusunda diger bir 6nemli nokta ise ila¢ atiklaridir. Ilag
metabolizma tarafindan kullanildiktan sonra idrar ve diski ile viicuttan disari
atilmaktadir ve metabolizmada bulunan ila¢ atiginin 6nemli bir bolimii idrar
araciligiyla dogaya karismaktadir (Strauss, 2000). Honglund (2001) insan ilag
atiklarinin Isveg Ciftciler Birligi’nin ilgilendigi énemli bir konu oldugunu ayrica
Avrupa Birligi’nin idrarin giibre olarak kullanilmasinda kalitesine giivende en biiyiik

engelin ilag atiklar1 oldugunu belirtmistir.

5.3. Idrarin Tarimda Kullanin ile lgili Cahsmalar

Literatiirde idrarin insan saglhigina etkisi ve idrarin tarimsal amagli giibre olarak
kullanilmas1 ile buna tarimcilarin  bakisi  konularinda Onemli calismalar
bulunmaktadir (Adamsson vd., 2003; Fittschen ve Hahn, 1998; Pahl-Wostl vd.,
2003;Lienert vd., 2003; Vinneras ve Jonsson, 2003; Vinneras vd., 2003; Pinsem vd.,
2003; Pinsem vd., 2004; Kirchmann ve Pettersson, 1995, Honglund, 2001; Strauss,
1994; Otterpohl, 2004, Beler Baykal vd., 2004, Clemens ve Simons, 2003, Palmquist
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ve Jonsson, 2003). Bu konuda yapilmig olan ¢aligmalarin bazilari asagida

belirtilmektedir.

Honglund (2001) yaptig1 calismada idrarin dogrudan kullaniminin insan sagligina
etkisini arastirmistir. Bu ¢alismada 12 degisik atiksu toplama sisteminde bulunan ayri
toplanan idrar incelenmistir. Calismada kullanilan idrar ve diski numuneleri,
yasayanlarin kendi istekleri bulunduklart 2 farkli ekolojik koyden alinmuistir.
Toplanan idrar numunelerini depolamak i¢in tanklardan yararlanilmistir. Kullanilan
tanklarin hepsi yeraltindadir ve tanklarda bulunan idrarlar en iist tabakadan ve en alt

tabakadan alinarak incelenmistir.

Yapilan ¢alismada Toplam Koliformun tanklarda farkli miktarlarda bulundugu fakat
ortalama olarak 260 CFU / ml olarak hesaplanmistir. E.koli’ye ¢ok seyrek hatta %
84’tinde gozlenebilir limitin altinda rastlanmistir fakat fekal streptokokki yiiksek ve
farkli konsantrasyonlarda bulunmustur; % 76’sinda 1 000 CFU / ml yakinlarinda
gozlenirken % 16’sinda ise 100 000 CFU / ml ‘den fazla oldugu goriilmiistiir. Ayrica
tanklarin altinda bulunan camur bélgesinde tanklarin {istiindeki tabakaya gore daha

fazla koliform icerdigi gozlenmistir.

Idrarin tarimsal amaglh direkt kullaniminin insan saghigina etkileri konusunda Strauss
(1994) yaptig1 caligsmalar sonucunda, aritilmamis atiksu ve insan atiginin tarimsal
amacl kullanilmasi sirasinda 6zellikle bagirsak enfeksiyona sebep olan nematodlar
ve bakteriler insan sagligina yiiksek risk igermekte fakat virtisler ¢ok diisiik ya da hig

risk igermemektedirler sonucuna varilmistir.

Honglund vd. (2002) tarafindan yapilan bir diger idrar konulu c¢alismada ise
virlislerin depolanan insan idrarinda aktivasyonunu incelemek amaciyla rhesus
rotaviriis (RRV) ile Salmonella typhimurium phage 28B (phage 28B) secilmis ve 6
ay boyunca gozlenmislerdir. Kullanilan idrar yar1 oranda seyreltilmistir, Stockholm
disinda Understenshdjden adi verilen. 44 dairelik 160 kisinin yasadigi bir ekolojik
koyde toplanip depolanmistir. Depolanan idrarin pH’1 9°dur. Rotaviriis’lin varligi
170 giin boyunca 5 OC sicaklikta ve 120 giin 20 OC sicaklikta gozlenmistir. Ayni
sekilde phage 28B virlisiinlin varligi1 da 176 giin boyunca 5 oC, 183 giin ise 20 °c
sicaklikta gozlenmistir. Amonyak konsantrasyonu arttikca pH’in yiikseldigi ve ayni

zamanda virlislerin de aktivasyonunun arttigr goriilmiistiir. Ayrica fekal atik ile
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idrarin karigsmasi sonucunda viriislerin neden oldugu hastaliklar idrarin yeniden

kullanimi sirasinda karsilagilabilicek en biiyiik mikrobiyal risk oldugu belirlenmistir.

Bu ¢alismanin sonucunda goériilmiistiir ki, enterik (bagirak hastaliklarina sebep olan)
viriisler idrarda uzun siire yasayabilmektedirler ve bakteri ile protozoa patojenlerine
kiyasla idrarin taginimi ve yeniden kullanimi sirasinda daha yiiksek risk tagimaktadir.
Bunun yaninda, yiiksek sicaklikta (20 °C) giivenli bir sekilde depolandigi ya da
uygun iiriin ve uygulama teknigi se¢ildigi takdirde, idrarin mikrobiyal enfeksiyonlari
minimum derecede ileterek tarimsal amacli giibre olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir.

Diski, idrar ve gri suyun karakterizasyonu konusunda Palmquist ve Jonsson (2003)
tarafindan bir ¢calisma yapilmistir. Bu calismada kullanilan numuneler Geber adinda,
80 kisinin yasadigi Isve¢ Stockholm’de bulunan yerlesim yerinden almmustir.
Geber’de bulunan atiksu sistemi {i¢ boliimde ayrik toplanmakta olup bunlar; idrar
karisimi (idrar+ az miktarda sifon suyu), disk1 (diski + kuru toplanmis tuvalet kagidi)
ve gri sudur (banyo, dus, ¢amasirhane, bulasik atiksuyu). Biitiin numuneler haftalik
karistirllmis olarak toplanmis ve Olgiim yapilana kadar -20°C’de saklanmustir.
Geber’de toplanan idrar numuneleri, evlerin altinda (bodrum katinda) bulunan 3 — 6
m>lik tanklarda toplanmistir ve daha sonra analizler yapilmistir. Yapilan
caligmalarin sonucunda, toplanan atiksularda NPK iligkisi; idrarda 15:1:3, diskida
3:1:1, gri suda ise 2:1:2°dir. Ayrica idrarin gri su ve diskiya kiyasla agir metal
igeriginin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu sebeplerden dolay1 idrarin tarimsal
amacl giibre olarak geri kazanim i¢in uygun bir niitrient kaynagi oldugu sonucuna

varilmistir.

Idrarin giibre olarak kullanimi1 konusunda, literatiirde yapilmis ¢alismalara rastlamak
miimkiindiir. Yapilmis olan g¢aligmalar ¢ogunlukla idrarin dogrudan kullanimi ile
ilgilidir. Bu konuda yapilmis ¢aligmalardan biri Vinneras vd. (2003) tarafindan
yapilmigstir. Misir bitkisine tarimsal amagh giibre olarak; insan diskisi, insan digkisi

ve idrar bilesimi ile idrar ayr1 ayr1 uygulanmistir.

Sekil 5.7’de uygulamalarin yapildig1 misirlar goriilmektedir.
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Sekil 5.7 Soldan saga dogru: Insan diskis1 — Insan idrar1 — Idrar ve diski karigimi
uygulanmis musirlar.

Calismada kullanilan idrarin alana uygulanma yontemlerinden biri idrarin tarim igin
kullanilacak alana uygulanir uygulanmaz toprak ile karistirilmasi digeri de idrarin
topraga uygulanmasindan hemen sonra su uygulanarak niitrientlerin yikanip topraga
gecisini saglanmasidir. Idrar bitkiye uygulanirken yapraga piiskiirtmeden uzak
durulmasi gerektigi aksi takdirde yapragin, idrardaki tuzun yiiksek konsantrasyonda
olmasindan dolay1 yanabilecegi belirtilmektedir. Ayrica idrarin uygulanmadan 6nce
seyreltilmesi gerektiginin onemli bir nokta olduguna deginilmistir. idrar1 giibre
olarak uygulamalar konusunda yapilmis bu ¢aligma sonucunda 6nemli noktalar elde

edilmistir:

» Kuralina uygun, dogru bi¢cimde toplanir ve depolanir ise, idrar ¢abuk etki
eden bir azot giibresidir. Idrar uygulamasi, tohum ekiminden hasada kadar
olan zaman diliminin 2/3 ve % ‘likk boliimiinde oldukca yararli bir sekilde

uygulanabilir.

» Kullanilacak idrar miktar, tire kaynakli (urea-based fertilizer) giibre
kullanildig1 zaman ihtiya¢ duyulan azot miktarina baglidir. Eger daha iyi bilgi

mevcut degilse, 3—7 g/l azot konsantrasyonu igeren idrar kullanilabilir.
» Higbir bilgi belirtilmemis ise, pratik kural bir giin boyunca bir kisiden
toplanmis olan idrar1 bir metrekarelik alana uygulanmasidir. Toksisite

yaratmadan uygulanabilecek maksimum dozaj bu dozajin yaklasik 5 kati
kadardur.
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» Olabilecek toksik etkileri minimize etmek amaciyla bitkinin kokleri idrarla
1slanmamalidir. Tecriibelere dayanarak {irtinler ile ilgili higbir risk yok iken

bazilarinin, 6zellikle fidelerin hassas olduklar1 s6ylenebilir.

Insan idrarinin mineral giibre olarak kullammi konusunda Simons ve Clemens
(2003)’in yaptiklart caligmada, Almanya’nin “Lambertsmiihle” adli deneysel
bolgesinden alinan ayrik toplanmis insan idrarlar1 kullanilmistir. Yapilan deneylerde,
insan idrari, biiylikbas digkisi, biiylikbas diskisi idrar karisimi, mineral giibre
kullanilarak pilot alanlar, 60 kg NH,"-N / ha ve 50 kg NH;"-N / ha olmak iizere iki
defa giibrelenmigstir. Kontrol alanlarina ise gilibre uygulanmamistir. Uygulamalar
sonucunda, bitkinin verimliligi ile N giderimi karsilastirilmistir. Sekil 5.8’de
goriildiigii gibi, yapilan ¢aligmalarda aralarinda ¢ok fark olmamasina karsin en fazla
verim insan idrarinda daha sonra insan idrari ile biiyiikbas digkisi karisiminda
gozlenmistir. Sekil 5.9’da goriilen kullanilabilir azot miktar: ise % 72 ile en fazla

yine insan idrarinda bulunmaktadir ve insan idrarini idrar + biiylikbas diskisi

izlemektedir.
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Sekil 5.8 Giibre denemesi yapilmis bitkide verim (ton/hektar). c: kontrol, u: idrar,
u/s: idrar + biiyiikbas diskis1 karisimi, m: mineral giibre.
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Sekil 5.9 Uygulanan giibrenin kullanilabilir azot orani. u: idrar, u/s: idrar biiyilikbag
diskist karisimi, m: mineral giibre.

Insan atiginda bulunan niitrientleri kazanmaya yonelik olan diger bir ¢alismalarinda
ise (Vinneras ve Jonsson, 2002) 35 kisinin yasadig1 18 dairelik bir yerlesim yerinde
yapilmistir. Bolgenin kanalizasyon sistemi 3 yan sisteme baglanmistir, bunlar; gri su
(mutfak, banyo atiksular1), digskiya ait su (diski, tuvalet kagidi, sifon suyu) ve idrar
karigimidir (idrar ve sifon suyu). Biitiin evlere idrar1 ayri toplayan tuvaletlerden
konulmustur. Idrar sistemi icin 2 toplama tanki kullanilmistir, bu tanklar yaklasik 1
sene i¢inde dolmaktadir ve dolduklari zaman yakinda bulunan saklama tankina
pompalanmaktadir. Yapilan c¢aligmanin sonucunda dogal su kaynaklarinda
otrofikasyona sebep olan niitrientlerin tarimsal alanda gilibre olarak kullanilmasi
gerektigi ve idrarin evsel atiksudaki niitrientin ana kaynagi oldugu belirlenmistir.
Idrar ayr1 toplanabilir ve bu miktar kullanilan ayri toplama tuvaletinin cinsine
baghdir. Idrarin ayr1 toplanmasmin niitrient geri doniisiimiine onemli bir etkisi
bulunmaktadir. Burada yapilan ¢alisma sonucunda azotun % 60’1, fosforun % 46’s1
ve potasyumun % 43’lniin atiksudan uzaklastirthp geri kazanilabilinecegi

goriilmiistiir.

Kimyasal kompozisyonu ve giibre etkinligini belirlemek icin bir calisma da
Kirchmann ve Pettersson (1995) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada ekolojik yasam
alanindan ayr1 toplanan idrarlar 3 ay siire depolanarak bekletilmis ve ardindan
analizler yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda beklemis idrarda bulunan azotun

asil kaynagmin amonyak azotu oldugu ve idrarin bekledik¢e pH’mnin yiikseldigi
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ayrica icerdigi lirenin zamanla amonyuma dontistiigii belirlenmistir. Ayrica idrarda
bulunan agir metallerin konsantrasyonlarmin tarim amagli kullanim i¢in uygun
degerlerde oldugu bulunmustur. Bunlara ilaveten amonyum nitrata oranla idrarin
azot giibresi olarak kullanim veriminin idrardaki yiiksek pH’tan amonyagin ugmasi
sebebiyle diisiik olmasina ragmen potasyum giibresi olarak kullanim veriminin
potasyum ¢dzeltisine oranla daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Idrarin azot giibresi
olarak kullanilmasinda verimliliginin arttirilmas1 amaciyla pH’m 7 civarinda

tutulmasi tavsiye edilmektedir.

H. Jonsson (2002) yaptig1 bir ¢aligmada ise, Stockholm yakinlarina 51 dairelik bir
yerlesim yeri ingaa edilmistir ve insaa edilen dairelere idrar1 ayr1 toplayan tuvaletler
konulmustur. Bu tuvaletlerde biriken idrarlar depolama tanki olarak kullanilan 3
tanktan birine bosaltilmis daha sonra da yakinlarda bulunan tarim alanina taginmis ve
burada tahil giibresi olarak kullanilmistir. Diski ile kullanilan sifon suyu da
belediyenin kanalizasyon sistemine bosaltilmis ve kanalizasyon sistemi ile birlikte
atiksu aritma tesisine gonderilmistir. Aritma tesisinden ¢ikan ¢amurda giibre olarak
kullanilmasi amaciyla susuzlastirilarak tarim alanina génderilmistir. Ardindan, giibre
olarak arazide kullanilan idrar ve atiksu aritma tesisi camurunda bulunan potasyum,
fosfor ve azot miktarinin kimyasal giibrede bulunanlar ile esit oldugu goriilmiistiir.
Boylece ayr1 toplanmig idrar ile bitkilerin kullanabilecekleri niitrient elde
edilebilmistir. Bolgede ayr1 toplanan idrar miktar1 % 65 iken, azotun kirliligindeki

azalma % 55 oraninda fosforun ise % 33 oraninda diigsmiistiir.

Yapilan ¢alisma sonucunda, idrarin ayri toplanarak giibre olarak kullanilmasinin
atiksu aritma tesisinde niitrient yiiklemesini ve niitrient kirliligini diistirmekte oldugu
ve idrarn sahip oldugu disiik agir metal konsantrasyonlar: ile Gnemli niitrient

konsantrasyonlarindan dolay: giibre olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Prejapati ile Gujarel (2003) tarafindan yapilmis olan diger bir ¢alisma da degisik
bitki tiirlerinin kaynaginda ayrik toplanmis olan idrardan niitrient giderme / bitki
tarafindan tutulma kapasiteleri iizerine yapilmistir. Bitkilerin gelisimleri 15-20
giinliik deneysel siire¢ boyunca gdzlenmistir. Deney siiresinde 5 degisik deney ve
iklim sartlar1 olusmustur. Kaynagindan ayri toplanan idrar, deneyden bir giin 6nce
toplama tankindan alinarak karistirma odasinda ihtiya¢ duyulan konsantrasyona
seyreltilmistir. Daha sonra ise, giris ve ¢ikis azot (N), fosfor (P) ve potasyum (K)

konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Cikan sonuglarda azot giderimi / bitki tarafindan
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tutumu % 68-91 arast bir verimde oldugu goriilmiistiir. Potasyum giderim / bitki
tarafindan tutulmasi kapasitesinin ise % 59 — 85 arasinda degismekte oldugu

gbzlenmistir.

Insan idrarmnin bitki giibresi olarak kullanilmasi konusunda saksi feslegeniyle bir
calisma yapilmistir (Pinsem vd., 2004). Saksilarda iki degisik toprak kullanilmistir:
kompost toprak ve kompost olmayan toprak. Calismada, bitkilere uygulanmasi en
uygun idrar konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in kontrol amagl idrar uygulanmayan
bitki kullanilmistir. Hazirlanan saksilar 6ncelikle iki hafta boyunca 400 ml su ile
sulanmistir ve ardindan idrar konsantrasyonu % 10, 20, 30, 40 ve 50 olan 400 ml’lik
su-idrar karigimi ile haftada bir giin, diger gilinler su ile sulanmislardir. Degisimi
gbzlemek amaciyla her hafta; bitkilerin yapraklar1 sayilmis, yaprak sapt uzunlugu
Olciilmiistiir.4 hafta sonunda biitiin bitkiler topragindan cikarilip 2 giin boyunca
giineste kurutulmus ve tartilmiglardir. Bu islemlerin sonunda toprak i¢in bulunan en
iyi konsantrasyon, uygulanma sikliginin bulunabilmesi i¢in kullanilmistir. Kompost
olmayan topraktaki uygulamalar kontrol bitkisi (idrar uygulanmamis) ile
kiyaslandiginda, yaprak sapinin uzunlugu ve yaprak sayisi idrar uygulanan bitkilerde
arttig1 gozlenmistir. Bulunan sonuglar Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de gortilmektedir. %
30 idrar konsantrasyonu uygulamasi sonucunda maksimum sayida yaprak ve yaprak
sapt yuiksekliginin elde edildigi belirlenmistir. Kompost toprakta ise % 20 idrar

konsantrasyonunun optimum konsantrasyon oldugu gozlenmistir.

-1- 1drarsiz
74 4~ idrarsiz 80 1 _- idrar 10 #
—& idrar 10 1 = 70 = idrar 20
200 4 _ idrar 20 E,' 40 | - idrar30
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120 idrar 50 2 / 0 | M
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Sekil 5.10 Kompost olmayan toprak sonuglar1 (Pinsem vd., 2004).
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Sekil 5.11 Kompost toprak sonuglari (Pinsem vd., 2004).

Calismanin son adiminda ise “Ciftgiler idrar1 ne siklikta uygulamalilar?” sorusunun
cevabin1 bulmak amaciyla, kompost olmayan toprak icin % 30, kompost toprak i¢in
% 20 idrar konsantrasyonu i¢in deneyler yapilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda
kompost olmayan toprak i¢in haftada bir kere, kompost toprak i¢in ise ii¢ haftada bir
kere uygulanmanin yeterli hatta kompost topragin bu uygulama siklig1 ile kimyasal
giibre verimine ulastigi gozlenmistir. Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta ise,
idrar konsantrasyonunun arttik¢a {iriin veriminin artmasina ragmen belirli bir oradan

fazla olmas1 durumunda da bitkiye negatif etkisi oldugu gézlenmistir.

Bu yiiksek lisans tezi g¢ercevesinde yapilan calismanin 6n ¢alismasi niteliginde
yapilmis olan c¢alismada (Beler Baykal vd., 2004), idrardan iyon degisimi
yonteminde klinoptilolit kullanarak amonyum giderilip geri kazanilmas: konusu
incelenmistir. Yapilan calismada iyon degistirici olarak 1-2 mm ¢apinda Bigadic

klinoptiloliti kullanilmistir.

’de  yapilan calismada incelenen idrardaki amonyum konsantrasyonlari

goriilmektedir.
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Calismada oncelikle idrarin amonyum konsantrasyonunun zamanla degisimi taze ve
1 giin bekletilmis idrar numunelerinde incelenmis ve incelenmesi siiresinde

degisimin devam ettigi gorilmiistiir (

). Ardindan idrar numunelerine klinoptilolit eklenerek amonyum giderimi

%gqistir. Klinontilolitin kisa siireli uyeulanmasi durumunda oldukca viiksek
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Sekil 5.12 Amonyumun zamanla degisimi.
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Sekil 5.13 Kisa ve uzun siireli amonyum giderme ¢aligmasi.

Sekil 5.14 incelendiginde amonyum yiiklemesi (mg amonyum/g klinoptilolit)
azaldiginda amonyum giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. Bu calismalarin
ardindan, klinoptilolit tizerinde tutulan amonyum degisik pH’larda musluk suyu ile

yikanarak desorpsiyon prosesi gerceklesmistir
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Sekil 5.14 Farkli yliklemelerde amonyum giderim verimi.

Calismanin sonucunda, uygun kosullar saglandigi takdirde, % 98’e varan oranlarda
idrardan amonyum giderildigi ve giderilen bu amonyumun % 63’e varan oranlarda

geri kazanilabildigi bulunmustur.

Idrarin giibre olarak kullanilmasi konusuna tarimla ugrasan insanlarin bakisini
yansitmak amaciyla calismalar yapilmistir. Bu konuda Lienert vd. (2003) tarafindan
yapilan calismada c¢iftgilere anket diizenlenmistir ve sorulan sorular 4 grupta yer
almistir: 1- Kisisel bilgiler,2- Tarim detaylar1,3- Idrar kaynakli giibrenin kabul

edilmesi, 4- Niitrient gereksinimi.
3. Gruptaki sorularin baslicalar;
> Idrarn giibre olarak yeniden kullanim1 konusundaki fikirleriniz.

» Organik tarimda idrar kaynakli giibre kullanimina izin verilmesi igin

yonetmeliklerde degisim yapilmali m1?
» Siz idrar kaynakl1 giibre kullanir misiniz?
4. gruptaki sorularin baglicalari ise;
» Kullanilan giibre tiirii (ahir giibresi, suni giibre, vb.)

» Hangi niitrientlere ihtiya¢ duyuyorsunuz? (N,P,K vb)
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> Giibrede hangi azot formunu tercih ediyorsunuz(iire, NH;", NO3")
> Idrar kaynakli giibre {iretimine ne kadar 6demeyi diisiiniirsiiniiz?
> lIdrar kokusuyla giibreyi kullanir misiniz?

» Tercih ettiginiz idrar kaynakli giibre cinsi (s1vi-taneli).

Gonderilen cevaplara gore; ciftcilerin % 46’s1 idrar kaynakli gilibrenin iyi fikir

oldugunu, % 42’si bu glibreyi alabilecegini belirtmislerdir.

Idrarm giibre olarak kullanilmasi - ciftgilerin perspektifinden ihtiyaglari konusunda
yapilan bir bagka calisma icin 6800 hektarlik tarima elverigli alanda g¢alisan 180
ciftciye anket postalanmistir. Tarima elverisli alanin % 70’ine tekabiil etmekte olan
50 c¢iftciden cevap gelmistir. Bu anketlerden sonra, ¢iftcilerin % 50’sinin
kanalizasyon mamullerinin yo6rede ve civarda kullanilmasina pozitif olduklari
anlasilmistir. Bunlardan bes tanesi, toplam alanin 1100 hektarinin sahipleri, halk ile
isbirligi icinde degisik kanalizasyonun giibre olan mamullerinin dagitimi ve
kullanilmast konusunda oldukga ilgilenmisgleridir. Cift¢iler agisindan en ilgi ¢ekici
giibre mamulleri kaynagindan ayri toplanmis insan idraridir. Ciftgiler agisindan
yiiksek konsantrasyonda bitki niitrientleri anahtar konudur. Kaynaginda ayr1 toplanan
insan idrarinin en 6nemli avantajlari; yiiksek konsantrasyonda mevcut kullanilabilir
azot ve ekim ile {irinlin bitylimesinden dnce uzun siire boyunca yayilabilmesidir. Bu
calismanin sonucu olarak; ciftciler kanalizasyon mamullerini gilibre olarak kullanmak

konusunda oldukg¢a olumlu karsilamiglardir.

Insanlarin idrar1 tarimsal amach giibre olarak kullanimi1 hakkinda diisiincelerini
o0grenmek amacl yapilan bagka bir caligmada calismak icin sectikleri insan grubuna
yedikleri sebzelerin idrarin gilibre olarak kullanilmasi sonucu elde edildigini
diigiinmeleri istenmistir. Gruptaki insanlarin % 72’si bunu olumlu karsiladigini, hatta
% 80’1 idrar kaynakl giibreyi suni giibreye tercih ettiklerini belirtmiglerdir, idrardan
yapilacak gilibrenin daha dogal oldugunu diistinmiislerdir. Yapilan ¢alisma sonucunda
hijyen ve mikro Kkirleticilere engel olundugu taktirde idrarin giibre olarak
kullanilmasinin biiyiik bir kesimde olumlu karsilandig1 gorilmistiir (Pahl-Wostl vd.,
2003).

55



6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma, tarimsal agidan 6nemli bir niitrient kaynagi olan idrarin Bigadic
klinoptiloliti kullanilarak iyon degisimi yoluyla amonyumun giderilip geri
kazanilarak dolayli yoldan giibre olarak kullanim olanaklarin1 ortaya koymak
amactyla yapilmistir. Bu ¢aligmada ayrica tarimsal agidan 6nemli parametreler olan
ve literatiirde sinirli sayida g¢alismalar bulunan pH ve iletkenlik / tuzluluk da
incelenmistir. Caligmada kullanilan klinoptilolit dogal bir zeolit olup amonyaga kars1

yiiksek secicilige sahiptir ayrica 6n inceleme olarak potasyumda gézlenmistir.

6.1. Klinoptilolit ve idrar Numuneleri

Klinoptilolit
Calismada iyon degistirici olarak kullanilan klinoptilolit, Balikesir — Bigadic

ilgesindeki Etibank Bigadic Bor Isletmesi’nin Yenikdy yolu iizeri Tiili Agik

Ocagi’ndan temin edilmistir.

Tiilii A¢ik Ocagi’ndan alan zeolit I.T.U. Maden Fakiiltesi laboratuarlarinda ceneli
kirict ile once 25 mm boyutu altina, daha sonra konili ve merdaneli kiricilar
kullanilarak 4 mm boyutu altina indirilmistir. Kullanilan klinoptilolitin elek analizi

Tablo 6.1’de verilmistir.

Iyon degistirme kapasitesinin ve veriminin diisiik dane caplarinda daha yiiksek
oldugu noktasindan hareketle, deneysel calismalarda 1,0 — 2,0 mm dane ¢aplarinda

klinoptilolit kullanilmistir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin tipik bir kimyasal analizi Tablo 6.2’de verilmistir (Inan,
2001)

Deneysel caligma Oncesi yapilan literatiir arastirmalarinda klinoptilolit i¢in sodyum
formunun en uygun form oldugu goriilmiistiir (Koon ve Kaufmann, 1975; Semmens
ve Linne, 1985). Bundan dolay1 bu g¢alismada kullanilan Bigadi¢ klinoptilolitinin
sodyum formunun kullanilmasi tercih edilmistir. Laboratuar ¢calismalarinda baslangi¢

olarak klinoptilolitin formlandirilmas1 islemi yapilmstir.
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Tablo 6.1 Balikesir — Bigadig¢ klinoptilolitine ait orijinal numunede yapilan konili
kiric1 sonrasi elek analizi sonucu.

Boyut (mm) Miktar % Toplam elek alt1 Miktar
(%)
+3,35 1,77 100,00 45 gr
-3,35+2,83 5,50 98,23 140 gr
-2,83+2 9,63 92,73 245 gr
-2+1,68 13,56 83,10 345 gr
-1,68+1,18 16,50 69,55 420 gr
-1,18+1 3,34 53,05 85 gr
-1+0,841 0,79 49,71 20 gr
-0,841+0,6 15,32 48,92 390 gr
-06+0,3 9,82 33,60 250 gr
-0,3 23,77 23,77 605 gr
Toplam 100.00 2545 gr
Tablo 6.2 Balikesir — Bigadic klinoptiloitinin tipik bir kimyasal analizi (Inan, 2001).
Bilesenler % Agirhk
SiO, 80,19
Al,O3 11,2
CaO 3,46
K0 2,37
FeO 1,79
MgO 0,79
Toplam 100

Klinoptilolit sodyum formuna doniistiiriilmesinde ilk islem olarak klinoptilolit distile
su ile yitkanmistir. Distile su ile klinoptilolitin yikanma iglemi klinoptilolit tozdan ve
diger partikiillerden arinincaya kadar devam etmis ve daha sonra oda kosullarinda
kurumaya birakilmistir. Bu hazirliktan sonra sartlandirma islemine basglanmustir.
Sartlandirma islemi siirekli sistemde yukar1 akigh olarak gergeklestirilmistir.
Klinoptiloliti sodyum formuna doniistiirmek icin 1 M NaCl (iyotsuz sofra tuzu) ile
sartlandirilmistir. Klinoptilolit, 26 mm i¢ ¢apl pleksiglas kolonuna 20 — 30 ml distile
su konduktan sonra yatak yiiksekligi 55 — 60 cm olup hava boslugu kalmayacak
sekilde doldurulmustur. Kolonda bulunan klinoptilolit, distile / deiyonize su ile
hazirlanan 1 M NaCl ¢6zeltisi ile 2 giin boyunca 5 ml / dk debi ile peristaltik pompa

ve silikon hortumlar vasitasi ile sartlandirilmistir. 2 giin boyunca siiren sartlandirma
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isleminde 14,4 litre distile / deiyonize su ve yaklagik 843 gram iyotsuz sofra tuzuna
ihtiya¢ duyulmustur. Sartlandirma islemi bittikten sonra klinoptilolit kolondan
cikarilarak 10 defa distile / deiyonize su ile yitkanmis ve oda sartlarinda kumaya
birakilmistir. Deneylerde kullanilacak miktar, her deney oncesinde 1 saat siire ile 105
OC etiivde kurutulup ardindan 1 saat desikatorde bekletilmis ve boylece kullaniimak

lizere tartima uygun hale getirilmistir.

Idrar Numuneleri

Calismada yapilan biitiin deneylerde, kaynaginda ayr1 toplanmis insan idrar
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan idrar numuneleri yaslari 20 ile 50 arasinda
degisen 2 — 15 kisiden alinmistir. Bir cinsten (kadin ya da erkek) alinan numuneler,
toplam numunenin en fazla %70’ini olusturmustur. Kisiler ilag kullanmadan giinliik
besinlerini degistirmeden numune vermislerdir. Verilen numuneler maksimum 24
saat beklemis numunelerdir ve toplanan numuneler siirekli ayrik toplanan idrari

temsil etmesi amaciyla kisilerden alinan numuneler karistirilip kullanilmustir.

Kullanilan idrarlarin renkleri agik sari, pH’lar1 6,04 ile 6,39 araliginda, iletkenlik /
tuzluluk 14500 — 22500 microhmos/cm ve amonyum konsantrasyonlari 195 — 650

mg/l araligindadir.

6.2. izlenen Parametreler ve Analiz Yontemleri

Yapilan ¢alismalarda rutin ve siirekli olarak amonyak, pH, iletkenlik gostergesi
olarak tuzluluk daha seyrek araliklarla da potasyum, sodyum, toplam azot miktari
(TKN), genel karakterizasyon amagli olarak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), 5
giinlik biyolojik oksijen ihtiyact (BOIs) deneyleri ve bazi numunelerde Fekal ve

Toplam Koliform deneyleri yapilmistir.

Amonyum miktart Orion model 720A iyon metre ve 95 — 12 amonyak elektrodu
kullanilarak belirlenmistir. Sodyum ve potasyum Jenway PFP7 markal flame
fotometre ile pH Orion model 310A pH metreyle ve iletkenlik / tuzluluk ise Hach
marka iletkenlik Olger ile Ol¢iilmiistiir. Diger biitlin parametreler Standard

Metodlar’da belirtilen yontemlerle 6lgiilmiistiir.
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Amonyum Analizi

Elektrot olciim prensibi: Calismada numunelerin amonyak degerleri Orion model

720 — A iyon metre ve 95 — 12 amonyak elektrodu kullanilarak olgtilmistiir.
Amonyum iyonu yiiksek pH’larda serbest amonyaga dontismektedir. Amonyak
elektrodu, numune ¢ozeltisini elektrodun i¢ ¢ozeltisinden ayirmak ic¢in hidrofobik
gaz geciren bir membrana sahiptir. Coziinmiis olan amonyak, membranin her iki
tarafinda da kismi basinglar birbirine esit oluncaya kadar membran icinde diflize
olur. Bir ¢o0zeltideki amonyagin kismi basinci, amonyagin o ¢ozeltideki
konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Membrandan diflize olan amonyak, elektrodun
i¢c ¢Ozeltisinde ¢oziiniir ve bir kismi bu ¢ozeltideki su ile asagida belirtilen Denklem

6.1’deki gibi tersinir bir reaksiyona girer.

NH; + HO - NH;," + OH’ (6.1)
Amonyak, amonyum iyonu ve hidroksit iyonu arasindaki iligki asagida belirtildigi

gibidir.
([NH;] [OHT) / [NHs] = Sabit (6.2)

Elektrot i¢ c¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda amonyum Kkloriir i¢erdiginden bu

esitlikteki amonyum iyonu konsantrasyonu ihmal edilirse;
[OH] = [NHs] x Sabit (6.3)

seklinde yazilmasi miimkiindiir. Boylece ¢o6zeltideki amonyak konsantrasyonu
elektrot i¢indeki referans element ile hassas element arasindaki potansiyel farki iyon
metrede okunur. Potansiyel farki ile amonyak konsantrasyonu arasinda logaritmik bir
fonksiyon oldugundan okunan potansiyel farki konsantrasyon birimine doniistiirmek

miimkiindiir (Instruction Manuel Ammonia Electrode, 1997).

Elektrot ile olciim: Elektrodun membrani takilip, i¢ referans ¢ozeltisi doldurulup iyon

metre baglantilar1 yapildiktan sonra elektrot kullanima hazir hale gelmektedir. Fakat
elektrodun Ol¢iim yapabilmesi icin kalibrasyonun yapilmast gerekmektedir.
Elektrodun kalibrasyonu i¢in 0,1 M NH4Cl stok ¢dzeltisinden, oOlgiilecek olan
numunenin konsantrasyonuna yakin aralikta standartlar hazirlanir. Kalibrasyon kendi
aralarinda 1 / 10 seyreltme yapilarak hazirlanmis, en az iki veya ii¢ 100 ml’lik
standartlarla yapilmaktadir. Bu standartlar 150 ml’lik beherlerin i¢ine konulduktan

sonra distile su ile yikanip kurulanmis elektrot en kii¢iilk konsantrasyona sahip
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standarda daldirilir ve 5 M ISA (lonic Strenghth Adjustor) ¢ozeltisinden kalibrasyon
standardinin pH’sinin 11 — 14 arasinda bir degere ciktigin1 gosteren mavi renk
belirene kadar ilave edilir. Bu miktar genellikle yaklasik olarak 2 ml’dir. Bu
durumda ¢6zeltide bulunan tiim amonyum iyonlari amonyak gazina doniisiirler. Iyon
metre Olclimiinii yaptiktan sonra standardin gercek degerinin yazilmasini ister ve
kalibrasyon standardinin gergek degeri iyon metreye kaydedilir. Ayni iglem diger
standart ¢Ozeltileri igin de uygulanir kalibrasyon sonucunda iyon metre otomatik
olarak kalibrasyon egrisinin eg§imini hesaplar. Kalibrasyonun dogru kabul edilmesi
icin bu egrinin -54 ile -60 mV degerleri arasinda olmasi gerekmektedir. Elektrot ile
amonyak Ol¢iimiinde, her 10 numunenin 6l¢iimii yapildiktan sonra degeri bilinen bir
standart ile elektrodun kalibrasyonu kontrol edilip sapma olmas1 durumunda yeniden

kalibrasyon yapilir.

Idrar karakterizasyonu amaciyla yapilan Kimyasal Oksijen Ihtiyaci deneyi, idrarin
KOI sonucunun okunabilicek degerler aralifinda olmasi amaciyla, idrar numunleri
1/20 oraninda seyreltildikten sonra ISO 6006 yontemi ile yapilmistir. Diger
deneylerden, toplam azot deneyi Standard Metod’lar Toplam Kjeldahl Metodu,
4500-Norg -B sayili metoda gore, 5 giinliik Biyolojik Oksijen Ihtiyacit Standard
Method’lar Biochemical Oxygen Demand — 5 day BOD Test, 5210-B sayili metoda
gore, Coziinmiis Oksijen deneyi Dissolved Oxygen 4500-C sayili metoda gore,
Toplam Koliform deneyi Standard Total Coliform Membrane Filter Procedure 9222
sayili metoda gore ve Fekal Streptokokki deneyi ise Fecal Streptococcus 9230-C

sayilt metoda gore yapilmistir.

6.3. Deneysel Plan

Deneysel c¢aligmalarda amonyum giderimi ve geri kazanimi disinda ayrica idrar
karakterizasyonu da yapilmustir. Idrar karakterizasyonunda incelenen parametreler;
amonyum, potasyum, sodyum konsantrasyonlari, pH, iletkenlik / tuzluluk, KOI,
BOIs, TKN ile bazi numunelerde fekal ve toplam koliformdur.

Daha oOnce idrar ile ilgili yapilan ¢aligmalarda idrardaki amonyum
konsantrasyonunun zamanla degisim gosterdigi belirlenmistir (Beler Baykal vd.,
2004; Beler Baykal vd., 2005). Ayrica tarimsal kullanim konusunda oldukga 6nemli
parametreler olan tuzluluk / iletkenlik ve pH konusunda Beler Baykal vd. (2005)

disinda bilgi bulunamamustir. Idrarin depolanma siiresince karakterizasyonunun
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degismesi ve bu konuda literatiirde yeterli bilgi olmamasindan dolay1 depolanmis

idrarda amonyum, tuzluluk / iletkenlik, pH degisimi incelenmistir.

Deneysel ¢alismalar, idrardan klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi yontemi ile
amonyum geri kazanimi konusunda klinoptilolit ile amonyum tutulmasi ve
desorpsiyon olmak fiizere iki boélimden olusmaktadir. Klinoptilolit deneylerde

kullanilmadan 6nce Boliim 6.1°de belirtildigi gibi sodyum formuna getirilmistir.

6.3.1. Idrar karakterizasyonu

Calismaya baslamadan o6nce kullanilacak olan her idrar numunesi igin
karakterizasyon yapilmistir. Karakterizasyonda oOl¢lim yapilan parametreler
amonyum, sodyum, potasyum konsantrasyonlari, pH, iletkenlik / tuzluluk, TKN,
KOI, BOIs, Toplam koliform ve Fekal Koliform’dur. Karakterizasyon calismasi
literatiirde verilen degerler ve Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller
Teblig Sulama Suyu Kriterleri ile kiyaslanmustir. idrarm kimyasinda ¢ok énemli bir
reaksiyon olan iirenin zamanla amonyuma doniismesi ve doniisiim siiresi konusunda
literatiirde sinirli bilgi olmasi dolayisiyla bu konudaki eksikligi gidermek amaciyla
depolanmis idrarda zamanla amonyum, daha seyrek araliklarla potasyum, pH ve

iletkenlik / tuzluluk degisimi gézlenmistir.

6.3.2. Amonyum geri kazanimi1

Klinoptilolit ile Amonyum Tutulmasi (Kesikli Deneyler):

Deneylerin bu bdliimiinde sodyum formunda Bigadi¢ klinoptilolit kullanilarak iyon
degisimi yontemi ile idrardan amonyum giderimi ve On c¢aligma olarak bazi
deneylerde potasyum giderimi incelenmistir. Idrar numunelerinin igine farkl
miktarlarda klinoptilolit eklenerek klinoptilolitin amonyak giderim kapasitesi
incelenmistir. Klinoptilolit ile amonyum tutulmasi deneyleri yapilirken kullanilan
biitlin sistemlerde klinoptilolitin amonyum giderimini karsilastirmak amaciyla
klinoptilolitsiz “sahit* adi verilen idrar numuneleri kullanilmistir ve Klinoptilolitli
idrar ile sahit arasindaki amonyum konsantrasyonu farkindan giderim verimi

hesaplanmustir.

Klinoptilolit igeren idrar numuneleri i¢in kesikli sistem olarak calkalayici diizenegi,
Jar test diizenegi ve kolon sistemi kullanilmigtir. Calkalayici diizeneginde 200 rpm

ve Jar test diizeneginde idrarlar 90 — 100 rpm hizinda karistirllmiglardir. Jar test
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diizeneginde idrarlarin bulundugu beherlerin agzi aliiminyum folyo ile kapatilarak
amonyagin u¢mast 6nlenmistir. Kolon sisteminde ise 26 mm i¢ ¢apli olan kolonlar

sabit debi ile yukariya dogru akisla beslenmislerdir

Desorpsiyon:

Yiizeyinde amonyum tutularak doymus olan klinoptilolitten amonyum geri
kazanmak amaciyla yapilan desorpsiyon isleminde siirekli sistemler kullanilmistir.
Stirekli sistemlerde doymus klinoptilolit ileride i¢cinde hava kabarcigi kalmamasi igin
20 — 30 ml kadar distile su konmus kolonlara dikkatlice doldurulmus ve
doldurulurken yine icinde hava kabarcigi kalmamasi i¢in kolona hafif hafif
vurulmustur. Daha sonra bu kolonlar musluk suyu ile yikanarak desorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Desorpsiyon ile geri kazanma sirasinda geri kazanilan amonyum
konsantrasyonuna ilaveten sulama suyu kalitesi acisindan olduk¢a Onemli
parametreler oldugu daha onceki konularda da belirtilmis olan pH ve iletkenlik /
tuzluluk da Sl¢lilmiistiir. Kolonlar 26 mm i¢ ¢apa sahip olup klinoptilolit yukar: akis
ile yikanmistir. Yapilan ilk geri kazanim isleminde musluk suyu pH’1 yiiksek
pH’larda desorsiyon isleminin daha hizli gergeklestigi (Beler Baykal vd., 2004)
bilinmesinden dolay1 13’°¢ ve sulama suyu agisindan maksimum kabul edilebilir limit
oldugundan 8,5’a (SKKY, 1991) yiikseltilmistir. Daha sonra yapilan desorpsiyon
calismalarinda ise yapilan ¢alismanin uygulanabilirligi a¢isindan musluk suyu kendi
orijinal pH’sinda kullanilmigtir. Desorpsiyon islemi klinoptilolitin geri yikanmasi
sonucu Olciilen amonyum konsantrasyonunda degisim olmadigindan emin olunan
zamana kadar devam ettirilmis, amonyum konsantrasyonunda degisim

gbzlenmeyince deneye son verilmistir.

Tablo 6.3’te yapilmis olan ¢alismalarin tamami gériilmektedir.
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Tablo 6.3 Idrar karakterizasyonu, klinoptilolit ile amonyum tutulmasi ve geri
kazanim ¢alismalari.

Idrar 1. Numune (pH, iletkenlik, NH,").
Karakterizasyonu
(NH,", pH,
iletkenlik, K, 2. Numune (NH;")
Na*, KOI, BOls,
TKN, Toplam
Koliform, Fekal 3. Numune (pH, iletkenlik, NHz").
Koliform)
4. Numune (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik, NH,",
Na").
5. Numune (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik, NH;",
K*, Na")
6. Numune (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik, NH,",
K*, Na")
7. Numune (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik, NH,",
K", Na*, Toplam koliform, Fekal koliform)
8. Numune (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik, NH4",
K*, Na*, Toplam koliform, Fekal koliform)
Klinoptilolit ile 4. Numune Jar test diizenegi kullanilmigtir. (NH,")
Amonyum
Tutulmasi
(Kesikli 6. Numune Jar test diizenegi kullanilmistir. (NH4", K*)
Deneyler)
7. Numune Kolon sistemi kullanilmustir. (NHz")

5. Numune Calkalayici kullanilmistir. (NH4 ", K*)

8. Numune Kolon sistemi kullanilmistir. (NH,", K*)
Geri Kazanim 6. Numune Kolon sistemi kullanilmistir, 20-30 giin
(Stirekli arasindaki klinoptilolit geri yitkanmistir.

Deneyler)

Kolon sistemi kullanilmustir.

7. Numune Kolon sistemi kullanilmistir.

8. Numune Kolon sistemi kullanilmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismanin konusunu, iyon degisimi yontemi ile Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak idrardan amonyum tutulmasi ve geri kazaniminin, bu sekilde dolayli
yoldan idrarin giibre olarak kullanilabilirligi olusturmaktadir. Calisma kapsaminda
idrar karakterizasyonu, depolanan idrarda zamanla rutin olarak amonyum, daha
seyrek araliklarda da potasyum, pH ve iletkenlik / tuzluluk degisimi gozlenmistir.
Klinoptilolit ile amonyum tutulmasi olan deneysel ¢alismanin ilk béliimiinde kesikli
sistem deneyleri yapilmistir. Yapilan bu deneyler ile klinoptilolitin yiizeyinde
amonyum tutma o6zellikleri incelenmistir. Klinoptilolit yiizeyine tutunan amonyumun
geri kazanilmasi i¢in desorpsiyon islemi uygulanmasi siirekli sistemler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Geri yikama iirtiniiniin Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi Teknik

Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’ne uygunlugu irdelenmistir.

7.1. Karakterizasyon

7.1.1. Taze idrar karakterizasyonu

Yapilan calismada, toplanan idrar numuneleri viicuttan ¢ikiglar1 takriben maksimum
24 saat icinde karakterizasyon yapilmistir. Bu karakterizasyon g¢ercevesinde idrarda
Tablo 7.1°de sirali parametreler incelenmistir. Yapilan idrar karakterizasyonu,
literatiirde bulunan idrar karakterizasyonu ve Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri ile birlikte Tablo 7.1°de

goriilmektedir.

Tablo 7.1’den de goriildiigii gibi, idrar karakterizasyonu c¢ergevesinde yapilan
caligmada bulunan degerler literatiirdeki degerlerle kiyaslandigi takdirde degerlerin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica, pH haricinde diger parametreler
incelendiginde, idrarin direkt sulama suyu olarak kullanilmasi Sulama Suyu

Kiriterleri’ne uygun olmadig1 goriilmektedir.
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Tablo 7.1 idrar karakterizasyonu.

Bu Calisma SKKY, Sulama Suyu Kriterleri, 1991
Parametre Literatiir
Ortalama Arahk
L.Siif su — 1. Slinf U1 TILL Sumif su-
cok iyi iyi kullanilabilir
pH 6.2 6,04-6,39 6.2* 65-85 | 65-85 6,5-8,5
NH;" (mg/ 1) 450 195-603 400** 0-5 5_10 10— 30
Tletkenlik 9000—
18000 14500-22500 0-250 250 — 750 | 750 — 2000
microhmos / 14000%**
cm
KOI (mg /1) 8000 6700-9320 |12000 g/ m**
BOI; 2400
3500 3200-3700 0-25 _ _
Mg/ 3500%*** 25-50 50 - 100
Toplam Azot N
9000 7280-9200 | 9200 mg/I
(mg /1)
Na"* -
3800 2900-4700 | 4200g/m
(mg /1)
K 1800 1530-2170 |2200g/m*
(mg /1)

*(Larsen vd., 1996)
**(Simons ve Clemens, 2003)
*** (Beler Baykal vd., 2005)
**** (Fittschen ve Hahn, 1998)
***** (Hoglund, 2001)

Bu calisma ¢ercevesinde dnceden tahmin edildigi ve yapilan 6l¢lim sonuglarindan

goriildiigii gibi tuzluluk agisindan idrarin dogrudan kullanimi uygun degildir. Idrarin

iletkenligi (tuzlulugu temsilen iletkenlik) izin verilen maksimum deger aralifindan

cok yiiksektir. Idrarda bulunan iletkenligin ortalama degeri, SKKY Sulama Suyu
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Kriteleri’nden IV.:Smif Su (ihtiyatla kullanilabilir) iletkenlik limitinin yaklasik 5
katidir. Bu bulgu, Pinsem (2004)’in belirtmis oldugu sonugla oOrtiismekte ve
bulgusunun acgiklamasi olmaktadir. Pinsem (2004)tin yaptig1 calismada, idrarin
kompost topraklarda en az % 20 seyrelmis olarak kullanilmasinin uygun oldugunun
%20’nin ilizerinde seyreltmeler uygulandiginda bitkinin olumsuz etkilendigi

bulunmustur.

Yapilan karakterizasyonda, idrarin pH’mmin SKKY Sulama Suyu Kriteleri’nden
L.Smif Su kapsamma girdigi goriilmektedir. Buna karsin, idrarim amonyum
konsantrasyonu I11. Sinif Su (kullanilabilir) limitlerinin iizerindedir. Idrarda bulunan
amonyum konsantrasyonu miisaade edilen maksimum degerin 15 katidir. Ayrica,
idrarin sahip oldugu BOIls konsantrasyonun da miisaade edilen limitlerin {izerinde
oldugu Tablo 7.1°den goriilmektedir. pH haricindeki parametrelerin ‘“kullanilabilir”
limitlerin {izerinde olmasindan dolay:r idrarin tarimsal amagli giibre olarak direkt

kullanilmasinin sakincalari olabilecegi sonucuna varilmaktadir.

Ayrica iki numune i¢in, tabloda yer almayan Toplam ve Fekal Koliform Slgiimleri de
yapilmistir. Numunelerden birinin Toplam Koliform degeri 180 CFU/100 ml ve
Fekal Koliform degeri 0 CFU/100 ml ¢ikarken, buna karsin diger numunenin Toplam
Koliform degeri sayillamayacak kadar ¢cok (TNTC) ve Fekal Koliform degeri ise
1280 CFU/100 ml olarak ol¢tilmiistiir.

7.1.2. Depolanmus idrar karakterizasyonu

Depolanmis idrar karakterizasyonunda amonyum ile daha seyrek olarak potasyum,
pH, iletkenlik / tuzluluk parametreleri incelenmistir. Sekil 7.1°’de idrardaki
amonyumun zamanla degisimi goriilmektedir. Yapilmis olan bu c¢alismada sekiz
farkli idrar numunesi kullanilmigtir. Bu numunelerin bazilarinda klinoptilolit ile
amonyum tutulmas1 ve desorpsiyon calismasi da yapilmistir. Incelenen numuneler en
az 33 gilin boyunca en fazla ise 211 giin siiresince incelenmistir. Sekil 7.1°de
gorildiigi gibi idrardaki amonyum zamanla {irenin amonyuma doéniismesinden
dolay1 artmaktadir. Idrar, kisiden kisiye degisiklik gosteren bir ¢dzelti olmasindan

dolay! numunelerin hepsi ayn1 degisimi gdstermemektedirler. Urenin amonyuma
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Sekil 7.1 Idrarda amonyumun konsantrasyonunun zamanla degisimi grafigi.
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doniislimiiniin tamamlanma siiresinin bilinmemesinden dolay1 olusan literatiirdeki
eksikligi gidermek amaciyla yapilan bu gozlemde bir numune hari¢ biitiin
numunelerin ilk 20 giin boyunca oldukga hizli bir artis gosterdikleri gézlenmistir.
Numunelerin genellikle 20 giinden sonra ise azalan bir artis gosterdikleri
goriilmektedir. Biitlin numuneler i¢in {irenin amonyuma donligmesinin durdugu,
amonyum konsantrasyonunun degismedigi ortak bir nokta sdylemek miimkiin
olmamaktadir. Buna karsin numunelerde en erken yaklasik 15. giin, en geg ise 73.
giinden sonra amonyumun pratik olarak sabit konsantrasyona ulastigi goriilmektedir.
En erken pratik olarak sabit konsantrasyona ulasan numunenin 15. giin ulastig
konsantrasyon degeri 6700 mg NH,'/I iken en ge¢ degisimin azalmasinin gozlendigi
numunenin 73. giin ulastig1 amonyum konsantrasyon degeri 11400 mg NH,"/I’dir.
Genel bir siire vermek gerekirse yaklasik 40. giinden sonra numunelerin amonyum
konsantrasyonunda 6nemli bir degisiklik olmadigini sdylemek miimkiindiir. Bu
siirede ise amonyak konsantrasyonlar1 ortalama 8400 mg NH,'/l olmakta ve ilk

giinkii amonyum konsantrasyonlarinin yaklasik 20 katina ulasmaktadirlar.

Sekil 7.2°de ise zamanla idrarda bulunan potasyum konsantrasyonunda olan degisim
goriilmektedir. Sekildeki grafikten de goriildiigii gibi idrardaki potasyum
konsantrasyonu zamanla 1500 ile 2500 mg K*/1 araliginda salinimlar gosterse de
amonyaktaki gibi artan bir ¢ikis ve asir1 yiikselmeler gozlenmemektedir. Kullanilan
potasyum 6l¢iim cihazinin dlgebilecegi degerlere inmek icin idrar numunesi 250 kez
seyreltilmektedir. Potasyum konsantrasyonunda gozlenen salimimlara oOl¢lim
kosullarinin da sebep olabilecegi diisiiniilmektedir. Ortalama potasyum degeri 2000

mg/l olarak goriilmektedir.

Sekil 7.3’te idrarm pH’min zamanla degisimi goriilmektedir. Idrardaki {irenin
amonyaga donilisiimii reaksiyonu sirasinda OH’ iyonu da aciga ciktig1 diisiiniiliir ise
idrarin pH’1nin artmasi beklenen bir olaydir. Ancak pH, amonyak gibi ilk basta ani
bir artig gdstermesine ragmen amonyagin aksine yaklasik 15 glinden sonra 6nemli bir
degisim gozlenmemektedir. idrar numunelerinin ilk giin pH’1 ortalama 6,2 iken 20
giin sonra pH 9’u gegmektedir ki bu deger Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik
Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’ne gore IV. Simf suya girmektedir ve
“ihtiyatla kullanilabilir” ifadesi yer almaktadir.
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Sulama suyunda en 6nemli parametrelerden biri de tuzluluktur. Sekil 7.4°te, idrardaki
tuzlulugu temsilen Ol¢iilen iletkenligin zamanla degisimi goriilmektedir. Gorildigi
gibi idrardaki iletkenlik zamanla artmaktadir. Idrarmn ilk giin ortalama iletkenligi
18000 microhmos/cm iken bu deger dahi SKKY Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu
Kriterleri’de V.Smif Su (zararli) smifin elektriksel iletkenlik degerinin (3000
microhmos /cm) 6 misli iistiindedir. idrarin depolanmast siiresince iletkenligin arttig:
ve ortalama 50000 microhmos/cm degerinde oldugu gozlenmistir. Ayrica ulasilan
maksimum iletkenlik degeri 76400 microhmos/cm’dir. Elde edilen bu sonuglardan

otiiri, idrarin direkt kullaniminin miimkiin olmadigini goriilmektedir.
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Sekil 7.4 Iletkenligin zamanla degisimi.
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7.2. Amonyum Geri Kazanimi

Amonyum geri kazanimi c¢alismasi birbirini takip eden iki siiregle yapilmistir.
Oncelikle iyon degisimi yontemi ile klinoptilolit yiizeyinde amonyum tutulmasi ve
ardindan klinoptilolit ylizeyinde tutulan amonyumun yikanarak desorpsiyon ile sivi

fazina aktarilmasi suretiyle geri kazanimi konusunda deneyler yapilmistir.

7.2.1. Iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde amonyum tutulmasi

Yapilan kesikli deneylerde, idrardan iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde
amonyum tutulmasi oOzellikleri gozlenmistir. Deneylerde, kesikli sistem olarak
calkalayic1 diizenegi, jar test diizenegi ve tam geri devirli kolon sistemleri

kullanilmastir.

Calismalarda kullanilan idrar numunelerine degisik miktarlarda klinoptilolit
eklenerek karsilastirilip klinoptilolit ylizeyinde amonyumun tutulmasi incelenmistir.
Bu cergevede, yapilacak hesaplamalar igin sahit olarak adlandirilan klinoptilolitsiz
bir idrar numunesi de siirekli olarak izlenmistir. Sekil 7.5’te 4. Numune idrar

numunesinde amonyum giderim verimi goriilmektedir.

100
= —&— Nunune 4 Jar test diizenegi
S\i 80 A —B— Numune 4 Calkalayici diizenegi
g ‘\‘\‘ —— Numune 6 jar test diizenegi
S
£ 60 -
o
2
o
E 40 E‘\g\c|
S
>
c
£
< 20
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Amonyum yiklemesi (mg NH,"/ g klinoptilolit)

Sekil 7.5 Farkli amonyum yiiklemelerinde ve farkli deney diizeneklerinde
klinoptilolitin amonyum tutma verimi.
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Daha o6nce Beler Baykal vd. (2004) yonetiminde yapilan c¢alismalarda, idrardaki
amonyumun klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi deneylerinde jar test kullanilmistir.
Yapilan olan deneylerde, jar testte kullanilan klinoptilolitin kirilip parcalandig1 ve
iyon degisimi performansi konusunda Onemli bir parametre olan dane ¢apinin
degistigi gozlenmistir. Bu gézlemden hareketle, Numune 4 ile yapilan deneyde, ayni
baslangic mg amonyum / g klinoptilolit amonyum yiiklemesi i¢in hem Jar test
diizenegi hem de jar teste alternatif olarak calkalayici diizenegi kullanilarak
sistemlerin amonyum tutturma verimleri karsilastirtlmistir. Sekil 7.1°¢ bakilirsa, 4.
Numune i¢in 45 giin sonunda Onemli miktarda amonyum degisikli§i olmadig1
goriilmektedir. Calismada kullanilan 4. Numunenin, iire amonyum doniistimiiniin
pratik olarak sabit bir konsantrasyona ulagsmasi beklenmis ve deney numunenin 45
giin bekletilmesinden sonra yapilmistir. Sekil 7.5°te goriildigi gibi, jar test
diizeneginin veriminin ¢alkalayici diizenegine oranla daha yiiksektir. Buna karsin,
deney tamamlandiktan sonra jar test diizeneginde kullanilan klinoptilolit i¢in yapilan
elek analizinde, % 88’inin dane ¢apinin (1 — 2 mm) kirilip parcalanarak kiiciildiigi
yani baslangi¢ kosulunun degistigi gézlenmistir. Jar test diizeneginin veriminin daha
yiiksek olmasini kullanilan klinoptilolitin kirilip pargalanmasi ile dane capinin
kiiciilmesine baglamak miimkiin olabilir. Bununla birlikte, yiikleme miktar
azaldikca giderme veriminin artmasinin goézlenmesinden yola c¢ikilarak 4.
Numunenin kullanimima devam edilerek yapilan deneyde daha yiiksek verim elde
edebilmek amaciyla daha diisik amonyum yiiklemeleri kullanilmasina karar
verilmistir. Gram klinoptilolite diisen miligram amonyum miktar1 (amonyum
yiklemesi — mg amonyum/g Klinoptilolit) azaldik¢a klinoptilolitin amonyum
giderme / klinoptilolit {izerinde amonyum tutma veriminin beklendigi gibi ytikseldigi
Sekil 7.5’te gorilmektedir. Ayrica, 6.Numune taze iken, ayni baslangic giris
amonyum Yyliklemesi kullanilarak yapilan calismada da benzer sonuglar elde

edilmistir.

Bu ¢alismalarin devaminda yapilan ¢alismada, taze idrar numunesine amonyumun
klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi amactyla, klinoptilolit ile jar test diizenegi
uygulandig1 takdirde elde edilecek sonu¢ Sekil 7.6’da goriilmektedir. Daha 6nce
yapilan deneylerde, amonyum yiiklemelerinin azalmasi ile amonyum tutulma
veriminin arttig1 gozleminden hareketle, bu ¢alisjmada 5 — 10 — 15 — 20 mg

amonyum/g klinoptilolit giris amonyum yiiklemeleri kullanilmistir. Deneyde 6
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Numunesine yukarda siralanan giris amonyum yiiklemelerini saglayacak miktarda
klinoptilolit eklenerek karigtirilmistir. Eklenen klinoptilolit miktar1 ayn1 yiiklemeleri
saglayacak sekilde her 10 giinliik ¢alisma sonunda ylizeyi amonyum ve potasyum ile

dolmus olan klinoptilolit yeni klinoptilolit ile degistirilmistir.

Yapilmis olan calismada bekletilmemis numunenin sahidinin (klinoptilolitsiz
numunenin) amonyum konsantrasyonunun zamanla arttigr goriilmektedir. Buna
karsin, Sekil 7.6’da gorildigi tizere, klinoptilolit igeren 6. Numunelerinin amonyum
konsantrasyonundaki artis sahit numunesinden (klinoptilolitsiz numune) daha
yiiksektir. Agiklanamayan bu yiikselmenin sebebini arastirilmig fakat literatiirde
konuyla ilgili bilgiye ulasilamamistir. Buna ek olarak, her 5. giinde amonyum
konsantrasyonunda ani bir cikis goézlenmistir ve bu c¢ikis en yiliksek amonyum

yiiklemesinde en belirgindir.
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Sekil 7.6 6. Numune ile yapilan 30 giinliik ¢alisma.
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Ayrica Sekil 7.6’dan goriilebilecegi gibi, ilk 10 giinden sonra 5 mg amonyum/g
klinoptilolit yiiklemesi ve 20 giinden sonra da 10 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemesi, 10. ve 20. giinlerde ayn1 yiiklemeyi saglayacak klinoptilolit miktar1 idrar
numunelerine eklendigi zaman jar test diizeneginin pedallar1 klinoptilolit miktarinin
fazlaligindan dolay1 ¢alisamamistir ve bu sebepten dolayi bu yiiklemeler 10. ve 20.
giinlerden sonra yapilamamistir. Yapilan deneyin 20. giin amonyum giderme verimi
hesaplandiginda ¢ikan sonucun, 10 — 15 — 20 mg amonyum/g klinoptilolit giris
yiiklemeleri i¢in sirasiyla % 78, % 73 ve % 68 cikarak 4. Numune’te 10 — 15 — 20
mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemelerinin verimlerine yakin olduklar1 goriilmiistiir.
Ayrica bu ¢aligmanin sonunda kullanilmis olan klinoptilolitin, daha Onceki jar testi
deneylerinde oldugu gibi kirilip pargalandigi gozlenmistir. Tablo 7.2°de, yapilmis
olan ¢alismada klinoptilolit yiizeyinde tutulan amonyum miktar1 ve tutulma verimi

goriilmektedir.

Sekil 7.7°de, Sekil 7.6’da goriilen her 10 giinde degistirilen klinoptilolitlerin
6.Numunede potasyum yiiklemesi ve potasyum giderme / klinoptilolitin yiizeyinde
potasyum tutunmasi cinsinden verimi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi,
amonyum yiiklemesinin azaldikca amonyum giderme veriminin artmasi gibi
potasyum yiiklemesi azaldik¢a Kklinoptilolitin potasyum giderme / yiizeyinde
potasyum tutma verimi artmaktadir. En yiiksek giris potasyum yiiklemesi olan 72 mg
potasyum/g klinoptilolit yiiklemesinde potasyum giderme verimi % 20 kadar disiik
iken, en diisiik potasyum yiiklemesi olan 4 mg potasyum/g klinoptilolit yiiklemesinde
potasyum giderme veriminin % 85’e kadar yiikseldigi goriilmektedir.

Tablo 7.2 6. Numune numunesinde yapilan ¢alismada amonyum giderme miktari.

Yiikleme (mg 10 15 20
amonyum/g
klinoptilolit)

Zaman (giin)

Yiizeyde tutulan

Yiizeyde tutulan

Yiizeyde tutulan

amonyum amonyum amonyum
miktari % miktari % miktari %
(mg) (mg) (mg)
10-20 1067 92 977 84 814 70
20-30 1131 80 857 61
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Sekil 7.7 Farkli potasyum yiiklemelerinde klinoptilolitin potasyum giderme verimi.

Bu calismalardan sonra, ¢alkalayici diizeneginin amonyum giderme veriminin diisiik
olmasi, jar test diizeneginde klinoptilolitin yapisinin kirilip parcalanarak bozulmasi
ve kullanilan klinoptilolit miktarma bagli olarak jar test pedallarinin
calisgamamasindan dolayi istenen yliklemenin yapilamamasi sebebiyle yeni amonyum
giderme sistemi olarak kolon sisteminin denenmesine karar verilmistir. Sekil 7.8’de
gorillen 7. Numune’de amonyum giderilmesi / klinoptilolit {izerinde amonyum

tutulmasi ¢alismasi % 100 geri devirli kolon sistemi kullanilarak yapilmstir.

Bu calisgmadan oncekilerde amonyum yliklemeleri, hep farkli miktarda klinoptilolit
fakat aynt hacimde numune kullanilarak saglanmistir. Sekil 7.8’de goriilen
7.Numune ile yapilan kolon sistemi ¢alismasinda ise, kolonlarin i¢ine ayni1 miktarda
klinoptilolit konmustur. Farkli yiiklemeler, kolonlarin icerisinden gececek idrar
numunelerinin hacimlerinin farkli olmasi sayesinde elde edilmistir. Daha Once
yapilan c¢aligmalarda amonyum yiiklemesi azaldikca amonyum gideriminin
yiikselmesinin gdézlenmesinden dolayr bu c¢alismada daha diisiik yiiklemeler
yapilarak Beler Baykal vd. (2004)’te belirtilen tavsiyeye uygun olarak 3 mg

amonyum/g klinoptilolit yiiklemesine kadar diisiilmistiir.
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Sekil 7.8 7. Numune ile kolon sisteminde amonyum giderimi.
7. Numune, bu deneyde kullanilmadan once {ire - amonyum doniligimil

reaksiyonunun pratik olarak sonlandigi 45 giin bitiminde kullanilmistir. Ancak
deneye baglanmasindan sonra  gozlenen sahit numunesinin amonyum
konsantrasyonundaki artig1, {ire — amonyum donilisiim  reaksiyonunun
tamamlanmadig1 sdyleyerek agiklamak miimkiindiir. Yapilan calismada beklendigi
gibi daha diisik amonyum yiiklemesi uygulandiginda (3 mg amonyum/g
klinoptilolit) ¢cok daha diisiik sivi faz amonyum konsantrasyonlarina diisiildiigii
goriilmektedir. Ayrica sahit numunesinin 168. saatte amonyum konsantrasyonun
aniden arttig1 goriilmektedir. Bu ani artis, klinoptilolit igeren farkl: yiiklemelere sahip
numunelerde de sahittekine paralel bir sekilde goriilmektedir. Amonyum
konsantrasyonundaki bu ani artis yiiksek amonyum yiiklemesine sahip numunede
daha belirgin gozlenirken diisiik amonyum yiiklemesine sahip numunede daha

yatigkin  gozlenmistir. Calisma, kolonlardan ¢ikan numunelerin  amonyum
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konsantrasyonlarinda degisme olmadigindan emin olundugu 14. giin sonunda

tamamlanmaistir.

Deney sonunda yapilan hesaplara gore 3 — 5 — 10 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemelerinde sirast ile % 79, %71 ve % 58 klinoptilolit yiizeyinde amonyum
tutulma verimi elde edilmistir. Hesaplamalardan goriildiigii tizere, beklenildigi gibi

diisitk amonyum ytiklemelerinde yliksek amonyum tutulmasi gergeklesmistir.
Tablo 7.3’te farkli yiiklemeler giderilen amonyum miktar1 ve yiizdesi verilmektedir.

Bu ¢alismanin ardindan, 4. Numune 5 ay bekletildikten sonra bir ¢alisma yapilmistir.
5 aym sonunda Sekil 7.1 ve Sekil 7.2’den de goriildiigli gibi amonyum
konsantrasyonu, potasyum konsantrasyonunun yaklasik 4 katidir (6430 mg NH4'/1 ve
1830 mg K'/l). Yapilan calismada, fazlar arasinda amonyum ve potasyum
konsantrasyonlarini gérmek amaciyla degisik miktarlarda klinoptilolit igeren
numuneler, calkalayicida 24 saat boyunca karistirilmistir. Sekil 7.9°da, 4.
Numunenin ¢alisma sonucu olarak fazlar arasi amonyum konsantrasyonlari ve Sekil

7.10°da fazlar aras1 potasyum konsantrasyonu goriilmektedir.

Tablo 7.3 7. numune i¢in farkli yiiklemelerle giderilen amonyum miktari ve yiizdesi.

Amonyum yiiklemesi

(mg amonyum / g 3 5 10
klinoptilolit)
Yiizeyde tutulan 737 1108 1814
amonyum miktar:1 (mg)
Yiizeyde tutulan 79 71 58

amonyum yiizdesi (%)

Benzer konsantrasyonlarda, klinoptilolitin potasyuma kars1 segiciliginin amonyuma
karst segiciliginden daha fazla oldugu bilinmektedir. Bu deneyde ise, amonyumun
klinoptilolit yiizeyinde daha fazla tutuldugu gorilmektedir. Burada amonyum
konsantrasyonunun potasyum konsantrasyonundan ¢ok daha fazla olmasindan

dolay1, klinoptilolitin yilizeyinde daha fazla tutuldugunu belirlenmistir.

Taze idrarin potasyum konsantrasyonun amonyum konsantrasyonundan cok daha
fazla oldugu Tablo 7.1°de goriilmektedir. Bu deney sonucundan yol ¢ikilarak taze
idrarda bir onceki deneyde uygulanan islemler uygulanip amonyum ve potasyum
tutulma ozellikleri incelenmis ve bir dnceki deney sonuglart ile karsilastirilmistir.
Taze idrarla yapilan bu deneyde, potasyum Kkonsantrasyonu amonyum

konsantrasyonun yaklasik 8 mislidir (1978 mg K*/I ve 257 NH4'/1).
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Sekil 7.11°de diisiik ve yiiksek amonyum konsantrasyonu sonucunda amonyum ve
potasyumun klinoptilolit yiizeyinde tutulmalar1 goriilmektedir. Diisiik amonyum,
yiiksek potasyum konsantrasyonu karsisinda, klinoptilolit potasyuma kars1 yiiksek
secicilige sahip oldugundan, beklendigi gibi yiizeyinde potasyumun daha fazla
tutuldugu goriilmektedir. (a) Diisitk amonyum konsantrasyonu (b) ytiksek

amonyum konsantrasyonu

Sekil 7.12°de diisiik ve yiliksek amonyum konsantrasyonlarinda klinoptilolitin

yiizeyinde gerceklesen toplam tutulma goriilmektedir.

0,4 — 1
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0,3 —
] 0,6 1

0,2
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0.4 1

q' (meg/ g klinoptilolit)

q' (meg/ g klinoptilolit)

267 308 378 3902 44 2260 3380 4130 4800 5440 6390
C' (NH, mg /1) C' (NH,* ma/l)
B amonyum O potasyum B amonyum O potasyum
(a) Diisik amonyum konsantrasyonu (b) yiiksek amonyum konsantrasyonu

Sekil 7.11 Amonyum-potasyum iyonlarinin yiizeyde tutulmasi.
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26,7 30,8 378 39,2 44 2260 3380 4130 4800 5440 6390
C' (NH4 mg /1) C'(NHs mg /I
B amonyum O potasyum B amonyum O potasyum
(a) Diisiik amonyum konsantrasyonu (b) yiiksek amonyum konsantrasyonu

Sekil 7.12 Amonyum ve potasyum iyonlarinin yiizeyde toplam tutulmasi.
(a) Diisiik amonyum konsantrasyonu (b) yiikksek amonyum konsantrasyonu

Sekil 7.12 (a)’dan gorildigii gibi diisiik amonyum konsantrasyonunda klinoptilolit

yiizeyinde tutulan toplam iyonlarin ¢ok biiyiik bir kismini potasyum olusturmaktadir.
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Bu sonug klinoptilolitin potasyuma kars1 seciciliginin daha fazla olmasindan dolay1
beklenen bir sonugtur. (a) Diisiik amonyum konsantrasyonu (b) yiiksek

amonyum konsantrasyonu

Sekil 7.12 (b)’de ise, yiiksek amonyum konsantrasyonu durumunda, klinoptilolitin
yiizeyinde tutulan iyonlarin biiyilk bir kismmnin amonyum iyonlart oldugu
goriilmektedir. Klinoptilolitin yiizeyinde normal sartlarda (benzer
konsantrasyonlarda) potasyum tutulmasi beklenirken, amonyumun potasyuma oranla
cok yiiksek konsantrasyonda olmasi sebebiyle amonyum tutulmasi ¢ok daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

7.2.2. Desorpsiyonla siv1 faza aktarim

Iyon degistirici olarak kullanilan klinoptilolitin yiizeyinde tutulan amonyum ve
potasyum tarimsal amaglh olarak geri kazanilip kullanilabilmektedir. Calismanin bu
bolimiinde, iyon degisimi ile amonyum ve potasyum yikli Kklinoptilolitin
yiizeyinden desorpsiyon yontemi kullanilarak tutulmus olan amonyum ve 6n ¢alisma

olarak da potasyumun geri kazanilabilirligi incelenmistir.

Geri kazanma isleminde, 26 mm i¢ ¢apli kolonlar yiizeyinde amonyum ve potasyum
tutulmus olan klinoptilolit ile doldurulmustur. Kolonlarda bulunan klinoptilolit,
icerisinde amonyum ve potasyum olmayan musluk suyu ile beslenmistir. Bunun
sonucu olarak desorpsiyon islemi gergeklesmis ve klinoptilolit yiizeyinde tutulan
amonyum ve potasyumun sivi faza gecisi saglanmistir. Yapilmis olan ilk ¢alisma, 6.
Numune ile jar test diizenegi kullanilarak yapilan klinoptilolit ylizeyinde amonyum
tutma calismasinin geri yikanmasidir. Bu ilk desorpsiyon ¢alismasinda, geri
yikamada kullanilacak uygun pH ve temas siiresini belirlemek amaciyla degisik pH
ve temas siirelerine sahip 3 kolonda calisilmistir. 6. Numunenin klinoptilolitinin
yiizeyinde amonyum tutma c¢alismasinda 20-30 giinler arasinda 15 mg amonyum/g
Klinoptilolit yiiklemesinde kullanilarak doymus olan klinoptilolit 3’e bdliinerek
kullanilmigtir. Beler Baykal vd. (2004)’te yiiksek pH’larda desorpsiyonun daha hizli
gerceklestigini belirtmesi ve pH = 13 kullanilmis olmasi sebebiyle kolonlardan biri
musluk suyunun pH’inin NaOH ile 13 getirilmesi suretiyle beslenmistir. Diger iki
kolon ise Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu
Kriterleri III. Siif Su (kullanilabilir) sinifinda izin verilen maksimum pH 8,5

olmasindan dolayr musluk suyu pH’1 8,5’a ayarlanarak beslenmislerdir. Uygun temas
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stiresinin belirlemek amactyla, kolonlardan pH 13 ve pH 8,5 ile beslenenlerden biri
temas siiresi 5 dakikada, diger pH 8,5 ile beslenen ise pH 10 dakikada ¢alistirilmistir.
Calisma ¢ikis amonyum konsantrasyonunda degisim olmadigindan emin olundugu
zaman sonlandirilmistir. Sekil 7.13’te 6. Numune ile yapilan desorpsiyon

calismasinin amonyum zaman grafigi goriilmektedir.

80

60

Amonyum konsantrasyonu (mg /1)

Zaman (saat)
—<o—pH13tc=bdk —-=—pHB5tc=10dk — -4 —pH8,5tc=5dk

Sekil 7.13 Farkli pH ve farkli temas stirelerinde desorpsiyon.

Sekil 7.13’ten de goriildiigii gibi yiiksek pH’ta desorpsiyon daha hizli gergeklesmistir
ve bu beklenen bir olaydir. Ayrica yiiksek pH’ta (pH = 13) baslangic amonyum
konsantrasyonu diisiik pH’a (pH = 8,5) gore yliksektir ve bu konsantrasyon alt1 saat
icinde hizlica diismektedir. 24 saat sonunda ise en disiik amonyum c¢ikis

konsantrasyonu en yiiksek pH’ta goriilmektedir.

Tarimsal a¢indan yaklasildiginda, pH 13 oldugu zaman Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’nde yer alan maksimum
miisaade edilebilir sulama suyu pH limitini (8,5) asmasindan dolayr bu
uygulanmanin miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica bu pH’ta amonyumun
amonyak formunda olmasi dolayisiyla sivi fazda daha az oldugundan, giibre olarak

stv1 fazda uygulanmasi zordur. Yapilan calismada Sekil 7.13’te goriildiigi gibi temas

81



stiresi 5 dakika ve 10 dakika secilmesinin amonyum ¢ikis konsantrasyonu agisindan
onemli bir fark i¢cermedigi gozlenmistir. Desorpsiyon sonucunda yapilan hesaplara
gore, klinoptilolit yiizeyinde tutulmus olan 1131 mg amonyumun, pH 13 ile yikanmis
olan Kklinoptilolitten 36 mg’1, pH 8,5 ve temas siiresi 10 dakika uygulanan
klinoptilolitten 81 mg’1 ve pH 8,5 ve temas siiresi 5 dakika olarak ayarlanmis
kolondaki klinoptilolitten 49 mg’1 geri kazanilmistir. Bu sonuglara dayanarak,
klinoptilolitin yiizeyinde tutulan amonyumun % 54’liniin geri kazanildig

gorilmiistiir.

Daha sonra yapilan calismalarda, geri kazanma isleminin uygulanabilir olmasi
acisindan musluk suyu ile yikanmasina karar verilmistir. Yapilan calismalarda
musluk suyunun pH’min 6,7 ile 7,5 arasinda oldugu goériilmistiir. 6. Numune ile
yapilan amonyum giderme ¢alismasinda yiizeyinde amonyum ve potasyum tutulmus
olan klinoptilolitlerin yikanmasina devam edilmistir. Bu ¢alismada, 10 ile 20. giinler
arasinda 15 mg amonyum/g klinoptilolit ve 20 mg amonyum/g Kklinoptilolit
yiiklemelerini, 20 -30 giinler aras1 20 mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemelerini
saglayan klinoptilolitler geri yikanmasi suretiyle desorpsiyon gerceklestirilmistir.
Sekil 7.14’te yapilan ¢aligmanin amonyum zaman grafigi goriilmektedir. Calismanin
sonunda yapilan hesaplamalara gore, 10-20 giinler arast 15 mg amonyum/g
klinoptilolit yiliklemesinin saglayan klinoptilolitin ylizeyinde tutulan 977 mg
amonyumun 463 mg’1r, 10-20 giinler arast 20 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemesini saglayan klinoptilolit yilizeyinde tutulan 814 mg amonyumun 338 mg’1
ve 20 — 30 giinler aras1 20 mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemesini saglayan
klinoptilolitin yiizeyinde tutulan 857 mg amonyumun 501 mg’inn geri kazanimi
saglanmistir. Bu sonuglar dogrultusunda geri kazanim veriminin % 50 ile % 60

arasinda degistigi gozlenmistir.
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Sekil 7.14 6. Numune ¢alismasinda amonyum geri kazanimu.

Yapilan bu geri kazanim c¢alismasinda klinoptilolitin musluk suyu ile yikanmasi
sonucunda ¢ikan potasyum konsantrasyonlarit Sekil 7.15°de goriilmektedir. Yapilan
potasyum geri kazanimi hesaplarina gore, 10-20 giinler arasi 15 mg amonyum/g
klinoptilolit yiiklemesini saglayan klinoptilolitin yilizeyinde tutulan 330 mg
potasyumun 126 mg’1i, 10-20 giinler arast 20 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemesini saglayan klinoptilolitin yiizeyinde tutulan 293 mg potasyumun 107 mg
ve 20 — 30 giinler aras1 20 mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemesini saglayan
klinoptilolitin ylizeyinde tutulan 318 mg potasyumun 95 mg’m geri kazanildigi
goriilmiistiir. Cikan sonuglar dogrultusunda, klinoptilolit yiizeyinde tutulan

potasyumun % 40 ile % 30 aralifinda degisen verimle geri kazanildig: belirlenmistir.
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K* konsantrasyonu (mg/l)
w

Zaman (gin)
—&— 10-20 glinler L=15 —®— 10-20gtinler L=20 20-30gunler L=20
Sekil 7.15 6.Numune ¢alismasinda potasyum geri kazanimi.

Bundan oOnce yapilmis deneylerde jar test kullanilarak yilizeyinde amonyum ve
potasyum tutulmus olan klinoptilolitin geri kazanim verimi incelenmistir. Bu
caligmalarin ardindan, 7.Numune’nin % 100 geri devirli kolon ile iyon degisimi
sonucunda ylizeyinde amonyum ve potasyum tutulan klinoptilolitin geri kazanimi
deneyi yapilmistir. Sekil 7.16’da yapilan ¢alismanin zamanla amonyum degigimi

gortilmektedir.
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Zaman (saat)

——— 3 mgamm./ g klino. 5 mgamm. / g klino.
—a— 10 mg amm./ g klino.

Sekil 7.16 7. Numune’de kullanilmis klinoptilolitlerden amonyum geri kazanima.

Sekil 7.16’da gorildiigli gibi, deneyin baslangicinda en yiikksek amonyum
konsantrasyonu 10 mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemesinde gdzlenmistir. Yine
ayni klinoptilolitin amonyum konsantrasyonunun 3 saat icerisinde hizlica diistiigi
goriilmektedir. Bu ¢alismanin sonunda, 3 mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemesinde
kullanilan klinoptilolitin yiizeyinde tutulan 737 mg amonyumun 545 mg’1i, 5 mg
amonyum/g klinoptilolit yiiklemesinde kullanilan klinoptilolitin yilizeyinde tutulan
1108 mg amonyumun 902 mg’t ve 10 mg amonyum/g klinoptilolit yliklemesinde
kullanilan klinoptilolitin yilizeyinde tutulan 1547 mg amonyumun 737 mg’inin geri
kazanildigi hesaplanmistir. Bu degerlere dayanarak, % 100 geri devirli kolon
caligmas1 ile iyon degisiminde kullanilan klinoptilolitin yiizeyinde tutulan

amonyumun, % 74 ve % 85 araliginda geri kazanilabildigi bulunmustur.

Yiizeyinde amonyum tutulmus klinoptilolitten amonyum geri kazanimi konusunda

yapilan ¢aligmalarin sonucunda, jar test ile yapilmis yilizeyde amonyum tutunma
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islemlerinde kullanilan klinoptilolitten amonyum geri kazanim veriminin % 50 ile %
60 araliginda oldugu goézlenmistir. Buna karsin, % 100 geri devirli kolon sistemi
kullanilarak, yiizeyde amonyum tutulmasinda kullanilan klinoptilolitin desorpsiyon
sonucu geri kazanim veriminin ise % 74 ile % 85 araliginda oldugu belirlenmistir.
Bu durumda, geri kazanim verimliliginin daha yiiksek olmasindan dolayi,
amonyumun Klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi isleminin % 100 geri devirli kolon

sistemi ile yapilmasinin daha avantajli olacagi goriilmiistiir.

Sulama sularinda dikkat edilmesi gercken parametrelerin en Onemlilerinden biri
tuzluluk, digeri ise pH’tir. Bu dogrultuda geri kazanimda kullanilan kolonlarin
cikisindaki pH ve iletkenlik degerleri tarimsal agidan kullanilabilirligi konusunda
onemlidir. Bu sebeple kolonlarda bulunan klinoptilolitin yikanmasinda kullanilan
musluk suyundan ve kolonun ¢ikisindan belirli zaman araliklarinda numuneler
aliarak pH ve tuzlulugu temsilen iletkenlik parametreleri 6l¢iilmistiir. Sekil 7.17°de
7. Numunenin amonyum tutma c¢alismasinda kullanilan klinoptilolitin geri
yikanmasinda ¢aligmasinda iletkenlik zaman degisimi goriilmektedir. Sekil 7.17°den
de goriildiigii gibi geri kazanim {irlinlerinin hepsinin iletkenlik degerleri Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’ne gore 750

microhmos/cm degerinin altinda yani 2.Sinif Su’ya ait degerdedirler.
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Sekil 7.17 7. Numunenin geri kazaniminda zamanla iletkenlik degisimi.
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Ayrica Tablo 5.1 incelenirse, Food and Agriculture Organisation’a gore de hig
tehlike arz etmeyen su sinifindadirlar. Klinoptilolit ile doldurulmus kolonlarin
cikislarindan 6lgiilen bu iletkenlik degerleri (700 microhmos/cm), 7. Numunenin

baslangigtaki iletkenlik degerinin (14500 microhmos/cm) 1/20’si degerindedir.

Sekil 7.18’de, 7. Numunenin amonyumunun tutulmasi deneyinde kullanilmis
Klinoptilolitlerin, geri kazanim g¢alismasi kolonlarindan ¢ikis suyunun pH zaman
degisimi goriilmektedir. Grafige bakildiginda, numunelerin ilk basta ¢ikis pH’larinin
9 civarinda oldugu fakat 1 saat gibi kisa bir siire sonra ise Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’ne goére 1.Sinif Su (cok

iyi) sinifina girdigi goriillmektedir.
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Zaman (saat)
—<—— musluk suyu —&—— 3 mg amm./ g klino.

5 mg amm./ g klino. —a—— 10 mg amm./ g klino.
Sekil 7.18 7. Numune numunesi desorpsiyon sirasinda pH degisimi.

7.2.3. Belirlenen en uygun kosullarda ¢alisilan seri

Simdiye kadar yapilmis deney sonuglarma bagli olarak belirlenen en uygun
kosullarda, 8. Numune ile iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde amonyum ve
potasyum tutulmasi ile desorpsiyonla sivi faza aktarim c¢alismalar1 yapilmistir. Daha
once yapilan calismalarda, iire - amonyum doniisiim reaksiyonunun pratik olarak 45
giinden sonra tamamlandig1 gozlenmistir, bu sebepten dolayr en uygun kosullarda
caligilan son seride doniisiimiin pratik olarak bittiginin gdézlendigi 45. giinden sonra

baglanmistir. % 100 geri devirli kolon galismasinin iyon degisimi ile klinoptilolit
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yiizeyinde amonyum tutulmasi ¢alismasinda en etkili diizenek olmasindan dolayi, 8.
Numune’de % 100 geri devirli kolonlar kullanilarak klinoptilolit yiizeyinde
amonyum ve potasyum tutulmasi deneyi yapilmistir. Bu deneyde 7. Numune ile
yapilan deneylerde oldugu gibi, kolonlarin igerisine ayni miktarda klinoptilolit
konulmus, baslangi¢ yiliklemelerini saglayacak hacimde idrar numunesi kolonlardan
gecirilmigtir. Diislik amonyum yiiklemelerinde yiiksek amonyum tutulmasi
gozlenmesinden dolayi, belirlenen en uygun amonyum yiiklemeleri olan 3 — 5 — 10
mg amonyum/g klinoptilolit yiiklemeleri kullanilmistir. Yapilan deneyde beklendigi
gibi, amonyum yiiklemesinin azalmasi ile sivi faz amonyum konsantrasyonun da
azaldig1 gozlenmistir. Sekil 7.19’da 8. numuneye uygulanan farkli yiiklemelerdeki

amonyum degisimleri goriilmektedir.
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——¥—— sahit —&@—— 3 mg amm. / g klino. Zaman ( saat)

5 mg amm. / g klino. —a&— 10 mg amm. / g klino.

Sekil 7.19 8.Numune ile kolon sisteminde amonyum giderimi.

Yapilan deneyde ayrica oOn calisma niteliginde, sivi fazda potasyum
konsantrasyonundaki degisim incelenmistir. Sekil 7.20°de 8.Numune ile yapilan
caligmada potasyum degisimi goriilmektedir. Beklendigi gibi, diisiik potasyum

yiiklemelerinde s1vi fazda diisiik potasyum konsantrasyonlar1 gdzlenmistir.
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Sekil 7.20 8. Numune ile kolon sisteminde potasyum giderimi.

Sivi fazda amonyum ve potasyum iyonlarinin degisimi incelendiginde, 10 mg
amonyum/ g klinoptilolit yiiklemesinin yapildigi kolondaki amonyum ve potasyum
iyonlarinin sivi faz konsantrasyonlarinin, 3 ve 5 mg amonyum/ g klinoptilolit
yiiklemelerine sahip kolondaki konsantrasyonlara kiyasla daha fazla oldugu
gozlenmistir. Ayrica 3 ve 5 mg amonyum/ g klinoptilolit yiiklemelerine sahip
kolonlarin amonyum ve potasyum sivi faz konsantrasyonlari arasinda pek fark

olmadig1 gortilmiistiir.

Deney sonunda yapilan hesaplamalara gére 3 — 5 — 10 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemelerinde elde edilen klinoptilolit ylizeyinde amonyum tutulma verimi sirasi ile
% 97, % 96 ve % 86’dir. Bu calismada 3 ve 5 mg amonyum/g klinoptilolit
yiiklemelerinin amonyum tutma verimlerinin yakin oldugu goériilmiistiir. Tablo 7.4’te
8. Numune ile yapilan % 100 geri devirli kolon calismasi sonunda hesaplanmis

klinoptilolit ylizeyinde tutulan amonyum miktar1 ve yiizdesi goriilmektedir.

89



Tablo 7.4 8. Numune i¢in farkli yiiklemelerde tutulan amonyum miktar1 ve yiizdesi.

Amonyum
yiiklemesi (mg 3 5 10
amonyum/ g
klinoptilolit)

Yiizeyde tutulan
amonyum miktari 875 1448 2564

(mg)

Yiizeyde tutulan
amonyum yiizdesi 97 96 86
(%)

Tablo 7.5’te, yapilan ¢alismada klinoptilolit ylizeyinde potasyum tutulma miktar1 ve
tutulma yiizdeleri verilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi 3 — 5 — 10 mg
amonyum/ g klinoptilolit yiiklemeleri siras1 ile 0,93 — 1,55 — 3,11 mg potasyum/ g
klinoptilolit baslangic yiiklemelerine denk gelmektedirler. Bu yiiklemelerde sirasi ile
% 97, % 87 ve % 79 oranlarinda klinoptilolit ylizeyinde potasyum tutulmasi

saglanmustir.

Tablo 7.5 8. Numune i¢in farkli amonyum (potasyum) yiiklemelerinde potasyum
tutulma miktari ve yiizdesi.

yﬁi;‘;‘fn”ei?g‘ng 3(=0,93 mg 5 (= 1,55 mg 10 (= 3,11 mg
amonyum /g po_tasyu_m / g po_tasqu / g po_tasyu_m / 9
Klinoptilolit) klinoptilolit) klinoptilolit) klinoptilolit)
Yiizeyde tutulan
potasyum miktari 241 362 830
(mg)
Yiizeyde tutulan
potasyum yiizdesi 97 87 79
(%)

8. Numune ile yapilan, belirlenen en uygun kosullarda caligilan serinin devaminda,
klinoptilolit yiizeyinde tutulan amonyum ve potasyum iyonlarmin musluk suyu ile

yikanarak desorpsiyon ile siv1 faza aktarimi ¢caligsmasi yapilmistir.

Sekil 7.1’de 8.Numune ile kolon sistemi kullanilarak yapilan amonyum geri
kazaniminin zamanla degisimi goriilmektedir. Goriildiigii gibi deney baslangicinda
en yliksek amonyum konsantrasyonu 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiiklemesinde
gozlenmistir. Ancak bu konsantrasyonun hizli bir sekilde diistiigii goriilmiistiir.
Yapilan calisma sonucunda, % 100 geri devirli kolon caligmasi ile klinoptilolit
yiizeyinde tutulan amonyumun, % 74 ile % 88 araliginda geri kazanildigi

hesaplanmustir.
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Sekil 7.21 8.numune ile en uygun kosullarda yapilan ¢alisma sonucunda amonyum
geri kazanimu.

Sekil 7.22°de 8. Numune ile yapilan ¢alismada kullanilan klinoptilolitlerin musluk
suyu ile geri yikanmasi sonucu ¢ikis suyundaki potasyum degisimi goriilmektedir.
Baslangicta en yiiksek potasyum konsantrasyonu, 10 mg amonyum/ g klinoptilolit (=
3,11 mg potasyum/ g klinoptilolit) yiiklemesinde kullanilan klinoptilolittin
desorpsiyonu sonucu gozlenmistir. Ayrica, grafikte bu degerin kisa bir zaman
icerisinde diistiigli goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, klinoptilolit
ylizeyinde tutulan potasyumun % 56 - % 64 oranlarinda geri kazanilabildigi

bulunmustur.
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Sekil 7.22 8.Numune ile en uygun kosullarda yapilan ¢aligma sonucunda potasyum
geri kazanimi.

Geri kazanimda sirasinda kolonlarin ¢ikis suyundaki pH ve iletkenlik degerleri de
¢ikis suyunun tarimsal kullanilabilirligi agisindan incelenmistir. Musluk suyu ve
kolon ¢ikislarindan belirli zaman araliklarinda numuneler alinarak pH ve iletkenlik
parametreleri Olgiilmiistiir. Sekil 7.23’te 8. Numunede kullanilan klinoptilolitlerin
geri yikanmasi sonucunda, kolon ¢ikis sularindaki iletkenligin zamanla degisimi
gorilmektedir. Goriildiigli gibi kolonlardaki ¢ikis suyunun iletkenlik degerleri
deneyin baslangicinda III. Siif Su (kullanilabilir) degerler araligindadir. Deney
baslangicindan 1 saat gibi kisa bir siire sonunda, klinoptilolitle desorpsiyon ¢ikis
suyu biitin numuneler i¢in Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi Teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu Kriterleri’'ne gore II. Smif Su (iyi) limiti olan, 750 microhmos/cm
degerinin altinda olup II. Smif Su’ya ait degerdedirler. Ayrica bu degeler, 8.
Numunenin baglangigtaki iletkenlik degerinin (16400 microhmos/cm) 1/40°1

degerindedir.
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Sekil 7.23 8. Numune kullanilan klinoptilolitlerin geri yikanmasi sirasinda
iletkenligin zamanla degisimi.

Sekil 7.24’te 8:numune ile yapilan deneyde kullanilan klinoptilolitlerin geri
yikanmasi sirasinda musluk suyu ve kolon ¢ikis sularindaki pH degerlernin zamanla
degisimi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi, c¢ikis sularinin pH degerleri
baslangigta 10 civarinda iken 1 saat gibi kisa bir siire icerisinde pH degerleri 8,5
degerinin altina diiserek Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu Kriterleri’ne gore [.Sinif Su (¢ok 1yi) sinifina girmektedir.
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Sekil 7.24 8.Numunenin desorpsiyonu sirasinda kolon ¢ikis sulariin pH degisimi.

Deneylerden ¢ikan sonuglara dayanarak uygulanan en uygun sartlarda, ¢ikan deney
sonuclar1 sulama suyu parametreleri bazinda incelendiginde, idrarin dogrudan
uygulanmasina kiyasla muamele edilerek uygulanmasinin daha avantajli oldugu
goriilmustlir. Deney sonuglarinda, idrarin baslangi¢ pH degeri sulama suyu
kriterlerine uygun olmasina ragmen bekletildiginde uygun olmadig: belirlenmistir.
Bunu yaninda, idrarin baslangig iletkenlik degeri SKKY teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu kalite parametrelerine gore V. Sinif Su (zararli) sinifinda bulunurken
idrarm klinoptilolit ile muamelesi sonucunda II. Sinif Su (1yi1) kriterlerini sagladig

gozlenmistir.
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8. SONUC VE ONERILER

Atiksulardan amonyum gideriminde etkili bir yontem olan klinoptilolit ile iyon
degisimini kullanilarak idrardan amonyum geri kazanimi konusunda bilginin sinirli
oldugu goriilmektedir. Idrardan amonyum geri kazanim ile dolayl1 yollardan giibre
olarak kullanilabilirliginin irdelenmesi konusunda yapilan bu caligmada, idrarin
tarimda kullanimi odakl1 karakterizasyonu, klinoptilolit ile amonyumun tutulmasi ve

desorpsiyon ¢aligmalarinda asagidaki sonuglara varilmistir.

v' Taze idrarin karakterizasyonu ¢aligmasi sonucunda, incelenen parametrelerin
pH haricinde, higbirinin degerlerinin Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi
Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri'ne uygun olmadigi
goriilmistiir. Bu durumda, idrarin tarimsal amagli giibre olarak direkt

kullaniminin sakincali olabilecegi sonucuna varilmaktadir.

v' Yapilan taze idrar karakterizasyonunda, tarimsal agidan 6nemli bir parametre
olan tuzlulugu temsilen kullanilan iletkenlik, Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’nde V. Smif Su
(zararli) iletkenlik limitinin 6 misli bulunmustur. Bu sonug literatiirde
bulunan, %30°dan fazla idrar seyreltmelerinin bitkiye negatif etkisinin sebebi

olarak da diistiniilmektedir.

v Depolanmis idrarda iletkenligin zaman igerisinde degisimi incelendiginde,
zamanla artis oldugu gozlenmistir. Iletkenlikte baslangig¢ degerinin 3 misline
ulasmigtir. Ayrica bu degerlere sahip olan iletkenlik, tarimsal amacl

kullanilabilir su limitinin 20 mislidir.

v Depolanmis idrarda, zaman igerisinde iire amonyum doniistimiinden dolay1
ilk 20 giin icerisinde amonyum konsantrasyonu hizla artmaktadir. Yaklagik
40 giinden sonra amonyum konsantrasyonunda Onemli miktarda degisim
olmamakta amonyum konsantrasyonu, pratik olarak degismeyen salinimlar
gostermektedir. Amonyum konsantrasyonunun pratik olarak degismedigi

giinlerdeki konsantrasyonu baslangic konsantrasyonunun yaklasik 20 katidir.
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Depolanmis idrarda potasyumun zamanla degisimi gozlendiginde,
potasyumun amonyum gibi artig géstermedigi belirlenmistir. Potasyum degeri

baslangi¢ degerine yakin salinimlar gostermektedir.

Idrarm tarimsal amagl kullaniminda 6nemli bir diger nokta olan pH degisimi
zaman igerisinde incelenmistir. Taze idrarda pH degeri, Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’nde I. Siif Su
(cok 1yi) degerlerine uygun olmasina karsin, zaman igerisinde yiikselerek Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu
Kriterleri'nde IV. Siif Su (ihtiyatla kullanilabilir) limitleri arasinda yer

almistir.

Yapilan amonyumun klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi1 deneylerinde 3 degisik
yontem kullanilmistir. Bu yontemler arasinda % 100 geri devirli kolon
yonteminin, sistemde olabilecek amonyak kagagi ihtimalini azaltmasi ve
klinoptilolit yapisinin bozulmamasindan dolayr daha avantajli oldugu

gbzlenmistir.

Jar test dilizenegine alternatif olarak c¢alkalayict kullanilmis fakat
calkalayicinin amonyum tutulmasi veriminin jar testten diisik oldugu

hesaplanmustir.

Beler Baykal vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada oldugu gibi amonyum
yiiklemesi azaldikg¢a klinoptilolit ylizeyinde tutulan amonyumun arttig1

gorilmiistiir.

Jar test ile yapilan deneylerde, uygun kosullar saglandigi takdirde % 92’lere
varan amonyum tutulmasi verimi elde edilmistir. % 100 geri devirli kolon
caligmasi ile Beler Baykal vd. (2004)’te tavsiye edilen 3 mg amonyum/g
klinoptilolit yliklemesi uygulanmis ve uygun kosullarda % 97 amonyum

tutulma verimi elde edilmistir.

Diisiik potasyum yiiklemelerinde yiiksek potasyum tutulma verimi
belirlenmistir. Uygun kosullar saglandiginda, diisiik potasyum yiiklemesinde
(0,93 mg potasyum/g klinoptilolit) % 97’lere varan potasyum tutulma verimi

gorilmiistiir.

Amonyum konsantrasyonu pratik olan degismeyen bir numunede yapilan

calisma sonucunda, deney esnasinda amonyum konsantrasyonunun potasyum
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konsantrasyonun 5 misli oldugunda, klinoptilolitin ylizeyinde amonyumun
potasyuma oranla ¢ok daha fazla tutuldugu goriilmiistiir. Klinoptilolitin iyon
seciciligi potasyuma kars1 daha fazla oldugu bilinmesine karsin, bu durum
konsantrasyon farkinin ¢ok fazla olmasi ile agiklanmaktadir. Ayni ¢alisma
potasyum konsantrasyonunun, amonyum konsantrasyonun 5 misli oldugu
durumda tekrarlandiginda, klinoptilolitin  beklendigi gibi, yiizeyinde
potasyumun daha yiiksek oranlarda tuttugu gézlenmistir.

Yiizeyde tutulma deneylerinde, iiretilen amonyumla yiikli Kullanilan
klinoptilolitler ile desorpsiyon ¢aligmasi yapildiginda, geri kazanim {iriiniiniin
amonyum konsantrasyonunun baslangigta ¢ok yiiksek ancak kisa bir siirede
hizla diistiigii gozlenmistir. Baglangigta dl¢giilen amonyum konsantrasyonu Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu
Kiriterleri’'nde II:Sinif Su (kullanilabilir)limitlerinin arasinda yer almasina
karsin, yiiksek konsantrasyonun giibre degerinin 6n planda oldugu, itiraz

edilecek bir durum olmadig: diisiiniilmektedir.

Uygun sartlar saglandiginda desorpsiyon yontemi ile klinoptilolit yiizeyinde
tutulan amonyum % 88’¢ kadar ¢ikan verimler ile oraninda geri kazanilabilir

oldugu goriilmiistiir.

Uygun kosollarin saglanmasi durumunda iyon degisimi ile klinoptilolit
yiizeyinde tutulan potasyumun, desorpsiyon yontemi ile % 64’e varan

oranlarda geri kazanilabildigi gozlenmistir.

Desorpsiyon isleminde musluk suyu kullanilarak pH’1n izlenmesi sonucu, pH
degerinin genel kisa bir siire igerisinde I. Smif Su limitleri igerisinde oldugu

gozlenmistir.

Idrarin  direkt kullammina engel olan iletkenlik degeri izlendiginde,
yiizeyinde amonyum yiiklii klinoptilolitlerin geri yikanmasi sonucu, ilk andan
itibaren Olgiilen iletkenlik degerinin, III. Siif Su limitleri arasinda yer alarak

tarimsal amagli kullanim i¢in uygun oldugu gortilmiistiir.

Bu calismanin sonucunda, idrarin dolayli yoldan giibre olarak kullaniminda

klinoptilolit ile muamelesi sonucunda, amonyum ve potasyum kullanilabilmesi adina

ve tuzluluk konusunda ¢ok avantajli oldugu goriilmiistiir. Bu dolayli kullanimin

pratikte uygulamasi iki sekilde olabilir: Birinci yontem tarlalara amonyum ve
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potasyum ile dolmus klinoptilolitlerin serilmesi ve daha sonra yagmur suyu, kar suyu
ve musluk suyu ile sulanmasi ile klinoptilolit yilizeyinde tutulmus olan bu
niitrientlerin topraga karismasmi saglamak olabilir. ikinci yontem ise doymus
klinoptilolitlerin yikanip yiizeyinde amonyumu yikandigi suya birakmasini saglayip

bu suyu sulama suyu olarak kullanmak olabilir.

Yapilan calisma sonucunda eksikligi goriilen ve ortaya ¢ikan Oneriler su sekilde

siralanabilir:

v' lIdrardan iyon degisimi yontemi ile klinoptilolit kullanilarak amonyum
tutulmasi ¢alismasi, klinoptilolit dane yapisinin degismedigi kolon sistemleri

ile yapilmalidir.

v’ Taze idrara klinoptilolit eklenmesi ile olusan ani amonyum konsantrasyonu
artisinin sebepleri arastirilmali ve reaksiyon kinetigi konusunda ¢alismalar

yapilmalidir.

v' Yapilan geri kazanim calismalarinda idrarda bulunan faydali igeriklerin
klinoptilolit ylizeyinde tutularak patojen, ila¢ atiklar1 gibi zararli maddelerin
elimine edildigi olasiligi bulundugu diistiniilmektedir. Bu durumda, ileride
yapilacak c¢alismalarda, istenmeyen maddelerin ne kadarinin elimine

edildiginin arastirilmasi 6nerilmektedir.

v Bundan sonra bu konu ile ilgili yapilacak c¢alismada, idrardaki amonyum
potasyum iliskisi, klinoptilolit tarafindan tutulmalar1 ve geri kazanimlari

konusu daha detayli incelenmelidir.

Sonug olarak, bu calisma ile literatiirde eksikligi duyulan idrarda iire amonyum
reaksiyonu hakkinda tarimsal kullanimda ¢evre miihendisligi agisindan 6nemli
sonuglar elde edilmistir. Ayrica idrarin dolayli yoldan giibre olarak geri
kazanilabilirligi konusunda basarili sonuglar ortaya konmustur. Bu konuda
tilkemizde 6nemli bir klinoptlolit rezervi bulunan Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitinin

degerlendirilmesi ile ilgili olumlu sonuglar ¢ikmistir.
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